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CAPITULO I Objetivos y estructura de la Tesis

1. Introduccion

La legislacion y actuaciones medioambientales ponen cada vez mas énfasis en la
eliminacién de contaminantes organicos no deseados del aire [1]. Los compuestos
orgéanicos volatiles (COVs) son contaminantes importantes debido a sus efectos nocivos
en los seres vivos y en el medio ambiente por ser, entre otros, precursores de oxidantes
fotoquimicos, agentes responsables de la lluvia acida y el cambio climético [2,3], y por
intervenir en la destruccion de la capa de ozono [4]. Ademas, los COVs causan
alteraciones en el sistema nervioso y son fuente de riesgo de cancer y mutaciones a

nivel genético [3,5].

Las emisiones de los COVs estan relacionadas con varios procesos industriales
[6]. Generalmente, los COVs se producen en fase gas y a concentraciones muy bajas,
por lo que la implementacion de técnicas que involucren altas eficiencias para el control
de estas emisiones resulta costosa. Por esta razon, existen muchas investigaciones
centradas en tratar las emisiones gaseosas con COVs, especialmente a concentraciones
bajas [7].

Entre las tecnologias que en los Gltimos afos estan siendo investigadas para la
degradacion de estos compuestos destaca la fotocatalisis heterogénea, que se
fundamenta en la oxidacion de estos compuestos indeseables presentes en el aire
mediante un catalizador (semiconductor) que es activado por luz de una determinada
longitud de onda [8]. Por tanto, en una reaccion de oxidacion fotocatalitica intervienen
el compuesto a degradar, un compuesto oxidante, como es el oxigeno contenido en el
aire, un medio en el que se produce la reaccion, que puede ser el propio aire, un
fotocatalizador, como el didxido de titanio, y una fuente de luz ultravioleta con longitud
de onda menor de 387 nm que permita la generacién de pares electron-hueco por
promocion de un electron de la banda de valencia a la banda de conduccidn,
favoreciendo la oxidacion-reduccion de los compuestos organicos adsorbidos en la
superficie del oxido. El TiO, mas habitualmente usado en fotocatalisis heterogenea es
un solido en polvo de nombre comercial P25 de Degussa. Este material contiene un 70-
80% de anatasa (fase cristalina metaestable, pero de alta actividad fotocatalitica) y un
20-30% de rutilo (fase cristalina estable, pero menos fotoactiva) [10]. A pesar de tener

muy buena actividad fotocatalitica, dicho material presenta varios inconvenientes, tales
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CAPITULO I Objetivos y estructura de la Tesis

como su baja superficie especifica (55+5 m?/g) [9,10], que restringe el contacto
interfacial con el sustrato, y su pequefio tamafio de particula (30-90 nm), que dificulta su

uso en procesos en fase gas [11,12].

El interés en el uso del didxido de titanio en aplicaciones de muy diversa indole
y relevancia tecnoldgica justifica y exige un mayor esfuerzo en el desarrollo de nuevos
métodos de preparacion de este material que superen las limitaciones existentes para su
viabilidad practica [13-15]. Aspectos como el tamafio de particula, la superficie
especifica y una adecuada estabilidad térmica han sido objeto de numerosas
investigaciones que, hasta la fecha, no han logrado compatibilizarlas con otras
propiedades esenciales, algunas relacionadas con la cristalinidad, por lo que se tiende a
alcanzar una situacion de compromiso [16]. De tal forma, seria interesante obtener tanto
fotocatalizadores a base de TiO, en forma de nanoparticulas con elevada superficie
especifica y adecuada cristalinidad, con el fin de acrecentar su eficiencia en la oxidacion
fotocatalitica de contaminantes en fase gas [17], como estudiar el soporte de dichas
nanoparticulas de TiO, sobre materiales carbonosos, con el fin de mejorar los

inconvenientes antes citados relativos a su pequefio tamarfio de particula [11,12].

Por ello, los objetivos de la presente Tesis Doctoral abarcaban el desarrollo de
materiales nanoestructurados basados en didxido de titanio con el propdsito de
desarrollar buenas propiedades texturales, combinandolas con una cristalinidad
adecuada. Ademads, se va a estudiar el soporte de nanoparticulas de TiO, sobre
materiales carbonosos, con el objetivo de combinar buenas propiedades texturales,
adecuada cristalinidad y, ademas, facilidad de manejo y recuperacién que hagan a estos
materiales aptos para su aplicacién en fase gas. El presente trabajo de Tesis contempla
también el uso de los materiales sintetizados en la oxidacion fotocatalitica de propeno
en fase gas a baja concentracion (100 ppmv). Este compuesto, presente en el humo del
tabaco, se ha seleccionado como representativo de los contaminantes presentes en

ambientes anteriores.
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2. Estructura del trabajo de Tesis

El presente trabajo de Tesis Doctoral, que constituye una continuacion de un
estudio anterior realizado en el grupo de investigacion “Materiales Carbonosos y Medio
Ambiente” del Departamento de Quimica Inorganica e Instituto Universitario de
Materiales de la Universidad de Alicante, relacionado con la oxidacion fotocatalitica de
compuestos organicos volatiles usando el fotocatalizador comercial TiO, P25, se

presenta por compendio de publicaciones y se estructura en los siguientes capitulos:

El primer capitulo recoge los objetivos generales y la estructura. El segundo
capitulo presenta una revision bibliografica. El tercer capitulo describe los materiales y
las distintas técnicas empleadas en el presente estudio. El cuarto capitulo analiza el uso
de dos agentes de hidrdlisis, acido acético ¢ isopropanol, y estudia el efecto de un post-
tratamiento de calcinacion en las propiedades fisico-quimicas del TiO,, y por lo tanto en
su actividad fotocatalitica respecto a la oxidacion de propeno en fase gas. El quinto
capitulo aborda la sintesis de materiales de TiO, nanoestructurados preparados
mediante el método sol-gel a bajas temperaturas, desarrollando la cristalizacion de los
xerogeles mediante el tratamiento a reflujo con una mezcla de etanol y &cido (HCI 6 HI)
y analiza su aplicacion en la oxidacion fotocatalitica de propeno. El sexto capitulo
aborda la preparacion y caracterizacion de materiales hibridos de TiO, nanoestructurado
y nanofibras de carbon como soportes (TiO,/NFC) preparados mediante el método sol-
gel. El séptimo capitulo se dedica a la preparacion y caracterizacion de otro tipo de
materiales hibridos preparados soportando TiO, nanoestructurado obtenido mediante el
método sol-gel sobre dos carbones activados con distinta morfologia, uno granular y
otro esférico (TiO,/CA). El octavo capitulo presenta un resumen y discusion de los
resultados presentados en los cuatro capitulos anteriores. ElI noveno capitulo recoge las

principales conclusiones de esta Tesis Doctoral.

A continuacidn, se resume brevemente el contenido de cada uno de los capitulos

de la presente memoria de Tesis Doctoral.
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Capitulo 2. Revision bibliografica

Este capitulo presenta, en primer lugar, los tipos de compuestos organicos
volatiles (COVs), sus fuentes emisién y su problematica. Contintia con la descripcion de
las distintas técnicas aplicadas en la eliminacién de los COVs, centrandose en los
estudios de fotocatalisis heterogénea. Tras esto, se comenta el mecanismo de las
reacciones fotocataliticas empleando dioxido de titanio como semiconductor y los
métodos de preparacion de estos fotocatalizadores. Se describe también el efecto de los
diferentes parametros que influyen en la actividad fotocatalitica. Por ultimo, se
presentan los resultados publicados relacionados con la oxidacion fotocatalitica de

propeno a baja concentracion en fase gas.

Capitulo 3. Materiales y técnicas experimentales

En este capitulo se incluye una descripcion breve de las caracteristicas y
propiedades de los materiales y reactivos empleados durante los experimentos
(reactivos, gases,...). También se enumeran y describen las técnicas experimentales
empleadas en el presente trabajo de Tesis, asi como los dispositivos y montajes
utilizados para llevar a cabo la preparacion de los fotocatalizadores, la caracterizacion

de los mismos y los ensayos de oxidacion fotocatalitica.

Capitulo 4. Photocatalytic oxidation of propene in gas phase at low

concentration by optimized TiO, nanoparticles

Este capitulo aborda la preparacion y caracterizacion de nanoparticulas de TiO;
mediante el método sol-gel a 70 °C con una etapa de secado a 100 °C, estudiando el
efecto de dos agentes de hidrolisis, acido acético 6 isopropanol. También se estudia el
efecto que la temperatura de un post-tratamiento de calcinacion opcional, desde 300
hasta 800 °C, tiene en las propiedades fisico-quimicas de las nanoparticulas de TiO, vy,
por lo tanto, en su actividad fotocatalitica respecto a la oxidacion de propeno a
concentracion baja (100 ppmv). Para ello, se han usado dos lamparas UV con diferentes
longitudes de onda, 257.7 nm y 365 nm, respectivamente. Los resultados obtenidos
muestran que el agente de hidrolisis y el tratamiento térmico tienen un gran efecto en las
propiedades de los materiales preparados y, por ello, en las actividades fotocataliticas de

los mismos. Para las muestras preparadas con isopropanol se ha concluido que llevar a
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cabo un post-tratamiento a una temperatura de calcinacion entre 300 y 400 °C mejora la
actividad fotocatalitica. Respecto a los materiales preparados con &cido acético, el
preparado sin ningln post-tratamiento ha demostrado ser el mas activo, incluso mas
activo que los materiales preparados con isopropanol, debido a su elevada cristalinidad

y buenas propiedades texturales.

Los resultados de este capitulo han sido objeto de un articulo publicado en la

revista Applied Catalysis B: Environmental:

M. Ouzzine, M.A. Lillo-Rddenas, A. Linares-Solano. Photocatalytic oxidation
of propene in gas phase at low concentration by optimized TiO, nanoparticles. Applied
Catalysis B: Environmental, 2013, 134, 333-343.

Capitulo 5. Synthesis of high surface area TiO, nanoparticles by mild acid

treatment with HCI or HI for photocatalytic propene oxidation

En el presente capitulo se aborda la preparacion de nanoparticulas de TiO,
mediante un meétodo de sintesis que permite la obtencion de materiales de TiO, de
elevada area superficial y buena cristalinidad a baja temperatura, 40 °C, usando un
copolimero de tres blogues de naturaleza no idnica (Pluronic P-123) como surfactante.
Para la extraccién del surfactante y la cristalizacion del TiO, se ha aplicado un nuevo
procedimiento de cristalizacion consistente en el tratamiento del xerogel lavado y seco
con una mezcla en ebullicion de acido/etanol (HCI/EtOH 6 HI/EtOH) a reflujo a 78 °C.
Estas condiciones permiten preservar la estructura y las propiedades del TiO, generado.
Una vez caracterizados los materiales de TiO, preparados, este capitulo presenta y
discute los resultados relativos a su actividad fotocatalitica en la oxidacion de propeno
con una ldmpara UV de 365 nm. Se ha comprobado que la actividad varia de un
fotocatalizador a otro dependiendo del &cido usado en la etapa de extraccion-
cristalizacion. Ademas, se ha observado que estos materiales son activos en la oxidacion
fotocatalitica de propeno usando la ldmpara UVA (365 nm), siendo las nanoparticulas
de TiO, obtenidas usando acido clorhidrico las mas activas por su elevada cristalinidad,
elevada superficie especifica y, sobre todo, por su energia de banda prohibida, del
mismo orden que la longitud de onda de la radiacion empleada.
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Los resultados de este capitulo han sido objeto de un articulo publicado en la

revista Applied Catalysis B: Environmental:

M. Ouzzine, J.A. Macia-Agullo, M.A. Lillo-Rodenas, C. Quijada, A. Linares-
Solano. Synthesis of high Surface area TiO, nanoparticles by mild acid treatment with
HCI or HI for photocatalytic propene oxidation. Applied Catalysis B: Environmental,
2014, 154-155, 285-293.

Capitulo 6. Carbon nanofibres as substrates for the preparation of TiO,

nanostructured photocatalysts

Este capitulo se centra en la preparacion de materiales hibridos TiO,/NFC
preparados depositando TiO; sintetizado mediante el método sol-gel sobre nanofibras
de carbon con distintas propiedades. Los materiales preparados se han caracterizado
desde el punto de vista de la textura porosa, la cristalinidad y la quimica superficial, tras
lo cual se han presentado y discutido los resultados relacionados con la actividad
fotocatalitica de propeno usando la lampara UVC (257.7 nm). Los resultados han
mostrado que la actividad fotocatalitica esta relacionada con las propiedades fisicas y
quimicas de las nanofibras de carbon usadas como soportes, siendo especialmente

interesante para esta aplicacion seleccionar nanofibras con cristalinidad intermedia.

Los resultados de este capitulo han sido objeto de un articulo publicado en la

revista Applied Catalysis B: Environmental:

M. Ouzzine, M.A. Lillo-Rddenas, A. Linares-Solano. Carbon nanofibres as
substrates for the preparation of TiO, nanostructured photocatalysts. Applied Catalysis
B: Environmental 2012, 127, 291-299.

Capitulo 7. Spherical activated carbon as an enhanced support for TiO,/AC
photocatalysts

En este capitulo se analiza la preparacion y caracterizacion de materiales
hibridos TiO,/carbon activado preparados usando como soportes dos carbones activados
con distintas morfologias y propiedades: uno granular y otro esférico. La caracterizacion

de los fotocatalizadores ha mostrado que el recubrimiento del TiO, es mas homogéneo
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en el material esférico con una cristalinidad intermedia en comparacion con el carbon
granular, con una cristalinidad baja. Se ha comprobado que la actividad catalitica varia
dependido de la morfologia y de la cristalinidad del soporte, mostrando el material
hibrido preparado con el carbon esférico una mejor actividad que el preparado con el
carbon granular. El buen comportamiento del material preparado sobre el carbdn
esférico parece estar relacionado con la alta cristalinidad del TiO, soportado en este

material.

Los resultados de este capitulo han sido objeto de un articulo publicado en la

revista Carbon:

M. Ouzzine, A.J. Romero-Anaya, M.A. Lillo-Rddenas, A. Linares-Solano.
Spherical activated carbon as an enhanced support for TiO,/AC photocatalysts.
Carbon 2014, 67, 104-118.

Capitulo 8. Resumen y discusion de los resultados

En este capitulo se resumen y discuten los resultados mas importantes de los
cuatro capitulos anteriores, permitiendo comparar mejor los distintos materiales
preparados desde el punto de vista de sus distintas propiedades y sus actividades frente

a la oxidacion de propeno a baja concentracion.
Capitulo 9. Conclusiones generales

En este capitulo se comentan y describen las conclusiones generales mas

importantes que se derivan del presente trabajo de Tesis Doctoral.
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Ademas de las publicaciones mencionadas, usadas para presentar el presente
trabajo de Tesis Doctoral como compendio de publicaciones, se han publicado trabajos
y capitulos de libros que no se incluyen en esta memoria, pero que han sido realizados

durante el periodo de realizacion de este trabajo de Tesis Doctoral, tales como:
A) Trabajos en revistas cientificas

1. AJ. Romero-Anaya, M. Ouzzine, M.A. Lillo-Rodenas, A. Linares-Solano.
Spherical carbons: Synthesis, characterization and activation processes. Carbon
2014, 68, 296-307.

2. N. Bouazza, M. Ouzzine, M.A. Lillo-Rodenas, A. Linares-Solano. TiO;
nanotubes and CNT-TiO, hybrid materials for the photocatalytic oxidation of
propene at low concentration. Applied Catalysis B: Environmental, 2009, 92,
377-383.

B) Capitulos de libro

1. M. Ouzzine, M.A. Lillo Rddenas, A. Linares Solano. Materiales hibridos
avanzados TiO,/AC para oxidacion fotocatalitica en fase gas. Actas XII Reunion
del Grupo Espafiol del Carbon 2013, Editorial: E.T.S.I. De MINAS Y
ENERGIA (ISBN: 978-84-695-8694-5).

2. M. QOuzzine, M.A. Lillo Rodenas, A. Linares Solano. Oxidacion fotocatalitica de
benceno mediante nanoparticulas de TiO,. Actas XII Reunién del Grupo
Espafiol del Carbon 2013, Editorial: E.T.S.I. De MINAS Y ENERGIA (ISBN:
978-84-695-8694-5).

3. M. QOuzzine, M.A. Lillo Rdodenas, A. Linares Solano. Estudio de los variables de
sintesis de nanoparticulas de TiO, mediante el método sol-gel para su aplicacién
en fotocatalisis. Libro de Actas XIlI Congreso Nacional de Materiales 2012.
Editorial: Universidad de Alicante (ISBN: 978-84-695-3316-1).

4. M. Ouzzine, M.A. Lillo Rddenas, A. Linares Solano. Preparacion de
fotocatalizadores hibridos TiO, soportado en carbon: efecto del soporte. Actas
X1 Reunién del Grupo Espafiol del Carbon 2011. Editorial: Abecedario (ISBN
978-84-9978-020-7).
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5. M. Ouzzine, M.A. Lillo Rédenas, A. Linares Solano. Preparacion de materiales
hibridos de TiO, soportado en carbones esféricos. Actas XI Reunién del Grupo
Espafiol del Carbdn 2011. Editorial: Abecedario (ISBN 978-84-9978-020-7).

6. M. Ouzzine, M.A. Lillo Ro6denas, A. Linares Solano, Preparacion de
fotocatalizadores nanoestructurados de TiO, e hibridos carbon/TiO,. Actas X
Reunién del Grupo Espaiiol del Carbon 2010. Editorial: Universitat de Girona-
LEQUIA (ISBN: 978-84-8458-308-0).

7. M. Ouzzine, M.A. Lillo Rédenas, A. Linares Solano. Nanofibras de carbdn
atiles como plantilla de nanotubos de TiO,. Actas X Reunién del Grupo Espafiol
del Carbdn 2010. Editorial: Universitat de Girona-LEQUIA (ISBN: 978-84-
8458-308-0).

De forma complementaria a las publicaciones indicadas anteriormente, han sido
presentados en congresos nacionales e internacionales un total de 12 trabajos (1
Comunicacion oral invitada (Keynote), 5 Comunicaciones orales y 7 Comunicaciones

en panel (pdster)).

11



CAPITULO I Objetivos y estructura de la Tesis

3. Referencias

[1] B. Sanchez, A.l. Cardona, J. Peral, M.I. Litter. Purificacion de gases por fotocatalisis
heterogénea: Estado del arte. En: Eliminacién de Contaminantes por Fotocatalisis
Heterogenea, Editorial CIEMAT, Madrid, Espaiia. (2004) 35-67.

[2] P.T. Anastas, J.C. Warner. Green chemistry. Theory and Practice, New York:
Oxford University Press; 1998.

[3] M.A. Blesa, B. Sanchez. Eliminacion de contaminantes por fotocatalisis
heterogénea, Editorial CIEMAT, (2004).

[4] M.P. Cal, S.M. Larson, M.J. Rood. Experimental and modeled results describing the
adsorption of acetone and benzene onto activated carbon fibers. Environmental Progress
13 (1994) 26-30.

[5] M. Tancrede, R. Wilson, L. Zeise, E.A. Crouch. The carcinogenic risk of some
organic vapors indoors: A theoretical survey. Atmospheric Environment 21 (1987)
2187-2205.

[6] M. Pina, S. Hirsuta, M. Menéndez, J. Santamaria. Eliminacion de COVs mediante
combustion catalitica. Ediciones CYTED, (2001) 55-60.

[7] A.K. Ghoshal, S.D. Manjare. Selection of appropriate adsorption technique for
recovery of VOCs: An analysis. Journal of Loss Prevention in the Process Industries 15
(2002) 413-421.

[8] J.M. Herrmann. Heterogeneous photocatalysis: Fundamentals and applications to the
removal of various types of aqueous pollutants. Catalysis Today 53 (1999) 115-129.

[9] A. Fernandez-Nieves, C. Richter, F.J. de las Nieves. Point of zero charge estimation
for a TiO,/water interface. Progress in Colloid & Polymer Science 110 (1998) 21-24.
[10] Degussa AG, Technical Bulletin Pigments N°.26, AEROSIL® as a Raw Material,
4" Edition, 1991.

[11] J. Zhao, X. Yang. Photocatalytic oxidation for indoor purification: A literature
review. Building & Environment 38 (2003) 645-654.

[12] M. Anpo. Photocatalysis on small particle TiO, catalysts. Reaction intermediates
and reaction mechanisms. Research on Chemical Intermediates 11 (1989) 67-106.

[13] T. Nakatsuji, L. R&sénen. Kemira Pigments QOy. Titanium dioxide photocatalyst
and a method of preparation and uses of the same. WO03/048048 A1l (12-06-2003).

12



CAPITULO I Objetivos y estructura de la Tesis

[14] K. Madhusudan Reddy, C.V. Gopal Reddy, S.V. Manorama. Preparation,
characterization and spectral studies on nanocrystalline anatase TiO,. Journal Solid
State Chemistry 158 (2001) 180-186.

[15] H. Kominami, J.I. Kato, S.-Y. Murakami, Y. Kera, M. Inoue, T. Inui, B. Ohtani.
Synthesis of titanium (V) oxide of ultra-high photocatalytic activity: High temperatura
hydrolysis of titanium alkoxides with water liberated homogeneously from solvent
alcohols. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 144 (1999) 165-171.

[16] J. Kim, K. Ch. Song, S. Foncillas, S.E. Pratsinis. Dopants for synthesis of stable
bimodally porous titania. Journal of the European Ceramic Society 21 (2001) 2863-
2872.

[17] J. Ligiang, X. Baifu, Y. Fulong, W. Baigqi, S. Keying, C. Weimin, F. Honggang.
Deactivation and regeneration of ZnO and TiO, nanoparticles in the gas phase
photocatalytic oxidation of n-C;Hi or SO,. Applied Catalysis A: General 275 (2004)
49-54,

13



CAPITULO IIl. REVISION BIBLIOGRAFICA




Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante
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1. Introduccion

Este capitulo introduce aspectos relevantes para la comprension del presente
trabajo de Tesis. En primer lugar, se presentan y discuten los compuestos organicos
volatiles (COVs), sus fuentes de emision y sus efectos perjudiciales para la salud de los
seres vivos y para el medioambiente, centrdndose en un compuesto representativo, el
propeno. A continuacion, se abordan las distintas técnicas aplicables para la eliminacion
de los COVs y se destaca la importancia de la fotocatalisis heterogénea, comentandose
sus principales caracteristicas, aplicaciones, ventajas y desventajas. Tras esto, se
detallan los mecanismos de las reacciones fotocataliticas, destacando aquellas en las que
se emplea el dioxido de titanio, seleccionado como fotocatalizador base de este trabajo
de investigacion. Después de describir los distintos procesos de sintesis del TiO,, se
aborda el efecto de los diferentes parametros que influyen en la oxidacion fotocatalitica.

Finalmente, se comentan los resultados publicados mas relacionados con este estudio.

2. Contaminacion atmosférica

La proteccion ambiental es uno de los principales pilares politicos de la Unidén
Europea desde que en 1986 se inici6 una nueva fase comunitaria, al incorporarse el
Titulo VII sobre proteccién del medio ambiente en el Acta Unica Europea, siendo la
reduccion de la contaminacidon atmosférica un factor primordial en la proteccion del
ecosistema y de la salud publica. Seglin el articulo I de la ley 34/2007 del 15 de
noviembre de Calidad del Aire y Proteccion de la Atmodsfera se define contaminacion
atmosférica como la presencia en la atmosfera 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 demas bienes de cualquier naturaleza.

De acuerdo con esta definicion, la contaminacién atmosférica puede ser de
naturaleza fisica (contaminacioén acustica, radiacion electromagnética o radiactiva) o
quimica. En referencia a la contaminacion quimica se pueden diferenciar dos grandes
grupos: los contaminantes primarios, que son aquellos que se emiten de forma directa a
la atmosfera, y los secundarios, que engloban aquellas especies que no se emiten como

tales directamente a la atmosfera, sino que se forman en ella por interacciones de otras
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especies. La relacion de contaminantes atmosféricos citados en el Anexo I de la ley

34/200, de 15 de noviembre, de Calidad del Aire y Proteccion de la Atmodsfera es la

siguiente:

YV V.V V V V V V V VYV V V VY

Oxidos de azufre y otros compuestos de azufre.

Oxidos de nitrogeno (NO,) y otros compuestos de nitrogeno.
Oxidos de carbono

Ozono.

Compuestos organicos volatiles.

Hidrocarburos aromaticos policiclicos y compuestos organicos persistentes.

Metales y sus compuestos.

Material particulado

Amianto (Particulas en suspension, fibras).
Haldgenos y sus compuestos.

Cianuros.

Policlorodibenzodioxinas y policlorodibenzofuranos.

Sustancias y preparados respecto de los cuales existan indicios razonables de que

posean propiedades cancerigenas, mutagénicas, xenoestrogenas o puedan afectar

a la reproduccion a través del aire.

Sustancias que atacan la capa de ozono.

Los COVs presentes en la atmdsfera proceden de dos tipos de fuentes emisoras

diferentes, fuentes naturales y de origen antropogénico. Estas tltimas se pueden dividir,

a su vez, en dos tipos de fuentes, fijas 6 mdviles. La Tabla 1 resume el origen de los

COV atmosfeéricos.
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Tabla 1. Origen de los COVs atmosféricos.

Fuentes naturales Fuentes antropogénicas Fuentes antropogénicas
fijas moviles

Procesos de combustion

Uso de disolventes

Emisiones volcanicas Procesos de desengrasado Emisiones de inquemados
Emisiones de pantanos Industria petroquimica Evaporacion (depositos)
Emisiones vegetales Industria de los plasticos Emisiones de los
Emanaciones animales Industria quimica de sintesis vehiculos
Incendios Industria farmacéutica Accidentes

Industria alimentaria
Industria textil
Industria siderometalurgica
Industria del frio

Tratamiento de aguas residuales

3. Problematica y control de las emisiones con COVs en aire

3.1. Los compuestos organicos volatiles (COVs)

Segtn la normativa legal vigente, “Un compuesto organico volatil (COV) es
todo compuesto organico que tenga a 293.15 K una presién de vapor de 0.01 kPa o
superior, 0 que tenga una volatilidad equivalente en las condiciones particulares de

uso” [1].

La definicion mas aceptada de los compuestos organicos volatiles es la de la
Comision Economica de las Naciones Unidas para Europa del afio 1991, que
textualmente especifica “compuestos organicos volatiles son todos aquellos compuestos
organicos de naturaleza antropogénica, distintos del metano, que son capaces de
producir oxidantes fotoquimicos en presencia de luz solar por reacciéon con 6xidos de
nitrogeno” [2]. Se incluyen asi una amplia variedad de compuestos entre los que se
encuentran aldehidos, cetonas, ésteres, acidos orgdnicos, alcoholes e hidrocarburos

alifaticos, aromaticos y clorados. La definicion de COV dada por Naciones Unidas
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excluye expresamente el metano, dado su bajo potencial para la formacién de neblina
fotoquimica y la gran importancia que tienen las emisiones no antropogénicas de
metano. Sin embargo, actualmente estd empezando a ser considerado por numerosos
autores como un COV por su elevado potencial de calentamiento global (20 veces
mayor que el del CO;) y por la analogia quimica con otros COVs. Asi, los listados de la
EPA (“Environmental Protection Agency”) distinguen entre COVs (incluyendo el

metano) y NMCOVs (COVs distintos del metano) [3].

Las investigaciones concernientes a los compuestos organicos volatiles han
tenido un creciente interés debido a su impacto en el medio ambiente y en la salud de
los seres vivos. Esto se puede observar en la Figura 1, donde se muestra el nimero de
publicaciones relacionadas con los compuestos orgédnicos volatiles (COVs), que han
crecido considerablemente en la ultima década, pasando de una media anual de 1123
trabajos en 2000, a los 3004 articulos publicados en el afio 2012. Estos datos han sido
tomados de la base de datos SCOPUS.
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Figura 1. Publicaciones relacionadas con el estudio de los compuestos orgénicos

volatiles entre 2000-2012 (Fuente: www.scopus.com; palabras clave utilizadas en la

busqueda: “Volatile organic compounds”).
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Muchas investigaciones se centran en los COVs emitidos por actividades
industriales. Desde el 2000, varios estudios estan llevando a cabo la identificacion de
compuestos organicos voldtiles en ambientes interiores (de viviendas, oficinas,
guarderias...) [4]. En general, las concentraciones de COVs son mayores en los

ambientes interiores que en el aire libre [4].

Se estima que entre 50 y 100 compuestos organicos volatiles distintos estan
presentes en ambientes interiores, cada compuesto con una concentracion del orden de
ng/m’, o con bajas concentraciones (ppb) [5]. Los compuestos mas frecuentes en

ambientes interiores se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Resumen de algunos de los COVs presentes en ambientes interiores.

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

Asi, el humo del tabaco se considera una de las fuentes importantes de los COVs
en ambientes interiores. Por ello, de entre los distintos COVs existentes, el presente
trabajo de Tesis Doctoral se centra en el propeno, uno de los componentes principales
del humo del tabaco [6,7]. Este hidrocarburo tiene efectos perjudiciales sobre la salud
humana [8]. El propeno o propileno es un hidrocarburo gaseoso perteneciente a los

alquenos, incoloro e inodoro.
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La Figura 2 presenta la molécula de propeno:

Propeno

Figura 2. Esquema de la estructura quimica de la molécula de propeno.

La Tabla 3 presenta un resumen de sus propiedades fisicas y quimicas mas

caracteristicas.

Tabla 3. Propiedades fisicas y quimicas del propeno.

Propeno
Formula CsHg
Masa molecular (g/mol) 42.10
Densidad a 20 °C (g/cm3) 0.52
Punto de fusion (°C) -185.30
Punto de ebullicion (°C) -48
Temperatura de ignicion (°C) 460
Presion de vapor a 20 °C (mmHg) 7.65

3.2. Efectos nocivos de los COVs

Los compuestos orgénicos volatiles aparecen en la mayoria de las emisiones de
los procesos industriales y constituyen uno de los grupos de contaminantes traza mas

importantes de la atmosfera [9]. Estos compuestos también aparecen dentro de las
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instalaciones, en ambientes interiores, donde pasamos un 90% de nuestro tiempo [10].
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, porque la calidad del aire afecta a

la salud y al bienestar [9].

En base a su origen, los COVs atmosféricos se pueden clasificar en dos grandes
grupos, segin procedan de fuentes naturales o de origen antropogénico. Estos ultimos se
pueden dividir, a su vez, en dos tipos de fuentes, fijas 6 moviles. Entre los COVs que
frecuentemente se encuentran en la atmosfera, se pueden citar los que se muestran en la

Tabla 4 [11].

Tabla 4. Relacion de sustancias volatiles precursoras de ozono, segin la Directiva

2002/3/CE del Parlamento Europeo y del Consejo relativa al ozono [11].

Etano Cis-2-buteno n-Heptano 1,2,3-Trimetilbenceno
Etileno 1,3-Butadieno n-Octano 1,3,5-Trimetilbenceno
Acetileno n-Pentano i-Octano Hidrocarburos totales

no meténicos !

Propano i-Pentano Benceno Formaldehido
Propeno 1-Penteno Tolueno
n-Butano 2-Penteno Etilbenceno
i-Butano Isopropeno m,p-Xileno
1-Buteno n-Hexano o-Xileno
Trans-2-Buteno 1-Hexeno 1,2,4-Trimetilbenceno

" corresponden a la suma de todos los hidrocarburos identificados y no identificados por

cromatografia de gases en el intervalo de C2 a C12.

La Figura 3 resume el origen de los COVs y los mecanismos de contaminacion

atmosférica [12,13].
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Figura 3. Fuentes de la contaminacion atmosférica.

El peligro de los compuestos organicos volatiles 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 [9].

Entre los distintos compuestos organicos volatiles, el presente trabajo de Tesis se
centra en el estudio de la oxidacion fotocatalitica de propeno a baja concentracién (100

ppmv) en aire.

Las emisiones con COVs tienen varios efectos perjudiciales para la salud de
seres vivos y para el medioambiente. Asi, estos compuestos pueden provocar problemas
relacionados fundamentalmente con el sistema nervioso central [14]. Ademas, son
conocidos los siguientes efectos sobre la salud, que pueden ser mds o menos
pronunciados en funcion del tiempo de exposicion: irritacion de las mucosas externas,

efectos cancerigenos y teratogénicos [15,16],...

En relacion con el medioambiente, caben citar su influencia en:
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» Lluvia acida: los compuestos organicos volatiles tiene un importante papel en la
lluvia &cida debido a su influencia sobre el ozono, agente que oxida al SO, o al
NO, dando lugar a 4cido sulfurico o &cido nitrico, que vuelven a la tierra con las
precipitaciones de lluvia y nieve [17]. La lluvia 4cida es la causante de la
acidificacion del suelo y aguas, asi como de la destruccion de la vegetacion

debido a los 4acidos.

» Niebla fotoquimica (Smog fotoquimico): los compuestos organicos volatiles
reaccionan con los oxidos de nitrogeno procedentes de los procesos de
combustidon 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 dafos

graves en la vegetacion o irritacion ocular para los humanos.

» Cambio climatico: este proceso ha acaparado recientemente la atencion de los
medios, y hace referencia a un calentamiento de la tierra provocado por el
aumento de las emisiones gaseosas en la atmosfera. Estos gases atrapan las
radiaciones ultravioleta terrestres y producen un aumento de la temperatura de la
tierra de 1.5 °C [18]. Entre los gases que producen este efecto, habitualmente
denominados gases de efecto invernadero, se encuentran el didoxido de carbono,

los compuestos orgéanicos volatiles y el ozono [18].

A la problematica que se acaba de exponer, hay que afiadir que los efectos
nocivos de estos compuestos, presentes tanto en emisiones gaseosas como en corrientes
liquidas, comienzan a mostrarse a muy bajas concentraciones [19,20]. En el caso de las
emisiones gaseosas, los compuestos organicos volatiles comienzan a ser nocivos en

concentraciones de partes por millon en volumen (ppmv) o incluso inferiores [21].

4. Métodos de eliminacion de COVs

Como consecuencia de las disposiciones legislativas, cada dia mas estrictas por
los efectos nocivos antes comentados, se hace necesario seleccionar el tratamiento mas

adecuado para cada corriente de gas contaminado. En esta seleccion los parametros a
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tener en cuenta son el flujo, naturaleza y concentracioén del contaminante, los limites de

emision exigidos y la presencia o no de so6lidos en las corrientes gaseosas [22].

La modificacién de equipos y procesos debe ser la primera alternativa tenida en
cuenta para evitar la emision de COVs a la atmosfera [22]. Sin embargo, la mayoria de
las veces no es posible, o no se consiguen eliminar totalmente estos compuestos, siendo
necesario algln tipo de procesamiento adicional de los efluentes en el punto de emision
para alcanzar los niveles exigidos [23]. Cuando esto ocurre, existen dos conjuntos de
técnicas para reducir las emisiones de COVs: destructivas y no destructivas [24]. Las
primeras conllevan una transformacion quimica de los COVs bien a compuestos inertes,
o al menos a compuestos con menor peligrosidad [22]. Las segundas se caracterizan
porque retienen o eliminan de las corrientes gaseosas dichos compuestos, pero sin
transformarlos [22]. En este ultimo caso, la depuracidén ocurre por un cambio de fase del

compuesto contaminante [22].

En la Figura 4 se enumeran las diferentes clases de técnicas que se suelen

emplear, de acuerdo con el flujo del aire a tratar y la concentracion de contaminantes.

100 000 I
li n Condensacion
10000 .,
[] Absorcién
—~ 1000 [] Adsorcién
=
o
g D Incineracion
o 100
o p—
= [] Biofiltracién
= 10 r--------------|
F alisi I
j[] Fotocatalisls |
1
ol
0,01 0,1 | 10 100 1 000
Concentracion (g/m?)

Figura 4. Tecnologias de tratamiento de los efluentes gaseosos en funcion del flujo y la

concentracion de las corrientes con contaminantes.
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4.1. Procesos convencionales

A continuacidn, se presenta una descripcion breve de cada una de las técnicas

citadas.

» 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
estos contaminantes se produce mediante adsorcidn, €sta 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 carbdn activado (CA) o zeolitas [29,30], que se emplean debido a sus
propiedades texturales tales como su estructura y textura porosa o quimica

superficial [29].

» Condensacion: es un proceso por el cual, a una temperatura baja, una corriente
de gas pasa a fase liquida [31,32]. Es recomendable emplearlo junto con otro
método, como la adsorcion, para controlar mejor la eliminacién de los COVs
[33]. En general, este proceso es aplicable a elevadas concentraciones y flujos

altos [33].

» Absorcion: el método de absorcion consiste en la separacion de uno o mas
componentes de una mezcla gaseosa con la ayuda de un disolvente con el cual
forma una solucién no volatil [34,35]. La absorcion de un componente gaseoso
por un liquido sélo ocurrira si el liquido contiene una concentracion del
compuesto gaseoso a extraer menor que la concentraciéon de saturacion.
Dependiendo de la solubilidad del COV, se selecciona el disolvente mas
adecuado a emplear (agua, aceites minerales y otros aceites de petréleo no
volatiles) [36]. También es necesario seleccionar un disolvente con una
capacidad de absorcién alta, una estabilidad térmica buena y posibilidad de
reutilizacion. Este método se suele emplear para concentraciones altas de COVs

[25], entre 500 y 5000 ppmv, con una eficiencia del 95-98% [35].
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» Biofiltracion: es un método de tratamiento de COVs a concentraciones bajas y
se basa en la biodegradacion de los contaminantes en presencia de
microorganismos [37,38]. Aplicando esta técnica, los productos finales que se
obtienen son agua, CO, y acidos minerales [39]. La eficiencia de la biofiltracion
esta relacionada con la seleccion del biofiltro adecuado [38]. 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, carbon 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 biofiltracion sea

dificilmente aplicable como técnica de eliminacion de los mismos [40-42].

» Oxidacion térmica: la oxidacion térmica permite convertir los COVs en
diéxido de carbono y agua [43], aunque en ocasiones se pueden producir
monoxido de carbono y algunos COVs nocivos [44]. 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 rango de tiempo entre 0.5-1s [45]. Este proceso
tiene una eficiencia de eliminacion alta, entre 95% y 99% [45] y estd
recomendado para contaminantes a concentraciones en el intervalo de 100-2000
ppmv [45]. Los sistemas de oxidacion térmica tienen una buena rentabilidad y
una vida util 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 [46].

» Oxidaciéon catalitica: la oxidacion catalitica de los COVs tiene lugar a
temperaturas mucho mas bajas que en la oxidacion térmica (entre 300 °C y 500
°C), y en presencia de un catalizador [47]. En este proceso se emplean, sobre
todo, dos tipos de catalizadores: metales nobles soportados y 6xidos de metales
de transicion. En general, los metales nobles muestran una actividad mas alta
que los 6xidos metalicos, aunque estos ultimos tienen menor precio y una vida

mas larga [47]. La seleccion del tipo de catalizador depende de algunos factores,
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tales como el flujo de gas y el tipo de contaminante a tratar [48]. La oxidacion
catalitica se puede emplear para eliminar los subproductos de la oxidacion

térmica, conduciendo a un mayor porcentaje de CO, [27,28].

4.2. Procesos de oxidacion avanzados

Los Procesos de Oxidacién Avanzados (POAs) estan basados en procesos fisico-
quimicos capaces de producir la degradacion de las moléculas organicas mediante el
ataque a enlaces estructurales de compuestos organicos contaminantes. Para que estos
cambios se produzcan, es necesaria la generacion de especies transitorias de alto poder
oxidante, como es el radical hidroxilo (OH"). Estos radicales son altamente inestables
debido a su elevada reactividad, lo que conlleva su generacion de manera “in situ” por

medio de distintos procesos.

Entre las caracteristicas mas positivas de los POAs destaca su capacidad
potencial para llevar a cabo la mineralizacion total de los contaminantes organicos e
inorganicos hasta diéxido de carbono y agua hecho especialmente interesante si se
quiere evitar subproductos potencialmente toxicos procedentes de los contaminantes
originales que si puede originarse mediante otros métodos que no consiguen la

oxidacion total.

Su clasificacion (Tabla 5) se basa principalmente en el procedimiento empleado
para la generacion de éstos radicales, ya sea por métodos fotoquimicos, inducidos por la
luz, o a través de reacciones quimicas de oxidacion/reduccion, asistidas externamente
mediante otra fuente de energia. Ambos procesos poseen una alta efectividad para la

oxidacion de materia organica [49].
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Tabla 5. Clasificacion de las tecnologias avanzadas de oxidacion (TAOs) [50-52].

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Fotolisis del agua en el ultravioleta de vacio Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH")
(UVVv)
UV/perodxido de hidrogeno Ozonizacion con peroxido de hidrogeno
(0O3/H203)
UV/O; Procesos Fenton (FeZ+/H202)
Foto-Fenton y relacionadas Oxidacion electroquimica
Oxidacion en agua sub y supecritica Radidlisis y y tratamiento con haces de
electrones
Fotocatalisis heterogénea (TiO,/UV...) Plasma no térmico

Descarga electrohidraulica-Ultrasonido

Entre los diversos Procesos de Oxidacion Avanzados, a continuacion se presta
mayor atencién a la eliminacion de compuestos mediante fotocatalisis heterogénea
(TiO,/UV), por ser el proceso usado en el presente trabajo y por ser un proceso que se
esta desarrollando rapidamente en ingenieria ambiental, sobre todo a nivel de
laboratorio, y que ya esta siendo aplicado en varios sectores industriales, incluido en
sistemas de purificacion del aire [53]. La técnica de fotocatalisis parece el tratamiento

mas limpio y adecuado del aire con pequefio volumen (baja concentracion y bajo flujo).

5. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea, asi como otros procesos de oxidacion avanzada,
son buenos ejemplos del empleo de catalizadores para el tratamiento y degradacion de
contaminantes [54]. La TUPAC define el término fotocatalisis como la reaccion
catalitica que implica la absorcion de luz por medio de un catalizador o sustrato [55].
Esta definicion implica dos tipos de reacciones: a) una debido a la excitacion directa del
semiconductor, de manera que éste absorba los fotones usados en el proceso; y/o b) una
segunda reaccion debida a la excitacion de moléculas contaminantes adsorbidas sobre la
superficie del catalizador, que a su vez podrian ceder electrones al catalizador [56]. El
primer caso es el mas habitual y al que generalmente se hace referencia cuando se

utiliza el término fotocatalisis heterogénea.
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Muchos de los fotocatalizadores estudiados son 6xidos metalicos (ej. TiO; y
Zn0) y calcogenuros (ej. CdS, ZnS, CdSe, ZnSe y CdTe). Los criterios de seleccion de
los mismos dependen en gran medida del potencial redox, tanto del potencial de su
banda de conduccion, que ha de ser suficientemente positivo para oxidar los hidroxilos
o al contaminante, como del de su banda de valencia, que ha de ser suficientemente

negativo para reducir el oxigeno o las especies que se deban reducir.

La Figura 5 muestra las energias de banda prohibida para distintos
semiconductores, que pueden ser expresadas en eV (escala izquierda de la Figura 5) o
en voltios respecto al potencial del electrodo normal de hidrogeno, ENH (escala derecha

de la Figura 5).
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Figura 5. Energias de banda prohibida y posicion de las bandas de conduccion y de

valencia de diferentes semiconductores, junto con algunos potenciales redox [57,58].

A pesar de que en el caso del TiO; el valor de energia de banda prohibida no es
el optimo para el aprovechamiento de la luz solar, su mayor resistencia a la corrosion
foto-inducida, junto a su bajo coste e inocuidad, hacen que este material sea el mas

idéneo para su aplicacion en los procesos de oxidacion fotocatalitica.
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5.1. Principios de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis se basa en una reaccion catalitica en la que tiene lugar la
absorcion directa o indirecta de luz ultravioleta (UV), ya sea natural (proveniente del
sol) o artificial (de lamparas), por un material sélido inorganico, normalmente un
semiconductor de banda ancha como el TiO,, para promover pares “hueco-electréon” con
extraordinario potencial oxidante y reductor y, por lo tanto, capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes [59-61], e incluso la
mineralizacion de gran variedad de compuestos organicos en fase gas o acuosa [62]. La
reaccion global siguiente resume este proceso [63]:

Semiconductor

Contaminante organico + O, » CO, + H,O + acidos minerales )
hv

Una de las aplicaciones de la fotocatalisis se centra en la resolucion de
problemas ambientales, como puede ser la depuracion de agua, aire o suelos [64],
utilizando un semiconductor sensible a la luz como catalizador [55]. En este caso, se
habla de fotocatalisis heterogénea porque las fotorreacciones transcurren en la superficie
del catalizador (en la interfase liquido-sélido o gas-so6lido, respectivamente) como se

muestra en la Figura 6.

Para comprender un poco mas el mecanismo de la fotocatalisis heterogénea, es
necesario tener en cuenta la estructura energética de los semiconductores. Los so6lidos
cristalinos, desde el punto de vista cuantico, poseen diferentes niveles energéticos, en
los cuales se encuentran alojados los electrones que los componen. Al combinarse los
orbitales atomicos discretos de energia similar de los diferentes atomos del cristal, se
obtienen orbitales localizados en todo el solido, los cuales se agrupan en continuidades

energéticas llamadas “bandas™ [65-68].
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Figura 6. Esquema de los principales procesos que transcurren en la superficie de una

particula de semiconductor tras la excitacion electronica [69].

Estos niveles energéticos resultantes de la combinacion de orbitales atdmicos se
agrupan en dos bandas diferentes, las cuales estdn separadas por un espacio que define
los diferentes tipos de materiales (conductores, semiconductores y aislantes), esto es, 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 [70]. En los materiales semiconductores y aislantes se extiende una zona de alta
energia en la que no existen orbitales y es inaccesible para los electrones. Esta zona
recibe el nombre de “banda prohibida” o “band gap” y su amplitud (Eg) es inferior a 2

eV para los semiconductores y superior a 2 eV para los aislantes [70].
Los semiconductores pueden conducir electricidad cuando aumenta su energia

térmica o tiene lugar la incidencia de un foton de luz de energia igual o superior a la Eg,

provocando la promocion de un electrén (e7) de la BV a la BC, dejando una vacante en
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la primera, con carga formal positiva, que recibe el nombre de hueco (h"). Ambos
portadores de carga, electron y hueco, pueden moverse libremente en sus respectivas
bandas, aunque si existe un campo eléctrico se desplazaran en sentidos opuestos como
consecuencia del diferente signo de su carga [71,72]. Estas particulas cargadas
eléctricamente migran rapidamente a la superficie del semiconductor, donde son

atrapadas, y facilitan una reaccion de oxidacion-reduccion en presencia de oxigeno.

Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse dentro
de la red del semiconductor. Asimismo, también se desplazan los huecos que han

quedado en la banda de valencia.

Tal como muestra la Figura 6, los electrones y los huecos fotogenerados pueden
seguir diferentes caminos. Por un lado, ambas especies pueden migrar a la superficie de
la particula del semiconductor e involucrarse en una transferencia electronica con
especies adsorbidas en la superficie de la particula [73], ya sean especies organicas 0
inorganicas [74]. Los electrones reducen a un aceptor de electrones, O,, adsorbido en la
superficie del semiconductor, generando un radical aniénico O, (ecuacién (2) y camino
(Cy) de la Figura 6) [69]. Al mismo tiempo, los huecos pueden aceptar un electron de
una especie H,O dadora de electrones (o los iones OH™ adsorbidos), generando un catién
radical OH™" (ecuacion (3) y camino (C,) de la Figura 6) [69]. Las reacciones que tienen

lugar son las siguientes:

Semiconductor (e'cg) + 02 —  Semiconductor + O;_ 2)

Semiconductor (h+VB) + OH — Semiconductor + OH"" A3)

Estos iones radicales (0, 'y OH") son muy reactivos y pueden reaccionar entre
ellos [75] o con otros adsorbatos, e incluso pueden difundirse desde la superficie del
semiconductor hacia el interior y participar en una reaccion quimica. Como se

representa segun la reaccion siguiente:

0 + OH" - OH + O, 0)
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Los requisitos termodinamicos para la transferencia electronica interfacial se
muestran esquemadticamente en la Figura 7. La reduccion fotoinducida estd permitida
termodindmicamente (AG® < 0) para moléculas con un potencial de reduccién menos
negativo que el limite de la banda de conduccion del semiconductor (excepto si existen
limitaciones cinéticas) [75]. Por consideraciones similares, la oxidacion fotoinducida
puede ocurrirle a cualquier molécula que posea un potencial de oxidacidon menos
positivo que el limite de la banda de valencia del semiconductor, siempre que la
velocidad de formacion del radical cationico sea competitiva desde el punto de vista

cinético con los otros procesos.

- 4 BC e
E ~ _ 0,/05
. OH/OH""
BV h —
+

Figura 7. Requisitos termodinamicos para la transferencia electronica interfacial en la
superficie iluminada de un semiconductor. El potencial E estd medido respecto al

Electrodo Normal de Hidrégeno.

En competicion con el proceso de transferencia electronica interfacial, se
encuentra el de recombinacion electron-hueco. La recombinacion puede ocurrir tanto en
el interior de la particula del semiconductor (camino B de la Figura 6) como en su
superficie (camino A de la Figura 6), y va acompafiada de liberacién de calor. Debe
sefalarse que la recombinacién es perjudicial para la eficiencia del proceso de
fotocatalisis, dado que reduce el nimero de electrones y huecos que pueden ser
transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor [79]. Evitar
este proceso constituye un area de investigacion importante en fotocatalisis heterogénea
y también para otras aplicaciones de los semiconductores. Mas adelante, se comentan

algunas de las estrategias que se investigan actualmente para evitar este proceso.

En la Tabla 6 se resumen las ventajas y desventajas de la fotocatélisis

heterogénea.
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Tabla 6. Ventajas y desventajas de la fotocatalisis heterogénea [76].

VENTAJAS

Opera a temperatura ambiente y presion atmosférica
Presenta alto poder oxidativo y baja selectividad
El contaminante no cambia de fase, sino que se elimina
Es posible descontaminar simultdneamente a la desinfeccion o autolimpieza
La activacion es fotonica y puede realizarse mediante radiacion solar o lamparas
artificiales (UV)
Facil adaptacion a condiciones operativas variables
Elevada eficiencia para oxidar COVs a concentraciones muy bajas (ppb)
El TiO, presenta gran estabilidad quimica, es barato y abundante

Se puede combinar con otros tratamientos

DESVENTAJAS

Alta probabilidad de recombinacion electron—hueco
Baja eficiencia con luz visible
La cinética es lenta y el rendimiento fotonico es bajo
Dificultad para el desarrollo de fotocatalizadores soportados que resulten eficientes y
duraderos
Posibilidad de formacion de productos de oxidacion parcial

Posibilidad de desactivacion del fotocatalizador

5.2. Antecedentes y parametros que influyen en el proceso de fotocatalisis

El descubrimiento de los procesos fotocataliticos se atribuye a dos
investigaciones diferentes, muy proximas en el tiempo, y con objetivos bastante
alejados en lo que al medio ambiente se refiere. En 1972, A. Fujishima y K. Honda
[77,78] fueron los pioneros en la produccion de hidrogeno (H;) a partir de agua
mediante un proceso electroquimico empleando un electrodo a base de didxido de
titanio (TiO,) y otro de platino, usando una ldmpara de Xenon como fuente de luz
[79,80]. La respuesta cientifica a tan interesante descubrimiento no fue inmediata, y
solo cuando las comunidades internacionales empezaron a hacerse eco de los serios

problemas medioambientales empez6 a surgir un creciente interés y una masiva
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incorporaciéon de grupos de investigacion al tema [81]. Este hecho se ve reflejado en las
numerosas publicaciones en el area de fotocatdlisis (Figura 8) o en el area de
fotocatalisis en fase gas (Figura 9). En estas dos figuras se presenta el nimero de

articulos cientificos en el area de la fotocatalisis mediante dioxido de titanio por afo.

Numero de publicaciones

0 L | - L] L] L] L L} L} L L .

Q] D W > L3 & o 4 o d Q
\) Q) Q) Q] \J O\ \) O\ S \] \
AN MO S SO A SN S AN N

Figura 8. Publicaciones relacionadas con el estudio del proceso de fotocatalisis entre

2000-2012. (Fuente: www.scopus.com; palabra clave utilizada en la busqueda:

Photocatalysis).
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Figura 9. Publicaciones relacionadas con el estudio del proceso de fotocatalisis entre

2000-2012. (Fuente: www.scopus.com; palabras clave utilizadas en la busqueda:

Photocatalysis in gas phase).

Actualmente, las aplicaciones de la fotocatélisis heterogénea, que pueden
dividirse, a groso modo, en energéticas y medioambientales, incluyen una gran variedad
de reacciones: oxidacion total o parcial, deshidrogenacion, transferencia de hidrogeno,
reduccion o deposicion de metales, tratamiento de aguas, eliminacion de contaminantes
gaseosos, etc. [82,83]. Consecuentemente, existe un gran numero de ejemplos de
fotocatalisis aplicada a diversas areas, las cuales ya se encuentran en etapa de
implementacion comercial. Algunas de estas aplicaciones se muestran en la Tabla 7. Asi
existen compafiias que comercializan productos fotocataliticamente activos basados en
el TiO,, sobre todo japonesas. Entre estas compafiias, la compainia Sharp Co. (Sharp
Co., Ltd.; Daikin Ind., Ltd.; Toyota Home, Ltd) comercializa fotocatalizadores para
depuracion del aire, y Kurare Inc. fabrica fibras textiles antibacterianas que contienen
Ti0O,. Existen también sistemas superhidrofilicos, autolimpiables [84], materiales de
recubrimiento para coches (Toto, Inc.) y cementos que contienen TiO, (Taiheiyou
Cement, Inc.) [84]. Este ultimo material puede ser utilizado en los hospitales para

mantener las paredes esterilizadas y libres de bacterias.

38



CAPITULO II Revision bibliografica

El nimero de publicaciones sobre la aplicacion de la fotocatélisis en fase
gaseosa es considerablemente menor que el correspondiente a estudios en fase acuosa,

pero esta creciendo rapidamente debido a sus aplicaciones potenciales.

Tabla 7. Algunas aplicaciones de la fotocatalisis [76].

Propiedad Categoria Aplicaciones

Materiales para construcciones Componentes para cocina y baiio,
residenciales y oficinas azulejos para exteriores, superficies

plasticas, revestimientos de aluminio.

Lamparas para interiores y Papel translucido para cubiertas de
Autolimpiado exteriores y sistemas lamparas, recubrimientos para
relacionados lamparas fluorescentes y vidrio para

ldémparas de tuneles.

Materiales para carreteras Paredes de tuneles, paredes anti-

ruido, sefiales de trafico y reflectores.

Limpiadores de aire para Limpiadores de aire para
interiores habitaciones, aires acondicionados y

limpiadores de aire para fabricas.

Limpieza de aire Purificadores de aire para Cementos para autopistas, carreteras
exteriores y caminos, paredes para tineles,
paredes a prueba de ruido y paredes

para construccion.

urificacion de agua Agua potable Agua de rios, pozos, lagos y tanques

de almacenamiento.

Tanques de alimentacion para peces,
Otros aguas de drenaje y aguas de desecho

industrial.

En el proceso fotocatalitico, ademds de las caracteristicas del semiconductor
usado, influyen otros parametros en el mecanismo y la cinética de la reaccion
fotocatalitica, si bien sdlo es posible establecer unas lineas generales debido a la gran

variabilidad de las aplicaciones existentes [56,85,86]. Algunos de estos parametros se

detallan a continuacion:
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»  Longitud de onda e intensidad de la luz

Ambos tienen un gran efecto sobre la velocidad de la reaccion de oxidacion
fotocatalitica [85]. La luz UV con longitud de onda inferior a 380 nm puede activar
fotocatalizadores basados en didxido de titanio [85]. Ademads, algunos investigadores
han desarrollado fotocatalizadores de TiO, dopados con nitrogeno para usarlos en el
rango del UV visible [87]. La ldmpara UV-C (254 nm) y la l[ampara fluorescente de luz
negra (300-370 nm) son las mds comunmente empleadas [88-91]. Algunos estudios
muestran que se producen mas intermedios de reaccion utilizando una fuente de UV-C

de 254 nm que usando otro tipo de lamparas de mayor longitud de onda [85].

La velocidad de reaccion aumenta con el aumento de la intensidad de luz, dado
que la reaccion fotocatalitica depende de la irradiacion de la superficie del TiO, por la
luz UV para generar pares electron-hueco, aunque parte de ellos se recombinen [92,93].
Estudios previos encontraron que la influencia de la intensidad de la luz UV en la

velocidad de reaccion se puede dividir en dos regimenes:

Un régimen de primer orden, en el que los pares electron-hueco se consumen
mas rapidamente por las reacciones quimicas que por recombinacion, y un régimen de

orden 0.5 en el que la velocidad de recombinacion domina [94].

> Catalizador

La velocidad de la reaccion fotocatalitica es directamente proporcional a la masa
del catalizador [95,96]. Asi, se ha demostrado que la velocidad de la reaccion aumenta
al aumentar la masa del fotocatalizador [97-99]. Sin embargo, se ha observado que la
velocidad de la reaccion se vuelve independiente de la masa del fotocatalizador por
encima de un cierto valor [95]. Teniendo en cuenta lo anterior, es recomendable trabajar
con una concentracion de fotocatalizador cercana al punto donde se alcanza el estado
estacionario. Este limite se corresponde con la cantidad maxima de semiconductor para
la que toda la superficie es fotosensible. Es decir, la concentracion Optima de
fotocatalizador se corresponderd con la minima cantidad del mismo para la que se
obtiene la velocidad de reaccion mdaxima. Este limite depende también de las

condiciones de trabajo y de la superficie de las particulas de TiO, que es irradiada [95].
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Asimismo, las caracteristicas intrinsecas del propio catalizador desempefian un papel

importante en la eficacia del proceso fotocatalitico:

=  Propiedades cristalinas: Influyen principalmente sobre la produccion de los
pares e/h" y su disponibilidad para las reacciones redox superficiales. Destacan
el grado de cristalinidad del material, las fases cristalinas presentes y la
proporcion de cada una de ellas, asi como el tamano de los cristales [100]. Por
ejemplo, de las dos fases cristalinas del TiO, mas frecuentes, anatasa y rutilo, la
primera ofrece los mejores resultados de transformacioén de contaminantes. Debe
entenderse, también, que la presencia de defectos en la estructura del cristal

pueden favorecer los procesos de recombinacion [101].

=  Propiedades texturales: Afectan especialmente a la eficiencia del contacto
entre el catalizador y las especies reaccionantes. Por regla general, interesan
fotocatalizadores con un area superficial alta, distribucion de tamafio de particula

uniforme y forma esférica [102].

> Concentracion inicial del contaminante

Las cinéticas de degradacion fotocatalitica siguen, generalmente, el mecanismo
de Langmuir-Hinshelwood (LH), en el que la velocidad de reacciéon varia
proporcionalmente con la fraccion de superficie cubierta por el sustrato [103-106]:

r—d—C—— kKC
dt 1+ X K,C,

)
Siendo i cada una de las especies adsorbidas en la superficie del catalizador, kK y
K las constantes cinéticas de los procesos de fotocatélisis y adsorcidn, respectivamente,

y C la concentracion del compuesto orgéanico.

Segun esta ecuacion, la velocidad de degradacion estd relacionada con la
concentracion del compuesto a oxidar. Asi, hay estudios que determinan que la
velocidad de la reaccidon aumenta con el aumento de la concentracion del compuesto
hasta un cierto valor, a partir del cual empieza a disminuir [97]. No obstante, otros

estudios han observado que al crecer la concentracién del contaminante tiene lugar una
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disminucioén de la velocidad de reaccion [107,108]. La disminucion de la velocidad de
la reaccion de degradacion observada esta relacionada, por un lado, con el crecimiento
en el numero de las moléculas organicas adsorbidas sobre la superficie del TiO,, que
implica una desactivacion de los sitios activos del semiconductor [98] y, por otro lado,
se debe a la cantidad insuficiente de los radicales OH que participan de forma principal

en la degradacion de los compuestos organicos [97].

» Temperatura

La temperatura no soélo afecta a la cinética de la reaccion de oxidacion
fotocatalitica, sino también a la adsorcién de los compuestos en fase gaseosa en el
fotocatalizador [86]. La dependencia de la velocidad de la mayoria de las reacciones con

la temperatura puede ser descrita mediante la ecuacion de Arrhenius [89]:

Ea
K = Ae- AT (10)

Donde K es la constante de velocidad, A es el factor de frecuencia, E, es la

energia de activacion del semiconductor y T es la temperatura.

De la ecuacion de Arrhenius, se concluye que al aumentar la temperatura
aumenta la velocidad de la reaccion y, por lo tanto, mejora la oxidacion fotocatalitica de
los contaminantes. Sin embargo, en general, al aumentar la temperatura disminuye la
capacidad de adsorcidn, aspecto también clave en el proceso, por lo que la influencia de

la variable temperatura en el proceso fotocatalitico tiene cierto complejidad.

>  Reactor fotocatalitico

El disefio de los fotorreactores estd supeditado a dos dificultades inherentes a la
fotocatalisis heterogénea: debe asegurar el perfecto contacto entre dos fases diferentes,
solido y fluido, y permitir la iluminacion uniforme de todas las particulas del catalizador
[109]. Las configuraciones desarrolladas son diversas, basandose en aspectos como
localizacion de la fuente de radiacion externa o interna, intervalo de longitudes de onda

requeridas, etc [109].
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En la actualidad, la mayor parte de las instalaciones fotocataliticas han sido
disefiadas con fines de investigacion, para obtener datos cinéticos y mecanisticos que
puedan ser extrapolados al desarrollo de aplicaciones reales futuras [109]. Esta situacion
supone que las configuraciones disponibles suelen estar bastante alejadas de la
viabilidad técnica y econdmica [109]. Por ejemplo, el empleo de lamparas UV supone,
en algunos casos, un problema para alguna aplicacion de los tratamientos fotocataliticos
dado el encarecimiento del proceso, siendo deseable el aprovechamiento de la luz solar
como fuente de radiacion [109]. Asimismo, el flujo y composicion de las corrientes

reales a tratar exigen un cambio de escala que afecta al disefio del reactor [109].

> Humedad

El agua molecular adsorbida en el fotocatalizador reacciona con los huecos y
genera algunos grupos hidroxilo que, a su vez, oxidan a los contaminantes [85]. Se ha
encontrado que una reaccion de oxidacion fotocatalitica se encuentra tipicamente
gobernada por la generacion de radicales hidroxilo [101,111], aunque las reacciones que
generan otros radicales, como cloro, pueden mostrar una mayor velocidad de reaccién
[112]. En ausencia de humedad, la degradaciéon fotocatalitica de algunos compuestos
organicos (ej. formaldehido [113], acetona [114] 6 tolueno [115,116]) se encuentra
gravemente retardada. Sin embargo, una cantidad excesiva de vapor de agua en la
superficie del catalizador inhibe la velocidad de reaccion debido a la competicidon que se
produce entre ésta y los contaminantes por los sitios de adsorcion en el fotocatalizador,
reduciendo la eficiencia del proceso en la eliminacion del contaminante [85]. Se ha
observado en varios estudios el efecto inhibidor del agua en la reaccion de oxidacion
fotocatalitica de formaldehido [113], acetona [114], tolueno [115], m-xileno [103] y

tricloroetileno [117], entre otros.

El modelo Bimolecular Langmuir-Hinshelwood (BLH) ha sido cominmente
utilizado para estudiar la influencia del vapor de agua en la velocidad de reaccion [85].
Obee y col. estudiaron el efecto de la humedad sobre la velocidad de reaccion de
oxidacion fotocatalitica de formaldehido, etileno, tolueno y 1-3 butadieno, siguiendo el
modelo BLH [89,94,105]. Teéricamente, debe haber una concentracion dptima de vapor
de agua para obtener una reaccidbn maxima de oxidacién fotocatalitica, y esto fue

demostrado por resultados experimentales [118].
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La presencia de vapor de agua también afecta a la degradacién de productos
intermedios o subproductos. Por ejemplo, la conversion de formaldehido y el
rendimiento de su subproducto, acido férmico, disminuye con niveles de humedad

crecientes [113].

» Oxigeno

La presencia de oxigeno es esencial para que la fotooxidacion se produzca [119].
Usualmente, la eficiencia de descomposicion de contaminantes aumenta con el aumento
de la concentracion de oxigeno, y el efecto competitivo de adsorcion entre el oxigeno y
los contaminantes no parece fuerte [114,119]. Ademas, una gran cantidad de oxigeno
promueve la reaccion de oxidacion fotocatalitica hasta su finalizacion [112]. Por
ejemplo, la formacion de subproductos de tricloroetileno (TCE) se reduce con el

aumento de la concentracion de oxigeno en el gas de alimentacion [113].

> Agentes promotores e inhibidores

La mezcla de diferentes contaminantes genera una competicion de adsorcion de
estos compuestos en la superficie del catalizador. En consecuencia, la velocidad de la

reaccion de oxidacion fotocatalitica se ve inhibida [120,121].

La velocidad de fotodegradacion de los contaminantes puede verse influenciada,
por ejemplo, por la presencia de NO 6 SO, [120]. El efecto positivo del NO en la
conversion de formaldehido es debido al radical hidroxilo que se generan a partir de la

fotodegradacion de NO, segun la siguiente reaccion [113]:

NO + HO™, — NO, + OH' (11)

En el caso del SO,, se forma un ion sulfato después de la introducciéon de SO,
gas [120]. El ion sulfato compite con los otros contaminantes por los sitios de adsorcion
de la superficie de fotocatalizador y, por lo tanto, la presencia de SO, inhibe la
conversion simultanea de todos los contaminantes presentes, tales como formaldehido,

etanol [113], etileno [122] 6 dicloroetano [123].
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La Tabla 8 recoge los factores que influyen en la oxidacion fotocatalitica de
algunos de los parametros experimentales antes comentados. En general, estos son los
mismos que influyen en una reaccion quimica, aunque no siempre lo hacen de la misma

forma. La influencia en fotocatalisis es mucho menos predictiva y conocida.
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Tabla 8. Recopilacion de resultados sobre la influencia de algunos parametros experimentales en la oxidacion fotocatalitica de compuestos

organicos volatiles.

Factores que incluyen en la velocidad de reaccion
COVs Referencia
Conc. COV (ppm) | Conc. Oxigeno | Temperatura (°C) | Humedad | Longitud de onda | Conversion
(%) (ppm) (nm) (%)
Etileno 502 21 30 <5 365 35 [124]
110 70
Etileno 502 21 30 <1500 365 10 [124]
110 43
0.5 30
10 40
Benceno 70 21 25 20 365 25 [125]
40 20
80 10
Formaldehido 0.5 20 12.8 2000 250-350 - [105]
100 60 20000
Acetona 143 - 30 50 365-370 36.2 [126]
1652 113 100
Etanol 47 - 27 14 400 200 - [88]
209 300
1-3 Butadieno 0.3 20 12.8 2000 250 [89]
100 60 20 000 350
Tricloroetileno 30 60 - 340 7.5 [127]
184 100 98
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6. El dioxido de titanio y su importancia en fotocatalisis

El dioxido de titanio el pigmento inorganico mas importante en términos de
produccion mundial, con unas ventas anuales aproximadas de 4 millones de toneladas y
un consumo mundial que aumenta en torno a un 2% anual [128]. Los principales
productores son Canada, Noruega, Austria y Sudafrica. Los principales usuarios son las
industrias de pinturas, plasticos y papelerias [129]. Se presenta en la naturaleza en tres
fases cristalinas (Figura 10): anatasa (estructura tetragonal centrada en el cuerpo), rutilo
(estructura tetragonal simple) y brookita (estructura ortorrombica). Solo las dos
primeras presentan actividad fotocatalitica, aunque la fase anatasa por lo general
proporciona rendimientos mayores [80]. Las diferencias en su red cristalina dan lugar a
distintas densidades y estructuras de bandas electronicas, siendo las energias de banda
prohibida de 3.2 eV para la anatasa y 3.0 eV para el rutilo [130]. De esta forma, el
umbral de absorcion de las fases anatasa y rutilo para muestras con elevada cristalinidad

corresponde a longitudes de onda de 384 y 410 nm, respectivamente [80].

El origen de la mayor eficiencia de la fase anatasa es bastante controvertido, si
bien ha sido atribuido a que la anatasa presenta un nivel de Fermi ligeramente mas alto
que el rutilo [100], a una capacidad mas baja para adsorber oxigeno y a un grado de
hidroxilacion (nimero de grupos hidroxilos en la superficie) mas alto [100]. Sin
embargo, numerosos estudios muestran altas velocidades de degradacion de
contaminantes con mezclas de anatasa-rutilo, tanto naturales como sintéticas [131-133].
Este hecho se relaciona con el efecto que se produce cuando se ponen en contacto los
cristales de ambas fases, originandose diodos a escala microscOpica que generan
transferencia de electrones de la banda de conduccion de la anatasa al rutilo, lo que
favorece la transferencia de cargas [132]. Este mismo efecto se ha atribuido a algunas
mezclas de anatasa-brookita [134], lo que explicaria que la presencia de ambas fases sea

deseable.
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Figura 10. Estructura de las tres fases cristalinas del dioxido de titanio: a) anatasa,

b) rutilo y ¢) brookita [135].

La Tabla 9 recoge los parametros de celda caracteristicos, asi como la densidad

y la energia de banda prohibida, de cada una de las fases cristalinas del TiO,.
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Tabla 9. Comparacion de las propiedades fisicas y termodinamicas de las distintas fases

cristalinas del dioxido de titanio [80].

Fase Anatasa Rutilo Brookita
Peso molecular 79.89 79.89 79.89
Estructura Cristalina Tetragonal centrada Tetragonal Ortorrombica
en el cuerpo simple
Energia de banda prohibida 3.20eV 3.03eV -
(Eg)
Parametros reticulares a=23.785 a=4.594 a=>5.445
(A) b=9.184
c=9.514 c= 2.958 c=5.145
Radios i6nicos (A) 1(Ti*") = 0.605 r(Ti*) =0.605 | «(Ti*") =0.605
r(0y) (A) 1.36 1.36 1.36
d (Ti*" - 0y) (A) 1.93-1.98 1.95-1.99 1.86-2.04
Numero de coordinacién [Ti"]1=6 [Ti"]=6 [Ti*]1=6
[027]=3 [027]=3 [027]=3
Densidad (g.cm™) 4.06 4.21 4.13
Dureza (Mohs) 5.5-6.0 6-6.5 5.5-6.0
Indice de refraccion 2.48-2.56 2.61-2.89 2.58-2.70
Entalpia de formacion
AHC (298, 15K) (KJ. mol™) -939.27 -944.50 -941.00
Entropia de formacion
AfS° (298, 15K) 49.95 50.37 -

(KJ. mol". K™

Entre las propiedades del TiO, destacan como mas relevantes las siguientes

[79,136]:

» Una estabilidad quimica muy elevada. Sélo se disuelve en acido sulfurico o

fluorhidrico concentrados y es atacado por so6lidos fundidos acidos o basicos. A

. 4+ . 3+ .
elevadas temperaturas los cationes Ti'*" son reducidos a Ti*" por especies
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reductoras, tales como CO, H, y NHs, proceso asociado a un cambio de color,

desde el blanco caracteristico a violeta.

» Su estequiometria real es TiO,, lo que le convierte en un semiconductor tipo n
con un valor de E, de 3.03 eV para el caso del rutilo y 3.20 eV en la anatasa
[137]. Ambos corresponden a longitudes de onda en la region del UV y son
sensibles a multiples factores como el tamafio del cristal, la presencia de

defectos o impurezas en el material, o el método de sintesis.

» FElevada resistencia a la fotocorrosion. S6lo en medios fuertemente acidos con
iones sulfato se ha detectado una mayor degradabilidad del TiO, bajo

irradiacion.

» El TiO; es un anfotero, mostrando un caracter acido y basico débiles, con un

punto isoeléctrico en torno a pH=6.5 (variable segiin el método de preparacion).

» La superficie del TiO; es polar y, por tanto, hidrofilica. En contacto con el
aguaésta es quimisorbida y disociada, provocando la hidroxilacion superficial
del TiO, y, consecuentemente, la generacion de grupos OH™ con diferentes
grados de reactividad en funcion de su localizacion. Asimismo, el TiO, tiene una
notable capacidad de adsorcion de numerosos compuestos, tanto de naturaleza

orgédnica como inorganica.

» Posee elevados valores de constante dieléctrica (€ > 100) e indice de refraccion

(n = 2.54 para la anatasa y 2.75 para el rutilo, ambos a A = 550 nm).

» Es inocuo, no implicando su manejo ningln riesgo para la salud humana ni para

el medio ambiente.

No obstante, la utilizacion del TiO, como fotocatalizador también presenta
desventajas; escasa fotoactividad bajo radiacion solar, una tasa de recombinacion de los
pares e/h" elevada, y una recuperacion del mismo dificil debido a su pequefio tamafio de
particula. A este respecto, en los ultimos afios se estan llevando a cabo numerosas

investigaciones para mejorar la eficiencia del 6xido de titanio. Para ello, se puede optar

50



CAPITULO II Revision bibliografica

por desarrollar nuevos métodos de sintesis para optimizar su quimica superficial,
cristalinidad, tamafio de particula..., o se puede recurrir también a la incorporacion de
aditivos en la formulacion del fotocatalizador, lo que se traduce en modificaciones de la
energia de banda prohibida, inhibicién de los fendmenos de recombinacion e/h” y/o
reutilizacion del fotocatalizador en ciclos sucesivos [138,139]. Por otro lado, y teniendo
en cuenta que la velocidad de degradacion estd directamente relacionada con el contacto
superficial entre el contaminante y los centros activos del fotocatalizadores con elevada
superficie especifica, es interesante usar materiales porosos con buenas propiedades

texturales como soportes del didxido de titanio [140,141].

En el mercado existen diversos proveedores que ofrecen didxido de titanio
particulado. De todos ellos, el TiO,-P25 Degussa es el que ha encontrado un uso mas
extendido en la oxidacién fotocatalitica de compuestos orgéanicos. El TiO,-P25 se
produce a partir de la hidrolisis del tetracloruro de titanio (TiCls) en presencia de
hidrégeno y oxigeno a una temperatura superior a 1200 °C. El proceso de sintesis se

resume segun la siguiente reaccion:

TiCly +2H, + O, — TiO, + 4HCI  (5)

En esta sintesis se obtiene un material con una mezcla de anatasa (70%) y rutilo
(30%), que posee una buena actividad fotocatalitica [142,143]. Asi, muchos grupos de
investigacion usan Degussa P25 en sus estudios como material de referencia para
comparar sus resultados [144-146]. Los potenciales de oxidacion y reduccioén de sus
bandas de valencia y de conduccién son +2.95 V y -0.25 V, respectivamente [147]. El
Degussa P25 tiene un tamafio medio de particula en el rango de 30-90 nm y una

superficie especifica baja (50 m*/g) [148,149].

A pesar de las buenas conversiones en la degradacion de contaminantes que se
obtienen con TiO, Degussa P25, se estd investigando en mejorar las propiedades del
dioxido de titanio desarrollando métodos de sintesis que conduzcan a la obtencion de
nuevos materiales basados en TiO,. De forma general, la mayor atencion esta dirigida a

la modificacion de las siguientes propiedades:
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> Area superficial: Aspectos como la recuperacién del fotocatalizador, la
superficie de contacto solido-fluido, el grado de hidroxilacion superficial y la
disponibilidad de los pares de carga podrian ser simultineamente mejorados con
la preparacion de TiO, de elevada area superficial y mayor tamafio de particula.
Son numerosas las investigaciones que se centran en desarrollar materiales de
TiO; con elevada area superficial, distribucion uniforme de tamafio de poro y
estabilidad térmica adecuada. Hasta el dia de hoy no se ha logrado obtener
materiales que cumplan los tres requisitos, siendo la estabilidad térmica el
objetivo mas dificil, por lo que se tiende a alcanzar una situaciéon de compromiso
o preparar materiales hibridos soportando TiO, sobre materiales porosos

(TiOy/carbon, TiOy/silice.. ).

» Tamafio cristalino: la utilizacion de nanoparticulas de TiO, con tamafios de
cristal del orden de los nanometros es ventajosa desde el punto de vista de la
fotocatalisis. El motivo principal parece ser el incremento de la superficie
especifica con la disminucién del tamafio de particula y la consiguiente mayor
proporcion de atomos en posiciones superficiales, donde se hallan los sitios
activos. Ademas, hay que tener en cuenta que a tamafos nanométricos se
modifica la estructura electronica. Sin embargo, el aumento del ancho de banda
que se produce a escala nanométrica en los semiconductores, conocido como
quantum size effect (QSE) [150], ha sido detectado sbélo para particulas
inferiores a 6.5 nm [151], y en este caso la anatasa pasa a comportarse como un
semiconductor directo, con lo que el rendimiento cuantico se ve favorecido
[152]. A los efectos positivos de la disminucién de tamafio cristalino hasta el
orden de los nanometros se afiade el efecto negativo de la pérdida de
cristalinidad y el aumento de la concentracion de defectos asociados al pequeiio
tamafio de los cristales, por lo que existe un tamafio 6ptimo, que en el caso de la
anatasa algunos autores sitGian en torno a los 5-6 nm [153,154]. Asi, Maira y
colaboradores [155] han concluido que un punto clave en la preparacion del
Ti0O; con caracteristicas apropiadas para usarlo en fotocatalisis es la obtencion,
por el método sol-gel, de nanoestructuras con un tamafio cristalino promedio
menor de 20 nm, ya que el tamafio cristalino es una de las propiedades que

ejerce una mayor influencia sobre la actividad del fotocatalizador [157].
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Jang y col. [156] han sefialado que el tamaiio cristalino del TiO, afecta a su
actividad fotocatalitica debido a que las propiedades estructurales y electronicas de este
catalizador pueden suftrir cambios significativos cuando el tamaio cristalino se vuelve
mas pequeno. Esto es debido a que hay una variacion en la proporcion de los sitios
planeares, de las esquinas y de los bordes [156]. Estos cambios estructurales pueden
afectar directamente a su actividad [156]. De acuerdo con este aspecto, son interesantes
los catalizadores de pequefio tamafio de cristal que maximicen la relacion

superficie/volumen, siendo el orden de nanometros el mas apropiado [157].

» Proporcion anatasa-rutilo: una proporcion adecuada de fases cristalinas
anatasa-rutilo incrementa la actividad fotocatalitica del TiO,, debido a los
efectos sinérgicos que existen al estar en contacto estas dos fases; una mejora en
la separacion de los pares electron-hueco, con la consiguiente disminucion de la
recombinacion y, por tanto, con el aumento de la fotoactividad del TiO,

[158,159].

» Absorcion de luz visible: La aplicacion practica del TiO, como fotocatalizador
mejoraria sustancialmente si se pudiera desplazar su absorcion de radiacion
hacia la region del visible. Existen varias opciones a la hora de abordar esta
problematica, siempre basadas en la incorporacion de nuevas especies a la
composicion del catalizador [90]. Una de las vias consiste en el dopaje del
semiconductor con impurezas metalicas o no-metalicas que introducen niveles
energéticos permitidos entre las bandas de valencia y de conduccion del TiO,,
reduciendo asi la energia a superar para provocar la promocion de los electrones,
a la vez que pudiendo actuar como trampas de electrones alargando el tiempo de
vida de los huecos [160-163]. Un segundo procedimiento, bastante habitual, se
basa en la modificacion del solido por medio de compuestos capaces de absorber
luz a A>400 nm. Uno de estos sistemas consiste en el acoplamiento del TiO, con
semiconductores que requieren de menor energia para excitarse (CdS~2.5 eV,
PbS~0.4 eV) y son capaces de promover reacciones redox por irradiaciéon con

luz visible [164].

> Recuperabilidad: Las enormes dificultades de recuperacion de los

fotocatalizadores de TiO, en suspension hace inviable su uso, aun cuando se
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logra emplear luz solar como fuente de energia. Con el fin de reducir las
dificultades en el manejo y recuperacion del TiO,, parece prometedor depositar
el oxido de titanio en diferentes materiales. Entre los soportes mas habituales se
encuentran aquellos basados en materiales carbonosos [165-168], ¢ silice y

materiales mesoestructurados [169,170].

6.1. Interés en la mejora del proceso de sintesis del TiO,

La literatura cientifica recoge las distintas técnicas para la preparacion de TiO,,
fruto de la importancia de mejorar el proceso de sintesis. Estos pueden clasificarse tal
como se presenta en la Figura 11, en dos grandes grupos: métodos en fase gas y

métodos en fase liquida.

El proceso de preparacion de TiO, empleado para esta investigacion (método

sol-gel), se encuentra dentro de los métodos en fase liquida.

Tal como se ha puntualizado anteriormente, resulta de gran interés preparar estos
materiales con una elevada 4rea especifica. Este objetivo puede alcanzarse bien
reduciendo el tamafio de particula, con el consecuente aumento en la relacion
superficie/volumen, o bien creando materiales con estructura porosa intraparticular. En
los ultimos afios se ha prestado especial atencidon a este hecho, surgiendo numerosas
investigaciones que proponen diferentes métodos de sintesis de didxido de titanio de

elevada superficie especifica.
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Meétodos de preparacion de

TiO,
Fase liquida Fase gas
y v \ Deposito fisico en
. fase vapor
. Sintesis por Métodos de P
Solvotérmico ., e
combustion precipitacion
Craqueo quimico en
v fase vapor
Sol-gel Cubrimiento
mediante <
pulverizacion J

Figura 11. Esquema de los métodos de preparacion de TiO,.

Asi, existe un gran interés en la preparacion de materiales nanoestructurados de
Ti0; ya que la disminucidn del tamafo de particula al rango de nandmetros confiere a
los materiales propiedades fotocataliticas excepcionales y superficies especificas muy
elevadas, con mds centros accesibles para los diferentes procesos en los que puede ser
aplicado el TiO,. En este sentido, pueden encontrarse en la bibliografia procedimientos
para la sintesis de nanoparticulas de TiO, basados en la hidrolisis de una fuente
adecuada de Ti y posterior precipitacion del 6xido formado por reacciones de

condensacion [171].

La busqueda de un mayor control sobre el crecimiento de los nanocristales de
TiO, ha llevado a explorar otras rutas que permitan regular la velocidad de las
reacciones de sintesis. Chan y col. [172] estudiaron el efecto de la calcinacion sobre la
microestructura y actividad fotocatalitica del TiO, obtenido mediante la hidrolisis de
alcoxidos de titanio en fase vapor. Kominami y col. [173,174] llevaron a cabo la
descomposicion térmica de alcoxidos de titanio en disolventes organicos aproticos. Un
método diferente para la preparacion de TiO, nanoparticulado consiste en el uso de

microemusliones de agua confinadas dentro de micelas desarrolladas en disolventes
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organicos, que actuan a modo de microreactores, en cuyo interior se hidroliza la fuente
de Ti y crecen las particulas del 6xido [175] recurriendo a la descomposicion inducida

por laser como herramienta de control en el desarrollo de TiO, nanocristalino.

Mencion aparte merecen los procedimientos basados en la técnica sol-gel, dado
que son los mas extendidos debido a su versatilidad, reproducibilidad y facilidad en el
control de las variables de sintesis. Tal como se explicard mas adelante, esta técnica
consiste en la hidrolisis del precursor de Ti (alcoxidos de Ti o TiCls) que, por
reacciones de condensacion subsiguientes, genera una suspension de particulas (sol),
cuya agregacion da lugar finalmente a la formacion de un gel polimérico. Seleccionando
las condiciones en el proceso de gelificacion y en las etapas sucesivas de
envejecimiento y secado del gel, es posible disefiar el tamafio de cristal y las
propiedades finales del material. No obstante, las particulas obtenidas suelen ser
amorfas, por lo que son sometidas a tratamientos térmicos posteriores, como la

calcinacion o tratamientos hidrotérmicos, para aumentar su cristalinidad [176].

En la Figura 12 se encuentran esquematizadas las principales etapas de sintesis,

que determinan el tipo de gel obtenido y sus propiedades finales.
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B Nombre de operacion —— Operacion obligatoria
Producto  --=- Operacion opcional

‘ Reactivo

Figura 12. Etapas del método sol-gel partiendo de diferentes fuentes de titanio.

En este método, las etapas sobre las que se pueden producir mas variaciones son
la etapa de hidroélisis y la etapa de condensacion, de las que dependera la calidad del gel
formado. La hidrélisis de cualquier alcoxido de un metal de transicion es muy rapida.
Tanto la hidrdlisis como la condensacion comienzan inmediatamente al contacto con el
agua o humedad. Una hidrélisis demasiado rapida conduce a la formacién de un
material pobremente estructurado. El uso de medios 4cidos o basicos es una forma de
evitar este problema, ya que estos inciden directamente sobre las velocidades de
hidrdlisis y condensacion de las especies precursoras de Ti, asi como sobre el propio

mecanismo de condensacion de las particulas de TiO, [177-181].

Asi, en condiciones de catalisis basica la velocidad de hidrdlisis es mas lenta que
la velocidad de condensacion [182]. El mecanismo de reaccion que actia en este caso es
un ataque nucleofilico, donde el &tomo metélico que esta enlazado a 4&tomos de oxigeno
mas electronegativos y rodeado de grupos -OR pequefios presenta sitios favorables para

el ataque de los iones negativos OH'. Este ataque por parte del grupo OH vy
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desprendimiento del grupo -OR, depende del tamafio y carga de ambas especies. Las
especies poliméricas mayores tienden a reaccionar con las menores, originando

estructuras de mayor tamafio y entrecruzadas densamente [183].

En el caso de catalisis acida la reaccion de hidrélisis es mucho mas rapida que la
de condensacion y la reaccién ocurre por ataque electrofilico del grupo alcoxido. En
este caso, los iones H™ que provienen del acido se enlazan con el 4tomo de oxigeno del
grupo alcoxido que presenta dos pares de electrones desapareados. Bajo condiciones
acidas se forman especies ligeramente entrecruzadas, de forma que el sol esta formado

por polimeros con estructuras de cadenas cortas y aisladas [184].

El uso de 4cidos minerales y/o organicos en la sintesis de TiO, no es
imprescindible, pero permite disminuir el tamafio de particula, y modificar la
composicion cristalina y porosidad del material. En la bibliografia se han estudiado
distintas condiciones para llevar a cabo las reacciones de hidrdlisis/condensacion
usando distintos tipos de 4cidos minerales y/o carboxilicos. Dentro de los acidos
empleados se destaca el 4acido clorhidrico. Se trata de uno de los 4cidos mas empleados
en la mayor parte de condiciones experimentales, a excepcion de cuando se emplea
TiCly como precursor, dado que en este caso se forma HCI durante la hidrélisis del

TiCly, lo que dificulta el analisis.

Asi, por ejemplo, Dai y col. han estudiado la influencia del HCI en el tratamiento
hidrotermal del didxido de titanio usando TiOSO4 como precursor y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio como surfactante [185]. Estos autores han mostrado el efecto
de la concentracion de HCI desde 4 M hasta 8 M, concluyendo que el aumento en la
concentracion del acido da lugar al aumento del tamafo cristalino de la fase anatasa
hasta un tamafio en torno a 19 nm. Si la concentracion de HCl aumenta por encima de

4M, disminuye el contenido de la fase anatasa [185].

Yuan y col. han usado HCI en la preparacion de TiO, mediante el método sol-
gel, observando que con una relacion molar HCIL:Ti de 1:1 se forma TiO, con alta
porosidad y con fase anatasa [186]. Al aumentar esta relacion aparece la fase rutilo

debido a un colapso parcial de la estructura porosa del TiO, [186].
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Rajesh y col. han usado varios acidos minerales en el proceso de hidrolisis de
TiCly, concluyendo que el 4cido no solo actiia como un catalizador, sino también como
un electrolito que evita el crecimiento o aglomeracion de particulas a través la repulsion

electroestatica [187].

El efecto del acido nitrico [188-190] o del acido sulfurico [191] no han sido tan
ampliamente estudiados. Teniendo en cuenta la explicacion de Munuera y col. dada para
el efecto del acido sulftirico, estos autores asumen que en el caso del 4cido nitrico la
formacion de las vacantes de oxigeno se produce al mismo tiempo que la
descomposicion del nitrato, que ocurre a temperaturas mas tempranas que la
descomposicion del sulfato [192]. La eliminacion de los nitratos evita la estabilizacion
de las vacantes, acelerando la transformacion de anatasa a rutilo por agregacion de estas
[192]. Hao y col. han observado formacién de la fase brookita en presencia del acido
nitrico [193], lo que tiene influencia en los procesos de transformacion de fases.
Ademas, han mostrado que el HNO; aumenta la estabilidad térmica de la estructura

mesoporosa [193].

Recientemente se estd investigando el uso de acidos carboxilicos como una
alternativa para sustituir a los 4acidos minerales en la sintesis de catalizadores,
intentando tener, ademds, un mejor control de la hidrélisis de los precursores de Ti.
Entre los acidos carboxilicos destaca el acido acético. En la bibliografia aparecen
trabajos recientes en los que el acido acético tiene un papel fundamental en la sintesis de
catalizadores, como son los de Yu y col. [194], que sintetizaron TiO, haciendo uso de
ultrasonidos, los de Liu y col. [195], que obtuvieron materiales altamente porosos con
una estrecha distribucion de tamafio de poro mediante una combinacién sol-gel e
hidrotermal. Takenaka y col. [196] llegaron mas lejos e hicieron un estudio del efecto de
los 4acidos carboxilicos de diferente longitud de cadena (CH3(CH;),COOH: n=0-20),
observando que cuando n>10 el volumen y el tamafio de poro aumentan

considerablemente.

El alcoxido de Ti forma un complejo 2:2 con el acido acético en el que el acido
acético actua como un ligando bidentado y se coordina con un dimero del alcdxido de
Ti [197-199]. Esta estructura de coordinacion, estable a la hidrolisis y a la

condensacion, ha sido observada hasta temperaturas de 400 °C por Deshpande y col.

59



CAPITULO II Revision bibliografica

[200]. Dichos autores afirman que el 4cido acético, pese a su cadena alquilica corta,
influye en la porosidad, ademas de condicionar la agregacion de las particulas de titania

[201,202].

En la bibliografia se han estudiado distintas condiciones para llevar a cabo las
reacciones de hidrélisis/condensacion. De entre ellas, se va a comentar el uso de acido
acético ¢ isopropanol, dado que son dos de los agentes de hidrdlisis seleccionados en la

preparacion de nanoparticulas de TiO».

El 4cido acético ha sido seleccionado debido a las ventajas mencionadas
anteriormente y, ademads, por ser un acido orgénico no toxico y amigable con el
medioambiente [195,200]. Su uso para controlar la hidrdlisis se basa en la lenta
liberacion de agua a través de su reaccion de esterificacion con alcoholes [203,204] y su

fuerte papel complejante [205,206].

Se ha optado por la utilizacion del isopropanol como agente de hidrélisis en
ausencia de acido por tener una polaridad intermedia y por ser su férmula quimica la
misma que la de los grupos alcéxido del precursor de titanio empleado (isopropoxido de
titanio). Los alcoholes constituyen una buena alternativa ya que cumplen una doble
funcién: a) son polares y b) permiten una hidrolisis y condensacién controlada del

precursor de titanio.

Otra alternativa para controlar las velocidades de hidrolisis conlleva el uso de
aditivos tales como ligandos complejantes [207] y surfactantes [208,209], que han sido
empleados para modificar la reactividad de los precursores metalicos, para inhibir las
reacciones de condensacion y obtener fases monodispersas de particulas de tamafo

controlado.

La sintesis de 6xidos inorganicos asistida por surfactantes se fundamenta en la
interaccion entre los precursores inorganicos, parcialmente hidrolizados, con las
moléculas de surfactante organizadas en micelas. En este estado, tienen lugar las
reacciones de condensacion para formar una capa de 6xido en torno a las micelas que

les confiere una estructura ordenada. La eliminacion del surfactante por técnicas como
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la calcinacién o extraccion con disolventes genera el sistema poroso del material

caracterizado por una gran regularidad y ordenamiento.

En los ultimos afios se han abierto numerosas lineas de investigacion con el
proposito de estudiar y determinar las condiciones de sintesis y el tipo de surfactante a
emplear para obtener materiales de TiO, con elevada superficie especifica y adecuada
estabilidad térmica. Sin embargo, si para otros 6xidos como son SiO;, Zr;0s, Nb,Os se
han obtenido resultados satisfactorios en cuanto a ordenamiento, estabilidad,
cristalinidad y aplicabilidad de los materiales, en el caso del TiO, es preciso continuar
investigando al respecto dado que atn no se han alcanzado los tres objetivos de forma

simultanea.

Los agentes surfactantes empleados inicialmente fueron de tipo i6nico debido a
que su naturaleza anfifilica les confiere la capacidad de organizarse en forma de micelas
cuando se encuentran en soluciones tanto acuosas como orgénicas. La primera sintesis
fue llevada a cabo por Antonelli y Ying empleando el método sol-gel en presencia de un
surfactante anionico fosfatado como agente director de la estructura y como fuente de
Ti, un alcoxido de titanio estabilizado quimicamente (acetilacetonato tris-isopropdoxido
de titanio) [210]. El material obtenido se caracterizaba por poseer un sistema de poros
de geometria hexagonal y tamafio en el rango de mesoporos. No obstante tras la
calcinacion, la estructura inorganica contenia un elevado porcentaje de fosforo y habia
experimentado una pérdida parcial de sus propiedades texturales. A este respecto,
Putnam y col. trataron de reproducir la sintesis desarrollada por Antonelli, encontrando
que s6lo aparecia una mesofase laminar para cualquiera de las condiciones ensayadas, y
que el material era mucho mas inestable térmicamente de lo previsto [211]. En esta
linea han aparecido diversos estudios que tratan de elucidar la influencia de diversos
factores como la longitud de cadena del surfactante [212], la modificaciéon de la
reactividad del precursor de Ti [213] o el método de eliminacion del surfactante [214],

sobre las propiedades finales y aplicabilidad del producto.

Como resumen de los resultados de las investigaciones con surfactantes
anidnicos fosfatados cabe destacar que, a pesar del alto grado de ordenamiento de los
materiales obtenidos, éstos poseen una estabilidad térmica deficiente, asi como

cantidades importantes de fosforo fuertemente incorporado en su estructura que no son
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posibles eliminar, incluso con tratamientos severos como la calcinacion. Asimismo, esta
impurificacion con fosforo inhabilita el uso de los materiales obtenidos en aplicaciones
como la fotocatalisis ya que inhibe el proceso de cristalizacion a fases activas (anatasa)

y favorece los procesos de recombinacion de los pares electron-hueco [210,212].

En la basqueda de nuevas alternativas que sustituyeran los surfactantes
fosfatados, Antonelli present6 en 1999 un nuevo procedimiento de sintesis basado en el
empleo de dodecilamina como agente director de la estructura del TiO, [215]. El
material obtenido de esta manera poseia una elevada superficie especifica después de la
eliminacion del surfactante por extraccion a reflujo con acido p-toluensulfonico disuelto
en etanol (712 m°g™"). No obstante, el grado de ordenamiento mesoscopico era inferior
y carente de estabilidad térmica. Mas recientemente, varios autores [215] han estudiado
otros métodos de sintesis basados en interacciones neutras (no ionicas) entre los
precursores de Ti y aminas primarias, sin lograr mejorar los resultados hasta entonces
conocidos. Sin embargo, mediante estrategias para la estabilizacion de la superficie de
los materiales de TiO, basadas en tratamientos post-sintesis, bien en fase vapor o
liquida, de los so6lidos obtenidos con isopropdxido de titanio, otros autores [216] han
conseguido aumentar su resistencia frente a la temperatura de forma considerable,

. . , . 2 1 .
manteniendo superficies especificas superiores a 500 m” g tras calcinar a 300 °C.

Otros investigadores [217] han desarrollado diferentes métodos de sintesis
empleando el cloruro de cetiltrimetilamonio (C;sTMACI) u otros surfactantes catiénicos
sin lograr equilibrar las propiedades clave para la aplicabilidad del 6xido de titanio
mesoporoso obtenido: pureza, cristalinidad, estabilidad térmica y, en menor grado de

importancia, ordenamiento mesoscopico.

Actualmente, se estd prestando particular atencion a la sintesis de TiO;
mesoestructurado empleando surfactantes poliméricos no idnicos del grupo de los
oxidos de polietileno (PEO) de alto peso molecular y, especialmente, copolimeros de
bloque (por ejemplo, 6xido de polietileno-6xido de polipropileno-6xido de polietileno,
PEO/PPO/PEO) [218]. Las ventajas aportadas con el empleo de estos compuestos
residen en un aumento notable de los espesores de pared del 6xido inorganico y,
consecuentemente, una estabilidad superior frente a la temperatura. Este hecho es de

vital importancia, ya que la mayor parte de las aplicaciones del 6xido de titanio
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requieren que éste sea cristalino, en la fase anatasa o rutilo, lo que se consigue mediante

tratamientos térmicos de diferente grado de intensidad.

Yang y col. [219,220] prepararon dioxido de titanio mediante un mecanismo no
i6nico empleando un copolimero de tres bloques como surfactante y TiCly; como
precursor de TiO,. El solido calcinado a 400 °C se caracterizaba por mantener su
ordenamiento mesoporoso hexagonal, con las paredes inorgdnicas semi-cristalinas y una
superficie BET de 205 m” g '. No obstante, la alta reactividad del TiCl, hace que dicho
procedimiento sea poco viable desde el punto de vista de su reproducibilidad,
manejabilidad y seguridad. Soler-Illia y col. [221,222], partiendo de alcoxidos de titanio
y de surfactantes organicos no idnicos basados en grupos PEO, estudiaron la influencia
de diferentes variables en el tipo de interacciones que dirigen el desarrollo de la fase
mesoestructurada surfactante-TiO,. Entre sus resultados, cabe destacar el importante
papel desempefiado por el contenido de agua y acido, en el ordenamiento del material

[221,222].

Entre los objetivos en la sintesis de materiales TiO, que aun no se han cubierto
de manera totalmente satisfactoria, la estabilidad térmica y la cristalinidad de las
paredes son probablemente las mas interesantes, ya que ejercen un papel determinante
en la aplicabilidad de los materiales a altas temperaturas, asi como en sus propiedades
cristalinas. En relacion a este ultimo aspecto, los materiales obtenidos por el método
sol-gel en presencia de surfactantes suelen ser de naturaleza amorfa, por lo que es
necesario llevar a cabo la cristalizacion de las paredes del 6xido para otorgarle actividad
en la aplicacion a la que estén destinados (fotocatalisis, por ejemplo). Dado que la
cristalizacion del TiO, suele realizarse por tratamientos como la calcinacion o
hidrotérmicos, las propiedades del material deben permitir que dicho proceso transcurra
de forma controlada para preservar su estructura mesoporosa a la vez que se desarrollan
las propiedades cristalinas deseadas (fase cristalina, tamafio de cristal, ausencia de

defectos, etc.).

A la vista de lo expuesto anteriormente, dado que debe evitarse un crecimiento
excesivo de las particulas de TiO, durante las reacciones de condensacion y, de este
modo, facilitar el desarrollo de nanocristales en la etapa posterior de cristalizacion de las

paredes, se considera mas apropiado el empleo de un medio acido en las etapas de
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sintesis. Asimismo, en estas condiciones de trabajo, se potencia la polaridad del medio
de sintesis y, con ella, la de los grupos hidrofilicos (PEO) frente a los hidrofobicos
(PPO) del surfactante (Pluronic P-123, PEO,,PPO70PEO,y), favoreciendo su ordenacién
en sistemas micelares. El acido escogido, por ser el mas habitual en otras rutas sintéticas
como la de los materiales de silice mesoestructurados (SBA-15), es el acido clorhidrico
(HCI). Aunque se ha encontrado que el i6n cloruro participa activamente en la
conformacion de la estructura de los 6xidos inorganicos [223]. Su interaccion con ellos
se prevé la menor cuando se compara con otros acidos inorgénicos tales como HNOs;,

H,S04 0 H3PO4, de mayor electronegatividad y capacidad complejante [224].

Se han estudiado los acidos inorganicos mas habituales (HCI, HNOs, H;PO,y
H,S0O,) para preparar y cristalizar el diéxido de titanio a baja temperatura. El método es
muy interesante y se quiere extender a otros acidos inorganicos que mejoren las
propiedades finales del material. Los resultados obtenidos han mostrado que HNOs3,
H3;PO4 y H,SO4 no son adecuados porque los respectivos aniones reaccionan con los
grupos radicales OH’, lo que se traduce en un descenso de la actividad fotocatalitica.
Por tanto, resulta interesante el uso de otros acidos que no presenten el problema

anterior y que permitan obtener materiales con buenas propiedades.

Existen muchos trabajos en la bibliografia que versan sobre la preparacion de
nanoparticulas de TiO, por adicién de agua o por modificacion del pH, pero en este caso
lo que parece que influye mas es la naturaleza del anién ya que con una cantidad
equimolar de HCI no se obtiene el precipitado. Se puede afirmar de esta manera que el

acido HI presenta propiedades tinicas en este sentido y es novedoso.

Teniendo en cuenta estos aspectos, en el presente trabajo de Tesis se han
sintetizado nanoparticulas de TiO, mediante el método sol-gel asistido por un
surfactante no-idénico con el fin de obtener TiO;, con pequeilo tamafio cristalino. Se ha
estudiado el efecto de dos acidos usados en la etapa de extraccion-cristalizacion (HCl y

HI) en las propiedades fisico-quimicas del TiO,.
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6.2. Fotocatalizadores hibridos TiO,/C

En los ultimos afios, la inmovilizacion de semiconductores sobre materiales de
carbono ha despertado un enorme interés, dando lugar a un gran numero de

publicaciones cientificas (Figura 13).
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Figura 13. Evolucion del nimero de publicaciones anuales desde 2000 sobre utilizacion

de materiales basados en TiO, y carbon. (Fuente: www.scopus.com; palabras clave

utilizadas en la busqueda: “Ti0, and carbon materials™).

Debido a la variedad de propiedades fisico-quimicas, texturales y estructurales
que presentan los materiales de carbono, dado el gran numero de ellos (carbones
activados, nanotubos y nanofibras de carbono, grafeno, fullereno, espumas de carbono,
negros de carbono...), éstos han sido utilizados en la sintesis de fotocatalizadores
hibridos semiconductor-carbono [141,225]. De ellos, los carbones activados han sido
los mas estudiados hasta la fecha debido a sus elevadas superficies especificas. Es
preciso hacer especial énfasis en el hecho de que las propiedades texturales y la
composicion quimica del material de carbono utilizado en la preparaciéon de los
materiales compuestos TiO,/C son aspectos clave en las prestaciones finales del

catalizador resultante.
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La mejora en la respuesta fotocatalitica observada en los materiales mixtos
TiO,/carbon con respecto al TiO; ha sido atribuida, fundamentalmente, a la capacidad
de adsorcion del carbon, a las propiedades texturales del material utilizado como
soporte, que generan mayor dispersion del TiO, y a interacciones electronicas
superficiales [226-228]. No obstante, el efecto cooperativo entre ambos materiales en el
proceso de fotodegradacion tiene un origen diferente en funcion de la naturaleza y de la
proporcion de la matriz carbonosa incorporada [229,230]. Debido a esto, el estudio de
materiales compuestos TiO»/carbon a menudo suele dividirse en: i) TiO, soportado
sobre materiales porosos (carbones activados, espumas de carbono...), i) TiO,
soportado sobre otros materiales de carbén de tamafio nanométrico (nanotubos y

nanofibras de carbono, grafeno, fullereno...).

» Materiales de carbono porosos como soportes

Una opcion para mejorar la eficiencia del proceso fotocatalitico consiste en
aumentar el area superficial del fotocatalizador, con objeto de incrementar la superficie
irradiada y de mejorar el contacto entre el catalizador y el contaminante. Asi, en los
ultimos afios la investigacion en el campo de la fotocatalisis se ha dirigido
fundamentalmente a la preparacion de 6xido de titanio de elevada area superficial o bien
a depositarlo sobre un soporte poroso [231,232], como por ejemplo un carbon activado.
Este ultimo enfoque pretende aprovechar la naturaleza porosa de los materiales de
carbono, su estabilidad quimica y propiedades como adsorbente, para mejorar la

actividad catalitica de la especie fotoactiva y la eficacia del proceso.

Los compuestos mixtos TiO,/CA pueden prepararse mediante distintos métodos,
aunque principalmente se distinguen dos vias: generacion in situ del oxido de titanio a
partir de alguno de sus precursores (alcoxidos, TiCly,...) o impregnacion del carbon
activado con un oxido de titanio previamente sintetizado [233]. En funcién del método
de preparacion del fotocatalizador hibrido y de las caracteristicas texturales del carbon
activado, pueden obtenerse materiales con un contenido variable en TiO,, siendo
necesario establecer la relacion optima entre ambos componentes para cada material y
sistema de reaccion concreto [234]. La superficie especifica, la cristalinidad del soporte,
la quimica superficial y el tamafio de poro del catalizador soportado resultante son

factores que se consideran de especial importancia en estos procesos, ya que determinan
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la interaccion y degradacion de muchos compuestos organicos. No obstante, el uso de
mezclas fisicas en suspension de oxidos de titanio con un carbon activado también

conduce a resultados Optimos en la fotodegradacion de diversos contaminantes

[235,236].

Se ha demostrado que el empleo de un carbon activado como soporte disminuye
la velocidad de recombinacion de los pares e/h", aumentando la cantidad de radicales
formados y por lo tanto la eficacia del proceso de fotodegradacion [237]. De esta forma
se ha descrito un efecto sinérgico entre el TiO, y el material carbonoso en la
degradacion de compuestos fendlicos, que afecta fundamentalmente a la velocidad de

degradacion de los mismo [235].

Algunos autores han descrito también que el uso como soporte del carbon
activado puede desplazar el intervalo de absorcion de la luz UV a mayores longitudes de
onda (region visible del espectro), anadiendo una gran ventaja a los procesos

fotocataliticos al permitir la utilizacién de luz correspondiente al espectro visible [227].

» Composites basados en materiales carbonosos de tamafio nanométrico

En el caso de materiales de carbono de tamafio nanométrico (nanotubos y
nanofibras de carbono, grafenos, fullerenos...) la mejora en el rendimiento de
fotodegradacion del material hibrido no puede relacionarse con el efecto sinérgico
comentando en el aparatado anterior, debido a la porosidad del material, ya que muchos

de ellos no son porosos.

Se han propuesto dos tipos de mecanismos para explicar el comportamiento
fotocatalitico de este tipo de composites: por un lado la separacion de las cargas
fotogeneradas en presencia de la matriz de carbono y, por otro lado, el papel del

material de carbono como fotosensibilizador.

El primero de estos mecanismos se basa en los modelos propuestos para
interfaces semiconductor-semiconductor o semiconductor-metal [238], donde existe un
flujo de electrones en la interfase de ambos materiales hasta que se igualan sus

respectivos niveles de energia de Fermi. De este modo se forma un espacio de
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separacion de cargas en la interfase que disminuye la recombinacion de los pares e/h"
mejorando por tanto la eficiencia fotocatalitica del material hibrido. Una vez que se han
formado los pares e/h’, la eficiencia cuantica de la fotorreaccion esta controlada tanto
por la competencia entre los fendémenos de recombinacion y captura de los portadores
de carga, como por la competicion entre la recombinacion de las cargas atrapadas y la
transferencia de carga en la interfase. Esta idea se ha utilizado para explicar el
comportamiento fotoquimico de algunos composites TiO,/C en los que el material de

carbono presenta conductividad metalica [238,239].

El segundo de los mecanismos propuestos considera que el material de carbono
acttia como fotosensibilizador al ser irradiado [240], inyectando electrones en la banda
de conduccién del oxido de titanio, y favoreciendo asi la formacién de especies
reactivas tales como los radicales OH' y O, "Ademas la generacion de un mayor nimero
de radicales al iluminar composites TiO,/C ha sido confirmada mediante espectroscopia
de resonancia paramagnética electronica [241]. Al mismo tiempo, el material de
carbono cargado positivamente quitaria un electrén de la banda de valencia del TiO,,
dando lugar a la generaciéon de un hueco, que a su vez puede reaccionar con las
moléculas de agua adsorbidas en la superficie del material y formar radicales hidroxilo,

o bien dar lugar a la oxidacion directa del contaminante [242].

7. Resultados bibliograficos relacionados con la oxidacion

fotocatalitica de propeno en fase gas

A continuacion, se presentan los resultados mas recientes que se han obtenido en
la bibliografia en relacion con la oxidacion fotocatalitica de propeno en fase gas,
empleando materiales a base de dioxido de titanio como fotocatalizadores. Este apartado
se ha centrado en los estudios en los que la concentracion de los contaminantes es baja,

del orden de partes por millon en volumen (ppmv).
En estos estudios se ha empleado didxido de titanio como fase activa en varias

formas. También, se han estudiado distintas concentraciones, asi como diferentes

condiciones experimentales para la oxidacion.
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La oxidacion fotocatalitica del propeno en fase gas ha sido muy poco estudiada
en la bibliografia. Consecuentemente, son pocos los trabajos existentes que pueden
citarse [243-249]. En estos estudios se ha mostrado la importancia de varios factores.
Asi, Brigden y col. han realizado un trabajo usando TiO, “Hombifine N”, un
fotocatalizador que contiene anatasa como fase cristalina con un tamafio medio de
cristal de 6.8 nm y un érea superficial Sggr de 357 m2/g [245]. La concentracion de
propeno empleada fue de 300 ppmv [245]. Los experimentos se llevaron a cabo a una
temperatura de 150 °C en presencia de 4000 ppmv de O, usando un flujo de 250 ml/min
de gas [245]. A lo largo de este trabajo se estudié la influencia de varios parametros
experimentales tales como la temperatura, la masa del fotocatalizador, el flujo de

corriente, el porcentaje de O, y la concentracion del contaminante [245].

Brigden y col. no observaron diferencia en la actividad del TiO; al emplear dos
valores diferentes de temperatura, 45 y 150 °C, lo que implica que la temperatura tiene
poca importancia en la conversion de propeno en las condiciones estudiadas [245].
También, estudiaron el efecto de la masa del fotocatalizador, y para ello seleccionaron
varios valores de masa del fotocatalizador, desde 0.165 g a 1.215 g, y concluyeron que
no existe ninguna influencia de la masa de fotocatalizador sobre la conversion del
propeno en las condiciones analizadas [245]. Estos autores ademads, mostraron que el
flujo de la corriente de propeno juega un papel importante en la oxidacion fotocatalitica
de este hidrocarburo [245]. Asi, demostraron que al aumentar el flujo de la corriente a
oxidar disminuye la conversion de propeno debido a la limitacion cinética [245].
También analizaron la conversion de propeno usando distintas concentraciones de este
hidrocarburo, y observaron que la conversion aumenta al aumentar la concentracion
hasta un cierto valor (en torno a 600 ppmv), a partir del cual disminuye, posiblemente

debido al bloqueo de los sitios de adsorcion de O,, limitando con ello la formacion de

0, en la superficie del fotocatalizador y, por lo tanto, la reaccion fotocatalitica [245].

Lillo-Rédenas y col. han estudiado la introduccion de materiales carbonosos en
la composicion de fotocatalizadores basados en TiO,-P25 Degussa con una proporcion
de 70% de dioxido de titanio y 30% de material de carbon, con el fin de compararlos
con un fotocatalizador comercial en forma de esferas que tiene la misma proporcion de

Ti0, y carbdn y analizar el efecto de las propiedades de los carbones en esta aplicacion
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[247]. Estos materiales fueron usados en la oxidacion fotocatalitica de propeno a bajas
concentraciones (100 ppmv) [247]. De los resultados obtenidos concluyeron que la
actividad de los fotocatalizadores preparados varia de un fotocatalizador a otro,
dependiendo del material carbonoso, comprobando que la actividad de estos
fotocatalizadores aumenta con el aumento de la porosidad y la conductividad eléctrica

del material [247].

Bouazza y col. estudiaron la oxidaciéon de propeno (100 ppmv) usando
materiales conformados basados en dioxido de titanio (P25) en forma de cilindros con
un diametro de 1 mm y una longitud de 10 mm, en presencia de sélidos inorganicos
tales como MCM-41, silice, y/o carbon activo con una proporcion de 70% TiO, y 30%
[248]. Observaron que la adiciéon de un sélido inorgénico a la composicion de los
fotocatalizadores de TiO, mejora la actividad fotocatalitica, en comparacion con el P25
de Degussa conformado, debido al aumento de la porosidad y la conductividad del
material [248]. Al comparar la actividad fotocatalitica de los dos mejores
fotocatalizadores, uno con un material de carbon y otro con un material inorganico,
concluyeron que este ultimo hibrido presenta mayor actividad, lo que atribuyeron a la
mayor absorcion de luz UV del material de carbon, que daba lugar a menor eficiencia
del proceso fotocatalitico [248]. Ademads, estudiaron el efecto de humedad en la
actividad fotocatalitica de los materiales citados anteriormente y mostraron que la
conversion de propeno en presencia de humedad es mas baja que la observada en
ausencia de humedad, debido a una posible competencia entre la adsorcion de propeno y

el vapor de agua [249].

Los mismos autores estudiaron materiales con morfologia de nanotubos
preparados mediante el método sol-gel y sometidos a un tratamiento térmico en Ar 350
°C para obtener la fase cristalina anatasa. Estos materiales hibridos tienen un contenido
en TiO; y nanotubos de carbon del 70% y 30% en peso, respectivamente. A partir de
estos materiales hibridos prepararon TiO,-NT1 con fase anatasa mediante la combustion
del material hibrido (TiO,/CNT) en aire a 520 °C. Adicionalmente, se obtuvieron
nanotubos de TiO, mediante un tratamiento térmico en argén para obtener distintas
proporciones de rutilo; a 550 °C (TiO,-NT2) y a 700 °C (TiO,-NT3). En todas muestras
probadas se observd que la actividad fotocatalitica de los nanotubos de TiO, preparados

no es grande en comparacion con la del TiO,-P25 en polvo, y que las actividades de los
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diferentes materiales estudiados son diferentes, siendo mas favorable la correspondiente
al hibrido nanotubos de TiO,/CNT, lo que refuerza su ventaja frente a los nanotubos de

Ti0O, obtenidos después de quemar los nanotubos de carbon.

Por tltimo, Zorn y col [246] estudiaron la oxidacion fotocatalitica de una mezcla
de cinco compuestos organicos ligeros, incluyendo el propeno, usando TiO, preparado
mediante el método sol-gel como fotocatalizador. En este estudio mostraron que a
concentraciones de 100 ppmv, la oxidacion fotocatalitica de los compuestos disminuye
en el orden de l-propanol > propanal > propanona > propeno > propano [246]. Los
autores explicaron estos resultados debido a la fuerza de atraccion intermolecular que
existe entre las moléculas en fase gaseosa y el agua adsorbida o quimisorbida en la
superficie de la titania [246]. Ademas, mostraron que en las mezclas, los compuestos
que tienen una energia de enlace a la superficie del fotocatalizador fuerte pueden
desplazar a los compuestos mas débilmente enlazados e inhibir su reaccion hasta que las
especies con unién mas fuerte hayan sido suficientemente oxidadas [246]. Finalmente,
demostraron que los subproductos de la oxidacion pueden interferir en la oxidacion

fotocatalitica de otras moléculas [246].
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CAPITULO Il Materiales y técnicas experimentales

1. Introduccion

Este capitulo estd dedicado a la descripcion de los materiales y métodos
experimentales que han sido utilizados a lo largo de este trabajo de Tesis. La primera
seccion esta destinada, principalmente, a presentar tanto los reactivos utilizados en la

preparacion de los materiales a base de TiO,, como los métodos de preparacion.

En la segunda parte se describen las técnicas experimentales utilizadas, asi como
todos aquellos dispositivos y procedimientos experimentales empleados para la
caracterizacion de los materiales preparados y para la evaluacion de dichos materiales

en el proceso de oxidacion fotocatalitica de propeno a concentracion baja, 100 ppmv.

2. Materiales

2.1. Reactivos quimicos

En la Tabla 1 se presentan los reactivos quimicos empleados en el desarrollo del
presente trabajo de Tesis Doctoral, indicando su féormula quimica, grado de pureza y

procedencia. La Tabla 2 presenta los gases empleados.

Tabla 1. Reactivos quimicos utilizados.

Producto Férmula Pureza 0 Procedencia
quimica concentracion
Etanol absoluto C,HqO 99% Panreac
Tetraisopropoxido de titanio C12H,304Ti1 >97% Sigma Aldrich
Butéxido de titanio Ci6H3604T1 >97% Fluka
Acido clorhidrico HCI 37 % Panreac
Acido yodhidrico HI >57% Sigma-Aldrich
Acido acético glacial C,H40, >99.85% Sigma Aldrich
Isopropanol C;HgO 99% Sigma Aldrich
Agua destilada H,O - Universidad de Alicante
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Tabla 2. Gases utilizados.

Producto Formula quimica Concentracion Procedencia
(ppmv)
Helio He Carburos Metalicos
Propeno C;sHg 100 Group Linde
CO; (calibracion) CO, 300 ABELLO Linde

Se ha empleado dioxido de titanio (P25) de la compafia Evonik como
catalizador comercial de referencia. Las propiedades mas relevantes de este material,
segun las especificaciones comerciales proporcionadas por el fabricante, se presentan a

continuacion en la Tabla 3:

Tabla 3. Propiedades fundamentales, de acuerdo con las especificaciones comerciales,

del dioxido de titanio P25 de la compaiiia Evonik [1].

Propiedad Unidades Valores tipicos
Area superficial (BET) m’/g 50
Tamafio de particula nm 21
Densidad aproximada g/l 130
Humedad (2 horas 105°C) % <1.5
Contenido en Fe, O3 % (en peso) <0.0010
Contenido en HCI % (en peso) <0.300
Contenido en SiO; % (en peso) <0.200
Contenido en alumina % (en peso) <0.300

2.2. Materiales empleados y descripcion de los métodos de preparacion

En este trabajo de Tesis Doctoral se han preparado fotocatalizadores basados en

diéxido de titanio usando el método sol-gel, ya comentado en detalle en el capitulo II.

Mediante este método, y empleando distintas condiciones experimentales, se han

preparado varios materiales basados en dioxido de titanio: nanoparticulas de TiO, y
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materiales hibridos TiO,/carboén usando como soportes distintos materiales carbonosos:

nanofibras de carbon y carbones activados con distinta morfologia (granular y esférica).

A continuacion, se describen y comentan los materiales de carbon empleados

como soportes para preparar los materiales hibridos TiO,/carbon:

» Nanofibras Gun-ei (Gun-ei): Estas son nanofibras de carbén comerciales que
proceden de Gun-ei Chemical Ind. Corporation. Ltd, Japdn, y se obtienen a
partir de una mezcla de dos polimeros, resina fendlica de tipo Novolac (PR,
Gun-ei Chemical Ind. Co. Ltd., Japon) y polietileno de alta densidad (PE,

Idemitsu Petrochemical Ind. Co. Ltd., Japon).

» Nanofibras Pyrograf 111 (Pyrograph): Estas nanofibras de carbon comerciales
proceden de Pyrograph Products Inc., Cedarville, OH, USA. Se preparan
mediante el procedimiento de crecimiento en fase de vapor (VGCF) basado en la

descomposicion de hidrocarburos a temperaturas entre 700-2500 °C.

» Nanofibras GANF (GANF): Estas nanofibras de carbon comerciales proceden
del Grupo Antolin Ingenieria, Spain. Se fabrican a través de un proceso continuo
de descomposicion en fase gaseosa de hidrocarburos (benceno, n-hexano,
metano y acetileno) en presencia de particulas metalicas cataliticas (Ni, Fe,
Co,...) mediante el uso de la técnica del catalizador flotante a temperaturas
cercanas a los 1100 °C, obteniéndose nanofibras de carbon crecidas en fase

vapor.

» Carbon Kureha (CK): Este carbon activado esférico comercial procede de
Kureha Corporation Headquarters: Japon y ha sido preparado usando brea de
petrdleo como precursor. La principal caraceteristica de este carbon es su
morfologia esférica, lo que le confiere excelentes propiedades, incluyendo una
superficie lisa y alta, buena fluidez, bajo contenido en cenizas y alta resistencia

mecanica.

» Carbdén Westvaco (CW): El carbon Westvaco A1100 10x25, al que nos

referimos como CW, es un carbdn activado comercial granular derivado de
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madera preparado con H3PO4 por la firma MeadWestvaco Corporation, USA.
Este carbon se ha usado en sistemas de adsorcion en fase gas, en especial en los

canisters de los coches de gasolina debido a sus caracterissticas texturales.

A continuacion se exponen detalladamente los procedimientos de sintesis y

tratamientos posteriores utilizados en la preparacion de los materiales basados en TiO,.

2.2.1. Nanoparticulas de TiO, preparadas utilizando acido acético 0

isopropanol como agentes de hidrélisis

Los materiales empleados para la preparacion del didxido de titanio por este
método fueron los siguientes: isopropéxido de titanio (TTIP), isopropanol (iPrOH),
acido acético glacial (AcAc) y agua destilada. La sintesis se llevd a cabo mediante el
método sol-gel, usando isopropoxido de titanio como precursor, agua destilada y acido
acético glacial 6 isopropanol como agentes de hidrolisis. La relacién molar empleada
fue:

1:10:350 (TTIP:AcAc:H,O 6 TTIP:iPrOH:H,0)

En esta sintesis, el Ti(OiPr)s se hidrolizé utilizando acido acético glacial 6
isopropanol a 0 °C. Se afiadi6 agua destilada gota a gota a esta disolucion bajo agitacion
vigorosa durante lh. Posteriormente, la disolucion se sometié a ultrasonidos durante 30
min y se continud la agitaciéon durante Sh. La solucion se mantuvo después a 70 °C
durante 12h en una estufa para que tuviera lugar el proceso de envejecimiento. El gel
obtenido se seco a 100 °C. Tras ello, el fotocatalizador fue triturado en polvo fino y se
llevo a cabo una calcinacion en aire a 10 °C/min hasta distintas temperaturas maximas,

que se mantuvieron durante Sh.

2.2.2. Nanoparticulas de TiO, preparadas empleando HCI 6 HI mediante un

nuevo procedimiento de cristalizacion
La sintesis de dioxido de titanio se llevd a cabo mediante un procedimiento sol-

gel utilizando tetraisopropoxido de titanio como fuente precursora de Ti y un

copolimero de tres bloques no i6nico (Pluronic P123) como surfactante.
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En esta sintesis, el surfactante P123 fue disuelto en una mezcla de 2-propanol y
HCI1 6 HI diluido en agua a temperatura ambiente y presion atmosférica. La disolucion
resultante se agitd lentamente durante 4h con el fin de favorecer la completa

organizacion del Pluronic en forma de micelas.

A continuaciéon, la disolucion anterior se afiadio a la correspondiente de
isopropdxido de titanio en 2-propanol en condiciones de fuerte agitacion y a 40 °C. La

composicién molar de la mezcla fue:

ITTIP: 34iPrOH: 0.04HCI: 3H,0: 0.017P123
1TTIP: 34iPrOH: 0.04HI: 3H,0: 0.017P123

Transcurrido un tiempo determinado se formd un gel que se envejecid a la
misma temperatura, de modo que el tiempo total de sintesis fue de 20h vy,
posteriormente, se secd a temperatura ambiente. Finalmente, se llevd a cabo una

molienda para producir un polvo de TiO; con un tamafo de particula homogéneo.

Los tratamientos realizados sobre los xerogeles obtenidos, después de ser
secados, se dividieron en dos grupos seglin su finalidad: tratamiento en etanol a reflujo
(78 °C) durante 24 horas para eliminar el surfactante o tratamiento de extraccion-
cristalizacion del TiO; usando una mezcla de etanol-acido (EtOH-HCI o EtOH-HI) en
reflujo a 78 °C durante 24h para eliminar el surfactante y cristalizar el TiO,. Una vez
finalizado el tratamiento, el sélido fue separado por centrifugacion a 5000 rpm durante
30 min y secado a temperatura ambiente. El xerogel fue molido en un mortero de 4gata

para recoger el polvo final.

Se estudio el desarrollo de la cristalinidad del TiO, usando los dos acidos, HCl y
HI, de forma andloga al tratamiento empleado para eliminar el surfactante descrito
anteriormente, pero introduciendo acidos en la composicion del medio de extraccion. La

proporcion en peso de acido/etanol fue del 20%.
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2.2.3. Materiales hibridos TiO,/NFC preparados usando nanofibras de

carbon como soportes

Para este estudio se han utilizado tres tipos de nanofibras de carbén (NFC) con
diferentes caracteristicas: Gun-ei, Pyrograph y GANF. Ademas, las NFC Gun-ei y
GANF se han oxidado a temperatura ambiente con una disolucion de HNO; 4M bajo
agitacion continua durante 2h, dando lugar a las muestras Gun-ei-ox y GANF-ox. Estos
cincos materiales, Gun-ei, Pyrograph, GANF, Gun-ei-ox y GANF-o0x, se han recubierto
con TiO,. Para ello, se ha empleado el método sol-gel y se han seleccionado las
condiciones de sintesis y el precursor de TiO, mas adecuado para lograr buenos

recubrimientos de TiO, sobre los materiales de carbon, al menos en algunas muestras.

Asi, se dispersaron las nanofibras de carbon en etanol por ultrasonido durante 15
min, previamente a la adicién del butoxido de titanio (Ti(OBu)4) usado como precursor
de TiO,. Después de lhora de agitacion fuerte a temperatura ambiente, se ha afiadido
gota a gota una mezcla de HCI/Etanol, la mezcla se agité continuamente durante 1hora.
Por ultimo, se filtraron y secaron a 100 °C durante 24h. El proceso de recubrimiento se
ha repetido varias veces. Las muestras que presentan un recubrimiento homogéneo de
Ti0; han sido calcinadas para eliminar las NFC usadas como plantilla. Asi, las muestras
TiO,/Gun-ei y TiO,/Gun-ei-ox se han calcinado a 450 °C durante 3h y la muestra
TiO,/Pyrograph ha sido calcinada a 550 °C durante 3h.

2.2.4. Materiales hibridos TiO,/CA preparados usando como soportes un

carbén granular y un carbon esférico

Para este estudio se han utilizado dos carbones comerciales con dos morfologias
diferentes: un carbon granular (MeadWestvaco, WVA1100, 10x25 mesh) y un carbon
activado esférico (CK, Kureha, 0.75 mm). Estos materiales de carbon, a los que
denominamos CW y CK, respectivamente, se han recubierto con TiO, sintetizada
mediante el método sol-gel, usandose butdxido de titanio como precursor y realizaindose
tres impregnaciones para cada material carbonoso. Estas condiciones se han
seleccionado para lograr buen cubrimiento con TiO,. Adicionalmente, estos hibridos
TiO,/carbon fueron tratados en aire (a 300, 350 y 375 °C) y después en nitrogeno (a 500

y 700 °C) para favorecer la cristalinidad del material.
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3. Técnicas experimentales

Con el proposito de elucidar los distintos factores que se ven implicados en la
oxidacion fotocatalitica de propeno, se ha realizado un andlisis exhaustivo de las
caracteristicas quimicas y texturales de los fotocatalizadores empleados mediante

distintas técnicas.
3.1. Adsorcion de gases

Las técnicas de adsorcion o fisisorcion de gases son las mas utilizadas en la

determinacion de areas superficiales y distribucion de tamainos de poros de solidos.

Cuando un gas (adsorbato) se pone en contacto con un sélido poroso
(adsorbente) en un espacio cerrado a una determinada presion y temperatura, el sélido
adsorbe el gas incrementando su peso y disminuyendo la presion de gas en el recipiente.
Una vez alcanzado el equilibrio, la presion se hace constante. La relacion entre las
moléculas adsorbidas y la presion a temperatura constante se puede recoger en una
isoterma de adsorcion [2]. Estas isotermas de adsorcion nos dan informacion sobre el
volumen de gas adsorbido a una determinada presion y nos permiten también calcular el

area superficial del so6lido.

En la bibliografia existen varios modelos [3,4] que se pueden utilizar para
interpretar los datos de las isotermas de adsorcion y extraer informacion acerca de la
textura porosa del sélido, como por ejemplo, el area superficial especifica, el volumen
de porosidad o la distribucion del tamafio de poros. Para la determinacion de estos
parametros se han empleado la teoria de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) y la teoria de

Dubinin-Radushkevich (DR) que se resumen a continuacion.
3.3.1. TeoriaB.E.T

La teoria de adsorcién de gases de BET estd basada en el modelo cinético de

adsorcion propuesto por Langmuir, el cual asume las siguientes hipotesis:

» La superficie del adsorbente esta constituida por sitios localizados de adsorcion

equivalente e independiente.
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» Se alcanza un equilibrio dindmico en el cual la velocidad con que las moléculas
de adsorbato se condensan e los sitios vacios es igual a la velocidad con que se
evaporan de los sitios ocupados.

» Solo se forma una capa de moléculas adsorbidas sobre la superficie del solido.

En el modelo BET se extiende la teoria cinética de Langmuir anterior a la
adsorcion en multicapa mediante las dos primeras suposiciones propuestas por

Langmuir y las siguientes suposiciones adicionales:

» No existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas.

» En todas las capas, salvo en la primera, el adsorbato se condensa como liquido,
siendo su energia de adsorcion igual a su energia de licuefaccion.

» Cuando P/P,=1 (P es la presion de gas y P, es la presion de vapor de saturacion)

el numero de capas es infinito.

Con las hipdtesis anteriores, y suponiendo que el numero de capas formadas
tiende a infinito, se obtiene la ecuacion BET, la cual se cumple en un intervalo de

presiones relativas que usualmente esta entre 0.05<P/P,<0.3 [5]:

P/P, I, (C-DP

= (D)
n(l-P/P,)) n,C n C P

Donde:

P es la presion del gas

P, es la presion de vapor de saturacion

n es el numero de moléculas de gas adsorbidas a una presion relativa P/P,
np, es el nimero de moléculas necesarias para la formacién de una monocapa

C es un parametro relacionado con el calor de adsorcion

Representando graficamente la ecuacion (1), es decir,
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P/P

Al representar ————— frente a—, se obtiene una recta de cuya ordenada

n(1-P/P)

(¢
en el origen y pendiente se determinan los pardmetros caracteristicos de la ecuacion

BET: n, y C, respectivamente.

A partir del término ny, se puede obtener el valor de la superficie especifica del

solido aplicando la siguiente expresion:
S =Ny @y N,. 102 )

Donde:

S es la superficie aparente del solido adsorbente expresada en m*/g,

anm es el area media ocupada por la molécula de adsorbato, que para el caso del N a -
196 °C es de 0.162 nm* [6].

N, es el nimero de Avogadro.
3.3.2. Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

La ecuacion de Dubinin-Radushkevich [4] se utiliza ampliamente en la
caracterizacion de solidos microporosos. Esta ecuacion estd basada en la teoria del
potencial de Polanyi, en la que se supone que la condensacion del liquido del gas en los
microporos es en forma de capas equipotenciales. La ecuacion (3) en la que se basa este

modelo es:

\A -1 >
V—exp{((EOB)z) (RTIn(P, / P))} 3)

Donde:
V es el volumen adsorbido a una presion P
V, es el volumen de microporos del sélido
E, es la energia caracteristica dependiente de la estructura del poro
B es el coeficiente de afinidad el cual es caracteristico del adsortivo

P, esla presion de saturacion del adsortivo a la temperatura de trabajo
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Representando el InV frente a In (P,/P)” se obtiene el volumen de microporos V..

El volumen de mesoporos con didmetros comprendidos entre 2 y 20 nm (Vimeso)
se ha calculado por diferencia entre el volumen de N, adsorbido a P/P,= 0.9 y P/P,= 0.2

(expresado como liquido) [7].

En este trabajo, los distintos materiales utilizados se han caracterizado
texturalmente mediante adsorcion fisica de gases (N, y CO»), se ha determinado el area
superficial, volumen total de poros, volumen de micro y mesoporos, asi como
distribucion de tamafio de poros. Aunque N, y CO; poseen dimensiones moleculares
relativamente proximas (0.364 y 0.330 nm de didmetro cinético, respectivamente) [8,9],
la diferencia de temperatura durante la adsorcién (-196 °C vs 0 °C para N, y CO,,
respectivamente) implica una cinética de adsorcion mas rapida para el dioxido de
carbono con dimensiones proximas a las de ambas moléculas. Como consecuencia de la
baja difusion del nitrégeno a temperatura criogénica, los microporos de tamafios
inferiores a 0.4 nm no se llenan de gas [10]. Se ha propuesto que la adsorcion de CO, a
0 °C permite determinar el volumen de microporos estrechos, mientras que la de N a -

196 °C suministra el volumen total de microporos [11].

Por lo tanto, cada gas utilizado en el proceso de adsorcion suministro una
informacion diferente y complementaria. EI N, se suele utilizar para caracterizar
mesoporos y microporos de mayor tamafio, mientras que el CO, revela informaciéon de
los microporos estrechos aplicando la ecuacion Dubinin-Radushkevich (DR). En cuanto
al volumen total de poros se calculd a partir de la cantidad de N, adsorbida a una
presion relativa de 0.99. Se emplearon dos equipos automaticos de adsorcion de tipo
volumétrico, AUTOSORB-6 y AUTOSORB-6B de Quantachrome para la obtencion de
las isotermas de adsorcion de N, y CO,, respectivamente. Todas las muestras,

previamente al analisis, fueron desgasificadas a vacio a 250 °C durante 4horas.
3.2. Caracterizacion quimica y estructural

La naturaleza quimica de un determinado material es un factor muy importante a
tener en cuenta cuando se aborda el estudio de sus propiedades cataliticas. Por este

motivo, junto con el estudio de la estructura porosa, se ha abordado la caracterizacion

104



CAPITULO Il Materiales y técnicas experimentales

quimica y estructural utilizando las técnicas complementarias que se describen a

continuacion.
3.2.1. Difraccién de rayos X

La difraccion de rayos X esta basada en la interaccion de una onda
electromagnética de rayos X con la nube electronica de los 4tomos de un solido
cristalino, cuyos pardmetros de celda son del orden de magnitud de la longitud de onda
de la radiacion incidente. Parte de esta radiacion es absorbida y posteriormente devuelta
en forma de radiacion dispersada en todas las direcciones del espacio. Las distintas
radiaciones dispersadas sufren fendmenos de interferencia que, Unicamente, son
constructivas en direcciones muy bien definidas, dando lugar al difractograma del

cristal.

Las condiciones necesarias para que se produzca la difraccion vienen
determinadas por ley de Bragg. Se asume que una sustancia cristalina se puede
considerar como distintas familias de planos paralelos y equidistantes entre si. Cada una
de estas familias tiene designado un indice de Miller (hkl) y un espaciado dpy. Si sobre
estos planos incide un haz de Rayos X monocromatico, con una longitud de onda A, en
una direccion que forma un dngulo 0 con la superficie de los planos, s6lo se producira
difraccion cuando el angulo de incidencia, la longitud de onda de la radiacion y el

espaciado de la familia de planos cumplan la relacion de la ley de Bragg [12]:
7\.:2 dhkl sen@ (4)

siendo A la longitud de onda del haz incidente y 6 el angulo al que aparece el

maximo de difraccion.

A partir de la ecuacion de Scherrer se puede determinar el tamafio medio de los
cristales. Esta ecuacion relaciona el tamafio medio de los cristales (B), con la anchura a
mitad de altura del pico de intensidad principal [13].

KA

B=_—""_
BcosO

©)
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Siendo B es la anchura del pico a altura media expresada en radianes y K es

constante cuyo valor es de 0.9 para las condiciones de operacion utilizadas [13].

En el presente trabajo de Tesis Doctoral esta técnica se ha empleado para
identificar las diferentes fases cristalinas presentes en las muestras, para cuantificar los
porcentajes de ambas fases (anatasa y rutilo) y calcular sus tamafios cristalinos. El
equipo utilizado es un difractometro de polvo 2002 Seifert con una fuente de Cu con
monocromador de grafito y detector de centelleo de Nal. El catodo de cobre trabaja a
35mA y 42kV. La velocidad de barrido empleada ha sido de 2°/min y el intervalo de 20
de 6° hasta 80°.

3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido persigue obtener informacion acerca de la
morfologia de la superficie externa de las particulas 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
[14]. En el caso concreto de la microscopia electronica de barrido son los electrones
secundarios (electrones que escapan de la muestra con energias inferiores a 50 eV) los

que se utilizan para analizar la superficie [14].

Estos electrones, en general, se encuentran a una distancia pequefia de la
superficie y han recibido una transferencia de energia mediante algin proceso de
dispersion inelastica [14]. Esta dispersion ineldstica puede generar rayos X como
consecuencia de la relajacion de un atomo que ha sido excitado, caracteristico de cada

atomo (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 electronica de barrido, JEOL

JSM-840. Las muestras no han requerido ningun tratamiento previo.
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3.2.3. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La Microscopia Electrénico de Transmision [15] es una técnica ampliamente
utilizada para complementar la caracterizacion estructural de materiales. El microscopio
electronico de transmision utiliza una haz de electrones con un longitud de onda
comprendida entre 0.001 y 0.1 nm por lo cual una parte de estos electrones se transmite,
otra parte se dispersa y otra da lugar a interacciones que producen distintos fendmenos,
tales como emision de luz, electrones secundarios y Auger, rayos X, etc. Mediante estas
sefiales se puede obtener informacion sobre morfologia, tamafio de grano, composicion,
etc., en todo tipo de materiales. El microscopio electronico de transmision emplea la
transmision/dispersion de los electrones para formar iméagenes y la emision de rayos X

caracteristicos para conocer la composicion elemental de las muestras.

Las microfotografias de TEM se realizaron en un microscopio INCA energia
TEMI100 de OXFORD. Ademads, el microscopio lleva acoplado un sistema de
microanalisis (EDS) para determinar la composicion de cada muestra. El detector es de
Si (Li) con un area de deteccién de 30 mm® y una resolucion de 142 eV. La ventana es

del tipo SATW y el rango de deteccion es del Be al U.
3.2.4. Termogravimetria

La termogravimetria es una técnica que se basa en la determinacion de las
variaciones de masa de una muestra al ser sometida a un determinado programa de
temperaturas. Es una de las técnicas de andlisis térmico mas utilizada en diversos
procesos ya que permite, entre otras cosas, determinar la estabilidad y/o descomposicion

térmica de sustancias orgéanicas e inorgéanicas, de polimeros, etc...
Las técnicas de andlisis térmico se clasifican de acuerdo a la magnitud cuyo

cambio se mide. A modo de resumen, en la Tabla 4 se muestran las técnicas mas

importantes.

107



CAPITULO Il Materiales y técnicas experimentales

Tabla 4. Técnicas de analisis térmico mas empleadas [16,17].

Nombre de la técnica Propiedad fisica

Termogravimetria (TGA) Variacion de masa

Determinacion isobarica del cambio de masa

Termogravimetria diferencial (DTG) Masa

Andlisis de gases desprendidos (EGA) Técnicas combinadas

Deteccion de los gases desprendidos (EGD)

Analisis térmico diferencial (ATD) Temperatura
Calorimetria diferencial de barrido (DSC) Calor
Analisis termomecanico (TMA) Propiedades mecanicas

El control de la atmoésfera a la que se somete la muestra durante el tratamiento
térmico ofrece la posibilidad de descomponer especies en gas inerte (He, N») 6 llevar a
cabo reacciones quimicas utilizando una mezcla de gases reactiva (Aire, O;). Las
aplicaciones de esta técnica son innumerables, habiéndose utilizado para andlisis tanto
cualitativos como cuantitativos [18]. En este trabajo de Tesis la termogravimetria se ha
empleado para analizar los materiales hibridos TiO,-materiales carbonosos con el fin de
determinar el porcentaje de TiO, que contiene el compuesto y para analizar la eficacia
de eliminacion del surfactante (Pluronic P123) en la etapa de extraccion. Este andlisis se
ha llevado a cabo calentando las muestras (~10 mg) a una velocidad de 10 °C/min en
atmoésfera oxidante (100 ml/min, aire) desde temperatura ambiente hasta 900 °C,
manteniéndose en estas condiciones hasta la estabilizacion del peso. El equipo utilizado

ha sido un termobalanza SDT TA Instruments 2960.

3.2.5. Desorcion Térmica Programada (DTP)

Es una técnica especialmente apropiada para la caracterizacion de superficies
[19]. Permite caracterizar los grupos funcionales superficiales de los materiales de
carbono, dado que un tratamiento térmico en atmosfera inerte de dichos grupos
funcionales da lugar a diferentes procesos de descomposicion de las especies
superficiales dando lugar a un desprendimiento de gases que dependeré de la naturaleza
del grupo funcional que estd siendo transformado [20-22]. Los gases analizados

habitablemente son CO, CO, y H,O [20-22]. En la Tabla 5 se muestran los grupos
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oxigenados superficiales que con madas frecuencia estan presentes en los carbones

activados, la temperatura de descomposicion y los productos de su descomposicion.

Tabla 5. Temperaturas de descomposicion de los grupos oxigenados superficiales [23].

Grupos Intervalo de temperaturas (°C) | Productos de descomposicion
Carboxilicos 150-300 CO,
Lactonas 350-650 CO,
Fenoles 600-700 CO, H,O
Carbonilos 700-1000 CcO
Anhidridos 350-400 CO,, CO
Eteres 700 CO
Quinonas 700-1000 CcO

En este trabajo, la DTP se ha llevado a cabo usando una termobalanza TA
Instruments SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA acoplada a un espectrometro de masas
Balzers MSC 200 Thermostar. La rampa de calentamiento empleada en todos los
experimentos realizados fue de 10 °C/min, hasta alcanzar una temperatura final de 900

°C, utilizando un flujo de He de 100 ml/min.

3.2.6. Espectroscopia de Ultravioleta-Visible (UV-vis)

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 electronica de la radiacion
electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el intervalo de longitudes
de onda del ultravioleta y 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 conduccién y, por lo tanto, permite

el calculo de la energia de banda prohibida (o energia de band gap).
La medida de la reflectancia difusa se define como la fraccién de radiacion

incidente que es reflejada en todas las direcciones por la muestra, como consecuencia de

los procesos de absorcion y dispersion. La reflexion tiene dos componentes, especular y
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difusa, siendo esta ultima la que aporta informacion util acerca de la muestra. El calculo

del valor de banda prohibida, se ha realizado usando la siguiente ecuacién [24]:

12398
y)

Eg (6)

Donde: Eg es la energia de banda prohibida (eV) y A es la longitud de onda

(nm).

Los espectros de absorcion UV-vis de los diferentes materiales se han obtenido
utilizando un espectrofotometro Jasco V-670 el cual 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 patron de referencia se ha utilizado sulfato de barrio (BaSOjy). Los espectros de
absorcion han sido registrados en el intervalo de longitudes de onda de 200-800 nm,
utilizando un tamafio de paso de 2 nm. Los espectros se han obtenido en modo

reflectancia o absorbancia.
3.2.7. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La Espectroscopia Infrarroja constituye una técnica de amplio uso que se basa en
la excitacion de los modos de vibracion de las moléculas por absorcion de la radiacion
infrarroja. Para aplicaciones analiticas se emplean radiaciones pertenecientes al
infrarrojo medio con numero de onda entre 400 a 4000 cm™'. Durante la excitacion es
necesaria una variacion del momento dipolar de la molécula para que se produzca una
absorcion en el IR, que puede asociarse a vibraciones de tension simétrica o asimétrica

0 de deformacion.

En este Trabajo de Tesis Doctoral se emplea reflectancia difusa para obtener los
espectros de infrarrojo, puesto que esta es la técnica mas recomendable cuando se
trabaja con polvo [25]. Se fundamenta en que el haz, al incidir sobre un so6lido 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 [26].
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La espectroscopia infrarroja se ha empleado en la deteccion de grupos
funcionales presentes en el didxido de titanio, los andlisis se han realizado de las
nanoparticulas de TiO, preparadas mediante el método sol-gel usando dos agentes de
hidrolisis (4acido acético e isopropanol). Asi, se ha utilizado un espectrémetro de
Infrarrojo por Transformada de Fourrier (FTIR) modelo ATI Mattson Infinity

Spectrometer.
3.3. Metodologia de los ensayos de la oxidacion fotocatalitica

Los materiales sintetizados a lo largo del presente trabajo de Tesis se emplean
finalmente como fotocatalizadores en la oxidacion de propeno en aire a 100 ppmv. Para
ello se emplearon balas de gases calibradas suministradas por Carburos Metalicos, S.A.
El sistema experimental fue disefiado en nuestro laboratorio y se describe a
continuacion, véase esquema en la Figura 1. El dispositivo experimental consiste en un
reactor vertical de cuarzo donde el lecho del fotocatalizador se sitlia sobre lana de
cuarzo. Una lampara de UV se sitla paralela al reactor de cuarzo. La distancia entre el

lecho de fotocatalizador y la lampara es aproximadamente de 1 cm.

Figura 1. Esquema del sistema experimental usado en la oxidacion fotocatalitica. 1-
Entrada de gas, 2- Reactor de cuarzo, 3- Lecho de fotocatalizador, 4- Soporte de lana de
cuarzo, 5- Salida de gas al espectrometro de masa, 6- Lampara UV y 7- Esquema de la

mitad de cilindro recubierto de papel de aluminio.
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En la Figura 2 se muestran los espectros de emision de las dos lamparas UV de
Philips empleadas, cada una consume 8W y emiten 2.1W por UVC y IW por UVA, que
se diferencian en las longitudes de onda, con un pico de radiacion a 257.7 nm (UVC) y
365 nm (UVA). La referencia comercial de estas lamparas es TUV §W FAM y TL
8W/05 FAM, respectivamente. Finalmente, el par reactor de cuarzo-lampara fue

rodeado por un cilindro de metacrilato cubierto por papel de aluminio.

Figura 2. Espectro de absorcion de las lamparas usadas.

Para la oxidacion fotocatalitica se ha hecho uso de dos flujos de propeno, 30 y
60 ml/min (STP), que fueron ajustados mediante controladores automaticos de flujo
masico. El flujo de gas circuld en direccion descendente a través del lecho de
fotocatalizador y un espectrometro de masas (Balzers, Thermostar GSD 301 01) se
acoplod a la salida del reactor, con el fin de seguir la evolucion de la concentracion de
propeno con el tiempo a la salida del lecho. Los experimentos se repitieron al menos

dos veces para comprobar la reproducibilidad.
3.3.1. Célculo de la conversion

En el presente trabajo de Tesis Doctoral, la conversion de propeno se determin6
a partir de la concentracion inicial de propeno (Cpropeno inicial), 100 ppmv, y la
concentracion final estacionaria Cpropeno estacionario @ 12 salida del lecho de fotocatalizador

cuando se enciende la luz UV, mediante la siguiente ecuacion:
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C

Propeno inicial

C

Conve rSi(')n (%) _ Propeno estacionario 100 (7)

Propeno inicial

A modo de ejemplo, la Figura 3 presenta un ejemplo de la informacion
proporcionada por los experimentos de oxidacion fotocatalitica de propeno a 100 ppmv

empleando nanoparticulas de TiO, como fotocatalizadores.

Propeno inicial

80

120
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Figura 3. Oxidacién fotocatalitica de propeno a 30 y 60 ml/min. Copropeno inicial:

concentracion inicial, Cpropeno estacionario: CONCeNtracion estacionaria.

En este estudio también se analizd6 el porcentaje de oxidacion a CO,
(mineralizacién) del propeno oxidado, utilizando para ello la espectroscopia de masas y
usando para el calibrado una bala de CO, con una concentraciéon de 300 ppmv. El
analisis tanto del didxido de carbono generado durante la oxidacién de propeno como la

ausencia de otros intermedios de oxidacion pudo determinarse mediante esta técnica.
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In the present study, nanocrystalline titanium dioxide (TiO,) was prepared by sol-gel method at low
temperature from titanium tetraisopropoxide (TTIP) and characterized by different techniques (gas
adsorption, XRD, TEM and FTIR). Variables of the synthesis, such as the hydrolyzing agent (acetic acid or
isopropanol) and calcination temperatures (300-800 °C), were analyzed to get uniform size TiO, nanopar-
ticles. The effect that these two variables have on the structure of the resultant TiO, nanoparticles and
on their photocatalytic activity is investigated. The photocatalytic activities of TiO, nanoparticles were
evaluated for propene oxidation at low concentration (100 ppmv) under two different kinds of UV light
(UV-A~365nm and UV-C~ 257.7 nm) and compared with Degussa TiO, P-25, used as reference sample.
The results show that both hydrolyzing agents allow to prepare TiO, nanoparticles and that the hydrolyz-
ing agent influences the crystalline structure and its change with the thermal treatments. Interestingly,
the prepared TiO, nanoparticles possess anatase phase with small crystalline size, high surface area and
higher photocatalytic activity for propene oxidation than commercial TiO, (Degussa P-25) under UV-
light. Curiously, these prepared TiO, nanoparticles are more active with the 365 nm source than with the
257.7 nm UV-light, which is a remarkable advantage from an application point of view. Additionally, the
obtained results are particularly good when acetic acid is the hydrolyzing agent at both wavelengths used,
possibly due to the high crystallinity, low anatase phase size and high surface oxygen groups’ content in
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Sol-gel method
Photocatalyst
Propene

the nanoparticles prepared with it, in comparison to those prepared using isopropanol.

© 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In order to obey the different regulations that governments of
many countries have issued to protect our atmosphere, a large
number of effluent gas cleaning processes have been developed.
Most of them make use of classical catalyst materials, like metals
or metal oxides, which become catalytically active only at high tem-
peratures. From an economical point of view, the use of this type
of catalysts is less profitable in situations where the concentration
of the hazardous components in the gas stream is only of some
hundreds of ppm and the temperature of the gas is near room tem-
perature. Since under these conditions autothermic operation is
not possible, an external heat source is needed to heat the efflu-
ent gas stream to reaction temperature [1]. One way to avoid this
disadvantage is the use of heterogeneous photocatalytic oxidation
(PCO) in presence of UV or near-UV illumination. In this way, PCO
is considered to be a promising technology to decompose at ambi-
ent temperature some organic compounds, rendering non-toxic

* Corresponding author. Tel.: +34 965909350; fax: +34 965903454.
E-mail address: mlillo@ua.es (M.A. Lillo-Rédenas).

0926-3373/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2013.01.035

products (e.g. H,0 and CO,) and, in some cases, simple mineral
acids [2,3].

Thus, a wide variety of volatile organic compounds (VOCs) such
as alkanes [4-6], alkenes [6,7], aromatics [8,9], oxygenates [9] and
trichloroethylene [10] have been successfully oxidized at ambi-
ent conditions over TiO, under UV or near-UV radiation using
air or oxygen as oxidants. Among the different VOCs, propene
is considered a highly polluting molecule because of its high
POCP (photochemical ozone creativity potential) [11,12]. More-
over, propene is one of the major sources of indoor air pollution
due to it is one of the principal components of tobacco smoke,
together with other alkenes [13]. Surprisingly, few results have
been reported about the photocatalytic oxidation of propene over
TiO, catalysts [14], reason why our research has been dealing with
it for some time [15-19].

Among various oxide semiconductor photocatalysts, titania
(TiOy) has proved to be the most suitable one for several reasons:
biological and chemical inertness, strong oxidizing power, low cost,
and long-term stability against photocorrosion and chemical cor-
rosion [20,21].

Most studies have shown that photocatalytic activity of titanium
dioxide is strongly dependent on several parameters such as the
UV-source and TiO, phase structure (anatase, rutile and brookite, a
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minoritary product of most synthesis [22]). However, controver-
sial results have been reported in the literature regarding their
influence.

In relation to the importance of the UV-light, it should be
recalled that PCO with TiO, requires the use of ultraviolet light to
initiate the catalytic reactions; this energy input creates an elec-
tronic destabilization of the catalyst which, for example, is in the
order of 3.2 eV for the anatase phase [23,24]. Thus, UV-light can be
classified according to the wavelength of its main emission band in
three groups; UV-light A (365 nm), B(312 nm) and C (250 nm) [25].
A nice example showing the importance of the type of UV-light
used when studying the degradation of a dye in presence of TiO,
under the three types of UV-lights can be found in the literature
[26].

In relation to the dependence of the photocatalyst performance
of TiO, with its crystal composition there are also controversial
results [27,28]. Most authors state that anatase works better than
rutile [29-31], others found better photocatalytic activity for rutile
[32,33] and some detected synergistic effects in the photocatalytic
activity for anatase-rutile mixed phases [34,35]. Additionally, other
TiO, features influence its photocatalytic activity, such as crystal
size [36,37] and surface structure [38,39] (like surface hydroxyl
groups, oxygen vacancies, etc.).

In relation to all these results, it is desirable to prepare TiO,
materials with good crystallinity, small grain size and high specific
surface area to improve photocatalytic activity. For this purpose,
many processes are available, such as ultrasonic irradiation [40],
hydrothermal synthesis [41], solvothermal method [42], precip-
itation method [43] or thermal decomposition of alkoxides [44].
Among the preparation methods, sol-gel has been the most widely
employed to prepare TiO, nanoparticles because of its simplicity
and low equipment requirement [45,46]. However, such method
renders amorphous TiO, with low photocatalytic activity [45].
Hence, generally it needs to be calcined to form a crystalline mate-
rial (containing anatase and/or rutile) [47]. The high temperatures
required for calcination seriously affect the particle size and surface
structure and can resultin collapse of the mesoporous structure and
low photocatalytic activity [48].

The present work deals with the preparation, by sol-gel method
at low temperature (100 °C), of nanocrystalline TiO, with anatase
phase and high surface area using titanium tetraisopropoxide as
the titanium precursor. The influence that the hydrolyzing agent
and the thermal treatment have on the physico-chemical prop-
erties of TiO, nanoparticles and their photocatalytic activity has
been studied. Gas phase oxidation of propene at room temperature
and at low concentration (100 ppmv) under two UV-light sources
has been selected to analyze the effect of this parameter on the
photocatalytic activities.

2. Experimental
2.1. Materials

Titanium(IV) isopropoxide (TTIP, 97%), glacial acetic acid
(AA, 99%) and isopropanol (IP, 99.5%) were purchased from
Sigma-Aldrich and used as such without further purification. Dis-
tilled water was used throughout the experimental.

2.2. Preparation of titanium dioxide powders

Nanosized TiO, particles were prepared using sol-gel method.
A typical synthesis procedure is as follows: titanium(IV) isoprop-
oxide, glacial acetic acid or isopropanol and distilled water were
maintained in a molar ratio 1:10:350. Titanium(IV) isopropoxide
was hydrolyzed using glacial acetic acid or isopropanol at 0°C.

Distilled water was added drop wise to the solution under vigor-
ous stirring for 1 h. Subsequently, the solution was ultrasonicated
for 30 min and continued the stirring for further 5h until a clear
solution of TiO, nanocrystals was formed. After this period, the
solution was placed in an oven at a temperature of 70°C, main-
tained for a period of 12h for aging process. The gel was then
dried at 100°C and, subsequently, the catalyst was crushed into
fine powder [49]. Some of these samples, referred to as “without
thermal treatment samples”, have been calcined in a muffle fur-
nace at different temperatures, from 300 to 800 °C, at heating rate
of 10°C/min, maintaining this temperature for 5h to examine the
effect of thermal treatment temperature.

The following nomenclature has been used for the samples pre-
pared with acetic acid (TiO,-AA) or isopropanol (TiO,-IP). After
this, the nomenclature includes the temperatures for thermal treat-
ment, where WT means without treatment, or there is a number
that indicates the calcination temperature in °C (i.e. TiO,-AA-300
has been prepared by acetic acid using 300 °C as thermal treatment
temperature).

2.3. Characterization of TiO,

The crystal phase composition and crystallinity of the obtained
TiO, nanoparticles was determined by X-ray diffraction (XRD) anal-
ysis using a SEIFERT 2002 equipment. Cu Ko (1.54 A) radiation was
used. The scanning velocity was 2°/min, and diffraction patterns
were recorded in the angular 26 range of 6-80°. The crystalline size
was estimated by applying the Scherrer’s equation [50] using the
full width at half-maximum (FWHM) data of the major diffraction
peak and a K factor of 0.93:

KA

- Bcos 6 (1)

where B is the crystalline size (nm); K is the constant whose value
is 0.93; A is the wavelength for the radiation source used, which is
1.54056 A for Cu Ka; B is the full width at half maximum intensity
(FWHM) (radians) and 6 is the Bragg angle at the position of the
peak maximum.

The content of anatase was also calculated applying
Spurr-Myers equation, as shown in Eq. (2) [51]:

1

Wa=17 1.261x/I4

(2)

WR(%) + Wa(%) = 100 (3)

where W, is the weight fraction of anatase in the mixture; Wy is
the weight fraction of rutile in the mixture; I is the intensity of the
diffraction peak of rutile and I, is the intensity of the diffraction
peak of anatase.

The specific BET surface area (Sggr) and total micropore volume
(Vn,) were determined by applying the Brunauer-Emmett-Teller
(BET) equation, and the Dubinin-Raduskevich equation to the
N, adsorption data at —196°C, respectively, using an Autosorb-
6B apparatus from Quantachrome [52]. The volume of narrow
micropores (V¢o,) was determined by application of the Dubinin-
Radushkevich equation to the CO, adsorption data at 0°C [53],
measured using an Autosorb-6B apparatus from Quantachrome.
All the samples were degassed at 250 °C for 4 h prior to adsorption
experiments. Pore volume and average pore size were determined
by nitrogen adsorption volume at a relative pressure of 0.99.

Pore size distributions for all the samples were obtained apply-
ing the Barrett-Joynet-Halenda (BJH) formula to the N, desorption
branch data from the adsorption isotherms at —196 °C, using the
software provided by Quantachrome.
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Table 1
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Textural properties of TiO,-AA nanoparticles prepared by sol-gel method after different thermal treatment temperatures.

Sample Sger (M2/g) Vx, (cm?/g) Veo, (cm?/g) Total pore volume (cm?/g) Mean pore size (nm)
TiO,-AA-WT 271 0.10 0.06 0.30 4.44
TiO,-AA-300 154 0.06 0.04 0.28 6.90
TiO,-AA-400 95 0.04 0.03 0.17 7.12
TiO,-AA-500 24 0.01 0.005 0.06 10.69
TiO,-AA-600 2 0.001 - 0.01 39.32
TiO,-AA-700 3 0.001 - 0.01 20.23
TiO,-AA-800 2 0.001 - 0.01 25.66
TiO,-P25 55 0.02 0.01 0.18 7.57

The morphology of TiO, nanoparticles was observed by trans-
mission electron microscopy (TEM) using INCA Energy TEM100
equipment from Oxford Instruments.

Fourier transform infrared (FTIR) spectra of TiO,-nanoparticles
were recorded in the wavenumber range from 400 to 4000 cm™!
using ATI Mattson Infinity Spectrometer. All the FTIR spectra of TiO,
nanoparticles were collected in transmission mode.

3. Photocatalytic activities

The photocatalytic performance of the different materials was
studied using an experimental system designed in our laboratory.
The system consists of a vertical quartz reactor where the photo-
catalyst bed is placed on quartz wool. The reactor is 50 mm height,
its diameter is 20 mm and the quartz wool support height is around
10mm. A UV lamp is placed parallel to the quartz reactor, at a dis-
tance around 1 cm. The UV lamp radiation peak appears at 257.7 nm
(UV-C) and 365 nm (UV-A), respectively. The commercial refer-
ences of these lamps are TUV 8W FAM and TL 8W/05 FAM, both
from Philips. Their emission powers are 2.1 and 1 W, respectively,
asindicated by the manufacturer. Finally, the couple quartz reactor-
lampis surrounded by a cylinder covered by tinfoil. A scheme of this
system is detailed elsewhere [15].

The weight of photocatalyst used in these experiments was
0.11 g for all the samples. The photocatalysts were used for the oxi-
dation of propene at 100 ppmv in air at room temperature, 25 °C.
The calibrated gas cylinder was supplied by Carburos Metalicos,
S.A. Different flow rates of the VOC stream, 30 and 60 ml/min (STP),
were tested. These flow rates were controlled by mass flow con-
trollers.

The VOC stream passed through the photocatalyst bed and,
afterwards, to a mass spectrometer (Balzers, Thermostar GSD 301
01). After suitable calibrations, the mass spectrometer permits to
follow the evolution of the concentration of propene in the outlet
gas with time. VOC conversion was calculated using the flowing
expression:

Ciniri — Cstati
initial C3H6 stationary C3H6 x 100 (4)

Propene converesion (%)=
Cinitial c3H6

where Cinitial c3H6 1S the initial propene concentration, 100 ppmv
and Cationary c3H6 1S the stationary propene concentration in the
photocatalyst bed outlet gas when the UV light is switched-on.

Table 2

The amount of CO, after the oxidation was quantified by mass
spectrometry, using a calibrated CO,-cylinder with a concentration
of 300 ppmv.

Additionally, photolysis tests were performed in the same
experimental conditions as the catalytic tests but in absence of the
TiO, photocatalysts, and no photolysis was detected.

4. Results and discussion

In the following section, the characterization of the TiO,
nanoparticles and their photocatalytic activity for propene oxida-
tion at low concentration is discussed.

4.1. Porosity characterization

The TiO, nanoparticles prepared in this work were character-
ized in terms of porosity. Tables 1 and 2 summarize the textural
characteristics of the TiO, nanoparticles prepared using acetic acid
(TiO,-AA) or isopropanol (TiO,-IP), respectively. From them, the
effect of calcination temperature on the physical properties of the
samples can be analyzed. Increasing the calcination temperature,
the specific surface area and the micropore volume drastically
and steadily decrease for the two series. Thus, samples TiO,-AA
and TiO,-IP, that have only been submitted to a drying process
at 100°C, show very large Sger values (271 and 256 m2/g, respec-
tively), whereas the 800°C heat treatment reduces their surface
area to only 2m?2/g. Contrarily, with the heat treatment temper-
ature the low mean pore sizes of the untreated samples (4.44 nm
and 5.08 nm for TiO,-AA-WT and TiO,-IP-WT, respectively) con-
siderably increase (to 25.66 nm and 22.62 nm for TiO,-AA-800 and
TiO,-IP-800, respectively) due to the growing of the particle sizes.

4.2. XRD analysis

The XRD has been used to investigate the changes of phase struc-
tures in the TiO, samples. Calcination is a common treatment that
can be used to improve the crystallinity of TiO, powders. When
the powders are calcined at high temperatures, the transforma-
tions such as amorphous to anatase and anatase to rutile occur.
The amorphous—anatase transformation is complete in the tem-
perature range from 300 to 400 °C [54], whereas the anatase-rutile
transformation has been reported to occur in different temperature

Textural properties of TiO,-IP nanoparticles prepared by sol-gel method after different thermal treatment temperatures.

Sample Sger (M2/g) Vi, (cm3/g) Veo, (cm?/g) Total pore volume (cm?/g) Mean pore size (nm)
TiO,-IP-WT 256 0.1 0.05 0.32 5.08
TiO,-1P-300 147 0.06 0.03 0.29 7.93
TiO,-1P-400 90 0.03 0.02 0.22 9.62
TiO,-IP-500 28 0.01 0.006 0.12 15.16
TiO,-1P-600 2 0.001 - 0.01 24.87
TiO,-IP-700 - - - 0.01 19.35
TiO,-IP-800 - - - 0.01 22.62
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Table 3
Crystalline size and phase composition of TiO,-AA samples.

Sample Phase composition Anatase by XRD (%) Rutile by XRD (%) Crystalline size of anatase (nm)? Crystalline size of rutile (nm)?
TiO,-AA-WT A 100 - 7 -
TiO,-AA-300 A 100 - 10 -
TiO,-AA-400 A 100 - 12 -
TiO,-AA-500 A 100 - 21 -
TiO,-AA-600 A-R 75 25 32 35
TiO,-AA-700 A-R 8 92 44 42
TiO,-AA-800 R - 100 - 43
TiO,-P25 A-R 70 30 20 31

2 Estimated from XRD peak.

ranges, from 600 to 1100°C [55], depending on the preparation
conditions.

The crystalline sizes and composition phases of the TiO,
nanoparticles assessed from XRD data are listed in Tables 3 and 4.
The percentage of anatase and rutile in the TiO, samples studied
was determined by using the relative intensity of the maximum
intensity peaks for anatase and rutile in the XRD patterns.

These tables show that with the increase in calcination tem-
perature, there is an increase in the anatase crystalline size. The
slow growth of anatase crystalline size at 600°C in TiO,-AA-600
is attributed to the mixed phase, since this TiO, sample calcined
at 600°C is composed of 75% anatase and 25% rutile. With further
increasing the calcination temperature, the pattern corresponds to
a complete TiO, rutile structure, indicating complete phase trans-
formation from anatase to rutile at 800 °C.

As expected, an increase in the calcination temperature results
inanincrease in the crystallinity. The mean anatase crystalline sizes
calculated from the XRD patterns were found to increase from 7 to
32nm, when the calcination temperature increases up to 600°C
in samples prepared with acetic acid. When isopropanol is used,
anatase crystalline sizes range from 6 to 26 nm, for calcination
temperatures up to 500°C.

The effect of calcination temperatures on the composition of
anatase and rutile in the nanoparticles of TiO,-AA and TiO,-IP
is shown in Tables 3 and 4. From them, it can clearly be seen
that nucleation and growth of rutile phase initiates at a temper-
ature below 600°C in TiO,-AA and a little lower, below 500°C, in
the TiO,-IP sample. Additionally, the anatase phase is maintained
until 700°C in the sample TiO,-AA (Table 3), whereas it becomes
100% rutile from 600°C in TiO,-IP samples (Table 4). Therefore,
the hydrolysis agent influences the crystalline structure and the
temperatures at which phase changes occur.

Furthermore, the rutile crystalline size in TiO,-AA is 35nm at
600 °C, while it slightly increases to 43 nm when the temperature
goes to 800°C. At this temperature, anatase phase has been totally
eliminated and there are only large rutile crystals in the sample.

The choice of catalysts is important to stabilize the anatase phase
or to obtain rutile at lower temperatures. Indeed, without changing
other preparation parameters, the pure rutile phase is obtained at
high temperature (~800 °C) when using acetic acid.

It is difficult to establish the reasons for the differences in
anatase-rutile crystallite phase transformation in the treated

Table 4
Crystalline size and phase composition of TiO,-IP samples.

samples TiO,-AA and TiO,-IP. One possible explanation for the
higher anatase-rutile transition temperatures when using acetic
acid, related with results previously published in the literature by
other research teams, would be based on pH differences and on the
ability of some of the acetic acid molecules to coordinate to the tita-
nia network to produce defects or impurities with different ionic
mobility [56]. Acetic acid coordination depends on the degree of
cross-linking of the gel structure (that also depends on pH, since it
determines the degree of hydrolysis attainable before polymeriza-
tion, determining the degree of cross-linking of the network) and
all this affects the formation of the rutile phase [56].

4.3. Transmission electron microscopy characterization

The morphology of the untreated TiO, nanoparticles synthe-
sized by the sol-gel method with different hydrolysis agents is
shown in Fig. 1. As shown in the TEM images, the samples consist
of the aggregation of nanoparticles. Their mean crystalline sizes
are small; around 7 nm for TiO,-AA (Fig. 1a) and 6 nm for TiO,-IP
(Fig. 1b).

Comparison between Fig. 1a and b show that TiO,-AA-WT
nanoparticles are more crystalline than TiO,-IP-WT nanoparticles,
according to what was also observed from the XRD patterns.

Fig. 2 shows TEM images of TiO, nanoparticles treated at dif-
ferent calcination temperatures. It can be seen that the increase
in calcination temperatures leads to an increase in the crystalline
size of nanoparticles, together with their agglomeration, especially
above 500 °C, in agreement with what it was concluded from pre-
vious studies [57]. This agglomeration is particularly drastic for
temperatures above 500 °C.

4.4. FTIR

Fig. 3a and b show the Fourier transformed infrared (FTIR) spec-
tra of TiO, after calcination at different temperatures and Fig. 3c,
for comparison purposes, presents the FTIR spectra of untreated
TiO,-AA, TiO,-IP and Degussa P25.

The broadband peak around 3350-3450cm™! is attributed to
the O—H stretching of physisorbed water on the TiO, surfaces [58].
The two strong bands near 2300 cm~!, appearing in the TiO,-AA
samples calcined from 400 to 800°C, are derived from bidentate
carbonate and bicarbonate species [59]. The relatively sharp band

Sample Phase composition Anatase by XRD (%) Rutile by XRD (%) Crystalline size of anatase (nm)? Crystalline size of rutile (nm)?
TiO,-IP-WT A 100 - 6 -
TiO,-1P-300 A 100 - 8 -
TiO,-1P-400 A 100 - 11 -
TiO,-1P-500 A-R 71 29 26 40
TiO,-1P-600 R - 100 - 43
TiO,-1P-700 R - 100 - 45
TiO,-1P-800 R - 100 - 47
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Fig. 1. TEM images of untreated TiO, nanoparticles: (a) TiO2-AA-WT, (b) TiO,-IP-WT.

at 1637cm~! corresponds to the O—H bending modes of water
molecules [58]. It can be observed (Fig. 3a and b) that there is a sig-
nificant reduction in the absorbance intensity of these superficial
hydroxyl groups with the increase in the calcination temperature,
especially above 500-600°C. At a first glance such loss of surface
hydroxyl groups with the temperature treatment could be nega-
tive from a photocatalytic point of view [60]. Two weak bands at
1530cm~! and 1420cm™!, appearing in the untreated TiO, and
the treated samples from 400 to 600 °C, are derived from biden-
tate (chelating or bridging) acetate ligands [59]. The absorption
at 1384cm~! can be assigned to the stretching vibration of —CHj3
groups [58] and the strong absorption observed below 850 cm~! is
attributed to lattice vibrations of TiO, [58].

The above FTIR spectra clearly show the presence of hydroxyl
groups, especially for the untreated samples (TiO,-AA-WT and
TiO,-IP-WT) and their comparison with the reference material
(TiO,-P25) shows that TiO,-AA-WT contains the largest amount
of hydroxyl groups, what makes it a potential interesting photo-
catalyst.

5. Photocatalytic activity of TiO, nanoparticles

The present section focuses on the results of ambient temper-
ature gas phase propene oxidation with air at low concentration
(100 ppmv) in presence of all the different TiO, nanoparticles
prepared in this work. Additionally, TiO,-P25 has been used as ref-
erence material. Two UV-light sources with maxima wavelengths
at 257.7 and 365 nm are analyzed. The 365 nm source was selected
to analyze the possibility of using solar light for the photocatalytic
oxidation.

5.1. Propene oxidation using a UV-lamp of 257.7 nm

The experiments consisted on first passing the propene stream
through the photocatalyst bed until propene concentration in the
outlet stream equaled the inlet concentration. Once this occurred,
the UV-light was switched on and the decrease in propene concen-
tration in the outlet stream was followed with time, performing at
least 3 h tests once the UV-light was switched on. From this type of
curves, propene conversion was determined.

Fig. 4 plots the conversion of propene for all the samples pre-
pared using different calcination temperatures obtained with the
257.7 nm UV-lamp at two flow rates (30 and 60 ml/min). It must be
remarked that these conversions keep constant for at least 3 h, the
holding times used in each catalytic test.

From Fig. 4a and b it can be seen that the calcination temper-
atures have a significant influence on the photocatalytic activity
of the TiO,-AA and TiO,-IP nanoparticles for propene oxidation.
Thus, in general it can be observed that with the increase in the cal-
cination temperature the activity of TiO, nanoparticles decreases
significantly.

Focusing on Fig. 4a it can be stated that sample TiO,-AA-WT is
the most active amongst the different samples prepared using AA
as hydrolyzing agent. This result can be understood considering the
high surface area of this sample, 271 m2/g, its small primary crystal
size, 7.0 nm, and its surface oxygen chemistry. Samples consisting
mostly of anatase and treated at temperatures above 300 °C (with
lower surface areas and larger crystalline sizes) present a decrease
in their photocatalytic activity, according to results previously pub-
lished [61]. TiO,-AA-600, which is a mixture of both phases, shows
lower photocatalytic activity than TiO,-AA-WT. This is an impor-
tant result considering that some previous studies have reported
the highest activities for photocatalysts based on the mixture
anatase-rutile [62,63]. The fact that TiO,-AA-600 presents lower
photoactivity than, for example, TiO,-AA-WT can be explained
considering that the final activity of the catalysts can be consid-
ered as the result of two contributions with opposite effects: on one
way the activity itself and, on the other hand, the electron-holes
recombination, which is undesirable from a photocatalytic point of
view. Thus, although the presence of a mixed phase anatase-rutile
leads to a decrease in the electron-holes recombination rate [63],
to achieve anatase-rutile mixed-phase material a heat-treatment
is required. However, the heat treatment increases the crystalline
size and reduces the surface area and the surface oxygen groups’
content, and hence produces a decrease in the activity of the mate-
rials [64]. In relation to the surface oxygen groups’ content, it can
be remarked that Fig. 3a has shown a drastic decrease in the —OH
groups band for temperatures above 400 °C, which is negative for
the activity of these materials.

Thus, in general, the photocatalytic activity of synthesized tita-
nia samples decrease with increasing calcination temperatures
from 300 to 800°C, especially when acetic acid is the hydrolyz-
ing agent. It must be recalled that not only the decrease in surface
area, pore volume and surface hydroxyl groups and the increase in
crystalline size must be considered to understand the decrease in
activity. Also, the crystalline phase transformation must be empha-
sized [65]. The conversions of anatase to rutile, together with the
crystalline size enlargement, are negative factors from a photocat-
alytic point of view [65]. It must be remembered that rutile shows
poorer photocatalytic activity than anatase in previously published
studies [29-31,65].
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20 nm

TiO-AA-700

Fig. 2. TEM images of calcined TiO,-AA nanoparticles at different temperatures: (a) 100°C; (b) 300°C; (c) 400 °C; (d) 500°C; (e) 600°C; (f) 700°C and (g) 800°C.

Focusing on the samples prepared with IP as hydrolyzing agents,
Fig. 4b shows that the activities for TiO,-IP-300 and TiO,-IP-400
are larger than for TiO,-IP-WT. These results can be understood
considering that isopropanol induces a poor crystallinity in the as-
prepared sample TiO,-IP-WT, as it has been confirmed by XRD in
a previous section. It is well-known that crystallinity is another
important factor affecting the photocatalytic activity, since the
amorphous solids present negligible activity in comparison to crys-
talline ones [64,66]. Samples prepared with IP at temperature
above 300°C show a small decrease in surface area and a some-
what small increase in their anatase crystalline size which, in
principle, would be negative for their activity. However, the ther-
mal treatment leads to an increase in the crystallinity of these
samples, responsible for the fact that treated samples TiO,-IP-
300, TiO,-IP-400 and even TiO,-IP-500 show larger activities than
TiO,-IP-WT.

In the case of the IP series, as it occurred with AA, the presence of
mixed phases anatase-rutile in the photocatalysts is not an advan-
tage in comparison with 100% anatase from a photocatalytic point
of view. This is a remarkable result, in agreement with what was
concluded when using AA as hydrolyzing agent, and emphasizes
the need of large surface area photocatalysts with small anatase
crystalline sizes, and also large surface oxygen groups’ contents.

Comparison between the photocatalytic activities of the sam-
ples prepared with both hydrolyzing agents shows that the samples
prepared with AA present, in general, larger activities than those
prepared with IP. These large differences between both hydrolyz-
ing agents cannot be explained neither considering porosities of
both series of samples (see Tables 1 and 2) nor crystalline sizes
and phase compositions (see Tables 3 and 4). Their main differ-
ences between these two sets of samples can be attributed to their
chemical composition, especially in their surface oxygen chemistry
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Fig. 3. FTIR spectra of (a) calcined TiO,-AA nanoparticles; (b) calcined TiO,-IP nanoparticles and (c) TiO, nanoparticles without thermal treatment and Degussa P25.
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Fig. 4. Propene conversion (at 30 and 60 ml/min) using (a) TiO,-AA and (b) TiO,-IP-nanoparticles with the 257.7 nm UV-lamp.

(see Fig. 3a and b), aspect that many papers have claimed to be
important [67,68], but whose effect has not been totally clarified
yet.

Activity of reference material Degussa TiO,-P25 was also
measured and compared with the different TiO, nanoparticles syn-
thesized by the sol-gel method. As it can be seen, the photocatalytic
activity of TiO,-P25 is slightly higher than any of the calcined TiO,-
IP and TiO,-AA samples, despite the fact that many of the calcined
samples present larger surface areas and lower crystalline sizes
than P25. Interestingly, the activity of TiO,-AA-WT under this UV
light radiation (UV-C~ 257.7 nm) is larger than that of P25, which
can be attributed to several factors: higher specific surface area,
pure and good anatase phase, higher pore volume and larger sur-
face oxygen groups’ content. Considering the fact that many of the
prepared materials present larger surface area and smaller anatase
size than P25, but show lower activity than P25, and the differ-
ences between FTIR spectra of TiO,-AA-WT and Degussa TiO,-P25
(see Fig. 3c) make us consider that surface oxygen chemistry of
TiO,-AA-WT is responsible of its large activity, which confirms
that the surface chemistry of the TiO,-based photocatalysts plays a
very important role. The reason might be that the surface adsorbed
water and hydroxyl groups will react with photoexcited holes on

the catalyst surface and produce hydroxyl radicals, which are pow-
erful oxidants in the degradation of organic compounds [68].

Theresults presented let us conclude that the use of acetic acid as
hydrolyzing agents is very interesting from the point of view of the
final catalytic activity of the prepared nanoparticles since it leads
to a highly crystalline material without the need of a calcination
treatments, that shows very good catalytic activity. Additionally, it
appears that those photocatalysts consisting on anatase phase are
more photoactive than those with TiO, predominantly on anatase
phase but with a small fraction of rutile (<30%).

In these experiments, CO, quantification data have shown that
at the two different propene flow rates total mineralization of the
oxidized propene takes place, according to the following reaction:

2C3Hg +90, — 6C0O, +6H,0 (5)

5.2. Propene oxidation using a UV-lamp of 365 nm

As stated before, the use of wavelengths in the range of the
solar radiation is of great interest in photocatalysis since it would
permit to avoid the use of artificial light for the oxidation of pollut-
ants. In this sense, the present section analyses the use of UV with
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Fig. 5. Propene conversion (at 30 and 60 ml/min) using TiO,-AA and TiO,-IP nanoparticles and the 365 nm UV-lamp.

maximum radiation peak at 365nm and compares these results
with those previously reported for UV-light with a maximum peak
at 257.7 nm.

Fig. 5 summarizes propene conversions for the 365 nm peak UV-
lamp. Let us remember that these conversions keep constant for at
least 3 h, which are the holding times used in each catalytic test.

These results show that, as it occurred before, a wide variety
of results are shown depending on the selected photocatalyst, and
several conclusions can be obtained from these figures and from
their comparison with the results in Fig. 4.

Curiously and interestingly, the first and mostimportant conclu-
sion is that a higher oxidation activity for propene is observed when
replacing the 257.7 nm by the 365 nm lamp for all TiO, nanoparti-
cles prepared, independently of the hydrolyzing agent used. Thus,
as an example, an increase in propene oxidation at 60 ml/min flow
rate from 64% to 87% is observed in TiO,-AA-300 and from 49% to
96% is observed in TiO,-IP-300. This seems to indicate that the use
of solar light for low concentration propene oxidation would be
more efficient for all the samples studied.

Another important conclusion is that some samples prepared
with AA as hydrolyzing agent show again larger activities than

those prepared with IP (i.e. compare TiO,-AA-WT and TiO, -IP-WT).
The differences between these two samples can be explained taking
into account the surface chemistry of these samples, shown in the
FTIR spectra. However, for other conditions, IP leads to more active
materials than AA (i.e. compare TiO,-AA-300 and TiO,-IP-300).

In these experimental conditions it can also be observed that
the TiO,-IP sample calcined at 300°C is more active than TiO,-IP-
WT, due to the increase in crystallinity after the thermal treatment,
in agreement with what was observed when using the 257.7 nm
source.

CO, quantification data have also shown that with this UV light
and at the two different propene flow rates, total mineralization of
the oxidized propene takes place, according to reaction (5).

In general, with this type of UV source many materials, such
as TiO,-AA-WT, TiO,-AA-300, TiO,-IP-300 and TiO,-IP-400, show
very good propene conversions, what highlights the suitability of
the preparation method used and the conditions selected for this
application.

Also it appears that the photocatalysts consisting on anatase
phase are more photoactive than those with TiO, predominantly on
anatase phase having a small fraction of rutile (<30%). It is observed
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again a strong decrease in photocatalytic activity in the samples
consisting of rutile, in agreement with previously published results
[69].

In the present study, a UVC lamp and UVA lamp were used to
compare the effect of two different light sources. The maximum
wavelength of the UVC lamp appears at 257.7 nm (emission power
2.1W), and that of the UVA lamp appears at 365nm (emission
power 1 W). In the case of the reference material TiO,-P25, a larger
activity can be seen with the 257.7 nm lamp, in comparison with the
365 nm one (see Figs. 4 and 5). Similar results have been observed
in previous studies. As an example, Ko¢i et al. studied the pho-
tocatalytic reduction of CO, by water in the presence of Ag/TiO,
catalyst under illumination by lamps with different wavelengths
(254, 365 and 400 nm) [70]. The yields of the main products were
higher with the 254 nm lamp than with the 365 nm lamp, while
no products were observed with the 400 nm lamp [70]. This was
because the electron-hole generation rate increased with increas-
ing energy of irradiation of the light (decreasing wavelength) and
there were higher densities of electron states at higher energies
in TiO, [70]. The energy of the electrons excited by visible light
(400 nm) was too low for CO, photocatalytic reduction [70].

Hofstadler et al. also showed that shorter wavelengths
resulted in higher photocatalytic degradation process rates of 4-
chlorophenol, with small amounts of intermediates being formed
[71]. This was attributed to the fact that shorter wavelength is
associated with greater photon energy [71]. A last example is that
included in the study of Pengyi et al., who studied the effect of
ultraviolet light wavelength on the decomposition of toluene by
03/UV, TiO,/UV and O3/TiO,/UV processes [72]. It was found that
in all these three processes the conversion irradiated with 254 nm
UV lamps was much higher than that with 365nm [72]. In the
03/TiO,/UV process, 92.5% of toluene was decomposed when irra-
diated with 254 nm UV lamps, while only 63.5% was decomposed
when irradiated with 365 nm UV lamps [72]. The significant dif-
ferences resulted from 254 and 365 nm UV lamps are mainly due
to the fact that the 254 nm lamp irradiated stronger UV inten-
sity (58 W/m?2) than the 365 nm one (30 W/m?) [72]. Thus, much
more photons with higher energy were irradiated by the 254 nm
UV lamp, which can basically explain why the TiO,/UV was much
more efficient with 254 nm UV lamp than with 365 nm lamp [72].

However, on the contrary, in most prepared samples, especially
in those without thermal treatment or treated at low temperatures,
the UV-Alamp (365 nm) showed higher photocatalytic degradation
than the UV-C lamp (compare Figs. 4 and 5). This implies that there
is not an optimum radiation for the all the materials, but it depends
on the photocatalyst, being P25 more effective with the UV-C lamp
and most of the prepared materials more effective with the UV-A
one.

This is, in principle, difficult to understand since each photon
with enough energy can produce only one electron-hole couple.
However, it could be interpreted considering the different particle
sizes or different aggregates sizes and their corresponding different
scattering effect.

Additionally, it has been observed that for samples prepared
without thermal treatment or at low temperature ones, in case
of UV-C the conversion is doubled when flow is divided by two,
whereas in case of UV-A it is not doubled, which implies differences
in the reaction order when using the different wavelengths. These
are all very interesting points which will be further investigated in
following studies.

6. Conclusions

In this study, crystalline titanium dioxide nanoparticles were
directly synthesized by sol-gel method at low temperature using

two hydrolyzing agents, acetic acid or isopropanol. By calcination
of the as-prepared TiO, at different temperatures anatase, mixed
phase (anatase and rutile), and rutile TiO, samples were prepared.
With increasing the calcination temperature, the specific surface
areas of the as-prepared TiO, samples decrease, and TiO, precursor
undergoes the phase transformation of A—A+R— R.

From our results, it is shown that those photocatalysts, consist-
ing predominantly on anatase phase, are more photoactive than
those with a small fraction of rutile (<30%) or only rutile, for both
hydrolyzing agents.

The maximum photocatalytic oxidation activity has been
achieved with the sample prepared with acetic acid without addi-
tional heat-treatments (TiO,-AA-WT). The interesting activity of
this sample can be attributed to several factors: high specific sur-
face area, highly crystalline anatase phase, high pore volume and
large surface oxygen groups’ content.

For samples prepared with acetic acid, the activity falls down
when increasing heat treatment temperatures, due to crystal size
increases, surface area decreases and surface oxygen groups’ con-
tent decreases as well. As an example, sample TiO,-AA-800, with
100% rutile phase, does not show photoactivity.

The sample prepared with isopropanol without additional heat-
treatments (TiO,-IP-WT) shows lower crystallinity and lower
oxygen surface groups’ content than TiO,-AA-WT, and hence,
worse photocatalytic performance. Some samples prepared from IP
by heat treatment (samples TiO,-IP-300 and TiO,-IP-400) present
larger activity than TiO,-IP-WT, possibly due to an increase in crys-
tallinity, although higher temperature than 400°C decreases the
activity, as in the case of acetic acid.

The use of different UV lights presents a marked impact on the
photocatalytic activity of propene at low concentration (100 ppmv).
Most of the samples have suitable photoactivities, many of them
higher than TiO,-P25. Surprisingly, and interestingly, their pho-
toactivities are better with 365 nm radiation than with 257.7 nm,
in contrast to what happens with Degussa and with most results
from the literature. Especially remarkable is the TiO, prepared with
aceticacid, which possesses very high activity for the photocatalytic
oxidation of propene at low concentration (100 ppmv), particularly
better with the 365 nm radiation.
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Nanostructured TiO, photocatalysts with small crystalline sizes have been synthesized by sol-gel
using the amphiphilic triblock copolymer Pluronic P123 as template. A new synthesis route, based
on the treatment of TiO, xerogels with acid-ethanol mixtures in two different steps, synthesis and
extraction-crystallization, has been investigated, analyzing two acids, hydrochloric and hydriodic acid.
As reference, samples have also been prepared by extraction-crystallization in ethanol, being these TiO,
materials amorphous and presenting higher porosities. The prepared materials present different degrees

{lfiegwr?;isc;particles of crystallinity depending on the experimental conditions used. In general, these materials exhibit high
Aci(zl—ethanol surface areas, with an important contribution of microporosity and mesoporosity, and with very small

size anatase crystals, ranging from 5 to 7 nm.

The activity of the obtained photocatalysts has been assessed in the oxidation of propene in gas phase
at low concentration (100 ppmv) using a UVA lamp with a wavelength of 365 nm. Under the conditions
studied, these photocatalysts show different activities in the oxidation of propene which do not depend
on their surface areas, but on their crystallinity and band gap energies. Sample prepared with HCI both
during synthesis and in extraction-crystallization steps is the most active one, with superior performance

Low temperature
Photocatalytic activity
Propene

than Evonik P25.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Heterogeneous photocatalytic oxidation (PCO) has been exten-
sively investigated as a method to oxidize organic pollutants in
water and air [1-3]. PCO is a promising technology to decom-
pose at ambient temperature some volatile organic compounds
(VOCs) of low concentration. Propene is considered a highly reac-
tive volatile organic compound which is involved in the formation
of ground-level and tropospheric ozone and, therefore, in photo-
chemical smog [4,5]. Propene is one of the major sources of indoor
air pollution as it is one of the principal components of tobacco
smoke, together with other alkenes [6]. Titanium dioxide (TiO;)
has been successfully employed for the photocatalytic oxidation of
propene at low concentration and room temperature [7-12]. TiO5 is
an interesting material as semiconductor, having high photochem-
ical stability and being easily available and cheap [13]. However,

* Corresponding author. Tel.: +34 965 909350; fax: +34 965 903454,
E-mail address: mlillo@ua.es (M.A. Lillo-Rédenas).

http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2014.02.039
0926-3373/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

the preparation conditions under which the TiO, powders are syn-
thesized lead to significant variation in their structure, particle size,
specific surface area, crystallinity, pore structure, and hence, pho-
toactivity [14,15].

The photocatalytic activity mainly depends on the material’s
crystallinity and specific surface area. A good crystallinity is often
required to reduce the formation of electron traps, which might
affect the photocatalytic efficiency [16], and a large specific sur-
face area can supply more active sites and higher number of
adsorbed substrates [17]. To obtain highly active TiO, photocata-
lysts, therefore, it is important to maximize simultaneously these
two properties. However, the synthesis of stable titania with high
crystallinity and large surface area is still a challenge.

The effect of particle size on the photoactivity of TiO, was inves-
tigated by several researchers [12,17-20]. Experimental research
led to the discovery that, for a given application, an optimum parti-
cle size of TiO, exists such that the photocatalytic oxidation rates of
organic substrates are maximized [15]. Titania nanoparticles with
very fine sizes are promising in many applications [17,20,21]. In
almost all of these cases, when the particle size is greatly reduced
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due to alarge surface to volume ratio, especially to several nanome-
ters’ scale, some novel optical properties can be expected [22].
It is not surprising, therefore, that an intense research has been
focused upon the reduction of particle size. It was usually found
that different routes often produce different results [23-25]. So, it
is interesting to continue investigating in detail the methods which
may have an important effect on the particle size.

There are many low temperature methods available for the
synthesis of small TiO, nanoparticles, such as ultrasonic irradi-
ation [26], UV light assistance [27], solvent evaporation-induced
crystallization [28], sol-gel [29] and so on. Among these meth-
ods, the sol-gel method is the most widely employed due to
the inexpensive equipment required, the low temperatures used
and the homogeneous and highly pure product produced. Usu-
ally, the crystallization of TiO, has been carried out by processes
such as severe calcination and hydrothermal treatment [30,31].
The use of high temperatures would result in the growth of crys-
tal particles, causing structural collapse and, therefore, decrease in
the specific surface area of TiO,. A reasonable pathway to avoid
these problems would be to lower the temperature of the phase
transition [32] and, in this sense, methods based on crystalliza-
tion of titania by mild acid treatments are being studied [33-35].
The novelty of this work is to study the influence of hydriodic
acid (HI) in the synthesis and extraction-crystallization steps and
hence on the properties of TiO, nanoparticles, and also the appli-
cation of the prepared materials in the photocatalytic oxidation
of propene, since the catalysts previously prepared were used for
the removal of contaminants in liquid phase, showing low activ-
ity.

Additionally, it is also known that in the presence of a typi-
cal surfactant, micro/mesoporous structures might be generated
via sol-gel route [36]. The micropores formation depends on the
contribution of important factors such as: (i) the inclusion of the
surfactant groups into the TiO, framework, (ii) the low condensa-
tion degree of titania derived from the acidic synthesis conditions
and (iii) the subsequent treatment of the obtained xerogel
with acid mixtures under reflux that provides micro/mesoporous
TiO,, exhibiting remarkable textural properties based on anatase
nanocrystallites [36].

Considering these aspects, in the present work we have syn-
thesized TiO, nanoparticles using surfactant-assisted templating
sol-gel method. The Pluronic P123 is used as non-ionic surfac-
tant in order to obtain mesoporous titanium dioxide with small
anatase crystal size. This preparation method is based on a two-
step procedure: (i) the preparation of the amorphous TiO, and
(ii) the control of the crystalline phase growth of the sample by
acid-ethanol treatment. The first step takes place by sol-gel in
acidic conditions, and leads to the formation of complexes between
polarized carbonyl active groups of P123 and titanium cations [37],
leading the hydrophilic/hydrophobic interactions to the formation
of the mesostructure. The second step, that is referred to in the
manuscript as extraction-crystallization, involves an acid-ethanol
treatment, which leads to the removal of the Pluronic P123 surfac-
tant and allows to improve the phase transition from amorphous
phase to anatase, while the good textural properties previously
produced are greatly preserved.

The effect of the nature of the acid used as catalyst in the xero-
gel synthesis process of the surfactant-assisted templating method
(either HCl or HI) and the influence of the treatment used in
the extraction-crystallization (with HCI-EtOH or HI-EtOH under
reflux) on the physical properties of the nanocrystalline titania
were thoroughly studied. Finally, the physical properties of the
prepared titania samples were also studied in relation to their
photocatalytic activity in the oxidation of propene in gas phase at
low concentration (100 ppmv) at room temperature under UV-light
sources with wavelength of 365 nm.

2. Experimental
2.1. Chemicals

Reagents used for the synthesis included an amphiphilic
triblock copolymer (commercially referred to as Pluronic P123
polyethylene oxide-polypropylene oxide-polyethylene oxide
(PEO4gPPO7¢PEO,g), and titanium (IV) isopropoxide (Ti [OC3H7]4),
that will be referred to as TTIP, 97% purity from Aldrich, used as Ti
precursor. All chemicals were used as received.

2.2. Preparation procedure

The synthesis method is based on a two-step procedure includ-
ing an acid in each of both steps: (i) synthesis of the TiO, xerogel
and (ii) extraction—crystallization of TiO, xerogel by treatment
with refluxing acid-EtOH mixture. As previously explained, the
first step provides materials with highly porous properties but with
amorphous titania walls. The extraction-crystallization of the TiO,
xerogel is carried out in a second step, through a mild acid treat-
ment, which allows a controlled phase transition into the anatase
form, while the good textural properties previously produced are
maintained.

The detailed synthesis procedure has been performed as fol-
lows: TiO, nanoparticles were obtained by following a sol-gel
route using titanium (IV) isopropoxide as Ti precursor and Pluronic
P123 as surfactant [34,37]. In a typical synthesis, Pluronic P123
was first dissolved in a mixture containing isopropanol (purity
>99.8%, Sigma-Aldrich) and an aqueous solution of 0.8 M HCl or
0.8 M HI. The resulting solution was slowly stirred for 4 h to favor
the organization of the surfactant into micelles. A clear solution
was formed and, subsequently, it was added to a solution of tita-
nium isopropoxide in isopropanol with vigorous stirring at 40°C.
The sol obtained was kept until a gel appeared at 40 °C. The mate-
rials so obtained were named TiO,-X, where X represents the acid
employed in the synthesis of the xerogel (Cl for HCI or I for HI). The
chemical molar composition of the gel-precursor solutions for the
different samples was as follows:

Samples TiO,-Cl: 1TTIP: 34 iPrOH: 0.04HCI: 3H,0: 0.017P123
Samples TiO,-1: 1TTIP: 34 iPrOH: 0.04HI: 3H,0: 0.017P123

The gels were aged at 40 °C so that the total synthesis time was
20h, and then they were dried under ambient conditions. The TiO,
xerogel product was extracted-crystallized by reflux treatment
(78°C) in mixtures of EtOH-acid (HCI (0.8 M) or HI (0.8 M)) dur-
ing 24 h and, afterwards, it was centrifuged, washed with ethanol
and water, and dried at 60 °C.

Subsequently, the materials so obtained were named
TiO,-X-Y-Z, where X represents the acid employed in the synthe-
sis of the xerogel, (Cl for HCI and I for HI), Y represents the acid
employed in the extraction-crystallization (Cl for the HCI-EtOH
and I for HI-EtOH) and Z represents the ratio of acid—EtOH (wt%).
For comparative purposes, two samples were also prepared using
the same synthesis conditions but the surfactant extraction was
performed in absence of an acid, using ethanol as solvent (samples
TiO,-Cl-0 and TiO,-1-0).

2.3. Characterization methods

To show the efficiency of the extraction-crystallization step
to remove the surfactant from titania thermogravimetric analysis
(TGA) was performed on the TiO, prepared samples. These analy-
ses were performed from room temperature to 900 °C using a STD
TA Instruments thermal analyzer at a heating rate of 10°C/min in
a 100 ml/min flow of dried synthetic air.
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The porous texture characterization of the samples was
obtained from physical adsorption of gases. From N, adsorption
data at —196 °C (Autosorb-6B apparatus from Quantachrome [38])
the specific BET surface area (Sggr) and the micropore volume
(Vn,) were determined by applying the Brunauer-Emmett-Teller
(BET) equation or the Dubinin-Radushkevich equation, respec-
tively. All the samples were outgassed at 250°C under vacuum
for 4 h prior to adsorption experiments. The volume of mesopores
(2-50 nm, Vimeso ) Was estimated as the difference between the vol-
ume (expressed as liquid) of N, adsorbed at p/p,=0.9 and that
adsorbed at p/p, =0.2 [39]. Total pore volume was determined by
the nitrogen adsorption volume at a relative pressure of 0.99.

X-ray powder diffraction was performed to characterize the
phase composition and crystal structure of the photocatalysts,
using a Siemens D5000 instrument operating at 40 kV/20 mA with
Cu Ko (1.54A) radiation. The scanning velocity was 2°/min and
the 260 scanned ranged from 6° to 80°. The crystallite size was
estimated by applying the Scherrer’s equation [40] to the main
diffraction peak. The synthesized TiO, samples were either amor-
phous or included an important percentage of anatase phase. Rutile
or brookite were not detected in any of the samples prepared.
In order to determine their crystalline composition, a TiO, refer-
ence material was prepared submitting several portions of sample
TiO,-Cl-Cl-20 to different heat-treatment temperatures (from 100
to 400°C) for 5h. XRD patterns of rutile started to be observed
at 300°C, whereas sample heat-treated up to 250 °C only showed
a well-crystallized anatase structure. Based on such observation,
the sample heat-treated up to 250°C was selected and used as the
reference material, assuming that is the one having 100% anatase.

Based on the ratio between the intensity of the strongest anatase
peak (101) reflection of a given sample and that for the refer-
ence sample, the anatase phase was estimated, according to the
following equation:

I
Rp% = -AS0101peald | 400 1)
IaR(101 peak)

where Rais the fraction of anatase phase, and I5s (10 1 peak) and Iag
(101 peak) are the intensities of the 1 0 1 anatase diffraction peaks
of the prepared sample and the reference samples, respectively.

The percentage of amorphous phase, Ray;, was then estimated
as follows:

Ram% = 100 — Ra% 2)

In the case of P25, the percentages of amorphous phase, anatase
and rutile were obtained from the literature [41].

The UV-vis/DR spectra were analyzed using a UV-vis spectrom-
eter (Jasco V-670) equipped with an integrating sphere accessory
and a powder sample holder for diffuse reflectance measurements
between 200 nm and 800 nm. The reflectance signal was calibrated
with a Spectralon® reference standard (Labsphere SRS-99-010, 99%
reflectance). The absorption edge wavelength was estimated from
the intercept at zero absorbance of the high slope portion of each
individual spectrum. The band gap of the samples can be calcu-
lated from the estimated absorption edge wavelength by using the
following equation [42]:

12398

Eg=— (3)

where Eg is band gap energy (eV) and A is wavelength (nm).

For checking the validity of our method, indirect electron transi-
tion was supposed and calculation of the band gaps was performed
by plotting (F(R)hv)® vs. hu, showing the results obtained from the
indirect method quite good agreement with those obtained from
the method used in the present study.

The morphology of TiO, nanoparticles was observed by trans-
mission electron microscopy (TEM) using INCA Energy TEM100
equipment from Oxford Instruments.

2.4. Photocatalytic activities

The photocatalytic performance of the different materials was
studied using an experimental system designed in our laboratory.
The system consists of a vertical quartz reactor where the pho-
tocatalyst bed is placed on quartz wool. The reactor is 50 mm in
height, its diameter is 20 mm and the quartz wool support height
isaround 10 mm. A UV lamp is placed parallel to the quartz reactor,
at a distance around 1cm. The UV lamp radiation peak appears at
365 nm (UV-A). The commercial reference of this lamp is TL 8W/05
FAM, from Philips. Finally, the couple quartz reactor-lamp is sur-
rounded by a cylinder covered with tin foil. A scheme of this system
is detailed elsewhere [9].

The weight of photocatalyst used in these experiments was
0.11 g for all the samples. The photocatalysts were used for the oxi-
dation of propene at 100 ppmv in air at room temperature, 25 °C.
The calibrated gas cylinder was supplied by Carburos Metalicos,
S.A. Different flow rates of the VOC stream, 30 and 60 ml/min (STP),
were tested. These flow rates were controlled by mass flow con-
trollers.

The VOC stream passed through the photocatalyst bed and,
afterwards, to a mass spectrometer (Balzers, Thermostar GSD 301
01). After suitable calibrations, the mass spectrometer permits to
follow the evolution of the concentration of propene in the outlet
gas with time.

Before each test, the samples were purged at room temperature
with the calibrated cylinder of propene in air that did not con-
tain humidity, until the inlet and outlet concentrations remained
constant. Therefore, the tests performed correspond to 0% relative
humidity ones. Once samples were purged and propene concen-
tration was stable, the UV light was switched on and the evolution
of propene concentration was followed at least for 4 h. Addition-
ally, and to study the stability of the photocatalysts, the two best
samples were tested for 40 h.

VOC conversion was calculated using the flowing expression:

Cinitial C3Hg — “stationary C3Hg

Propene conversion (%) = x 100  (4)

Cinitial C3Hg

where Citial c;H, 1S the initial propene concentration, 100 ppmv.
Cstationary C3Hg 1S the stationary propene concentration in the pho-
tocatalyst bed outlet gas when the UV light is switched on.

The amount of CO, resulting form propene oxidation was quan-
tified by mass spectroscopy, using a calibrated CO, cylinder with a
concentration of 300 ppmv.

3. Results and discussion

In the following section, the characterization of the TiO, sam-
ples and their photocatalytic activity for propene oxidation at low
concentration are discussed.

3.1. Porosity characterization of the TiO, samples

The N, adsorption-desorption isotherms of the different TiO,
samples prepared are shown in Fig. 1.

Fig. 1a includes samples prepared using HCl in the synthesis of
the xerogels and with different extraction-crystallization solutions
(pure ethanol, HCl-ethanol or HI-ethanol), while Fig. 1b includes
those samples prepared by HI in the synthesis of the xerogels and
with different extraction-crystallization solutions (pure ethanol,
HCl-ethanol or Hl-ethanol).
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Fig. 1. N, adsorption-desorption isotherms at -196°C of the samples synthesized in different conditions with: (a) HCI and (b) HI.

Fig. 1a shows that when using HCl for the preparation of the
xerogels, samples are microporous (as noted by adsorption at low
relative pressures) and mesoporous (shown by the shape of N,
adsorption-desorption isotherms, with an important slope at rel-
ative pressures over 0.2, and by the presence of hysteresis cycles).
Fig. 1b shows similar results when HI is used for the prepara-
tion of xerogels instead of HCl. In both Fig. 1a and b, it can be
seen that when the extraction-crystallization step is carried out
free of acid (i.e., by ethanol) the porous development is much
superior to those obtained using acid-EtOH mixtures. These obser-
vations point out the negative influence of the presence of an acid
in terms of porosity development and its effect in this complex
extraction-crystallization step.

The lower porosity developments when an acid is present in
the extraction-crystallization step may be related to the fact that
the presence of an acid favors some crystal growth, which leads to
lower porosity developments, as it will be commented in the next
sections.

Another conclusion that can be extracted from Fig. 1a and
b is that the shape of the isotherms, in particular the meso-
pore contribution, is influenced by the acid used during the
extraction—crystallization step. Thus, the use of HI-EtOH in this step
leads to larger mesoporous contributions.

Table 1 summarizes the main properties of TiO, samples
prepared. Regarding samples prepared with HCl during the syn-
thesis of the xerogels, it can be observed that surface areas of
the materials extracted-crystallized with HCl-ethanol mixtures
are similar (compare samples TiO,-CI-CI-20 and TiO,-Cl-1-20),
and much lower than that for the material prepared after
the extraction—crystallization step by ethanol (TiO,-CI-0), as
commented previously from the nitrogen adsorption-desorption
isotherms.

Samples derived from xerogels prepared with HI also showed
much larger surface area when the materials were prepared by
extraction-crystallization with ethanol.

The similar and large surface area of the materials prepared
by extraction-crystallization with ethanol (462 and 463 m?2/g
for TiO,-Cl-0 and TiO,-I-0, respectively) could indicate that
the extraction of the surfactant is more effective when being
performed with ethanol. This point has been analyzed by
thermogravimetric analysis over samples TiO,-Cl-0, TiO,-I-0,
for which extraction-crystallization has been performed in
ethanol. Thermogravimetric analysis has proved that when the
extraction-crystallization is performed with acids (HCI or HI) or
free of acids (only ethanol) effective elimination of the surfactant
from the inorganic structure takes place in all cases. This implies
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Table 1

Physical properties of the TiO, nanoparticles extracted by refluxing at different conditions for 24 h (Am: Amorphous, A: Anatase phase).

Sample Sger (M?/g) Vi, (cm?/g) Vieso (cm3/g) Total pore volume (cm?/g) Crystalline phase Crystalline size (nm)
TiO,-CI-0 462 0.18 0.09 0.31 Am -
TiO,-CI-Cl-20 268 0.10 0.09 0.20 A 5
TiO,-Cl-1-20 248 0.09 0.11 0.23 A 6
TiO,-1-0 463 0.19 0.09 0.30 Am -
TiO,-1-1-20 246 0.09 0.11 0.22 A 6
TiO,-1-C1-20 246 0.09 0.06 0.17 A 7
Table 2

Crystalline properties of TiO, determined from XRD patterns. For P25 data have been
extracted from [41].

Samples Amorphous Anatase (%) Rutile (%) Crystalline
contribu- size (nm)
tion
(%)

TiO,-CI-0 100 - - -

TiO,-CI-Cl-20 18 82 - 5

TiO,-CI-1-20 9 91 - 6

TiO,-1-0 100 - - -

TiO,-1-1-20 10 90 - 6

TiO,-1-Cl-20 23 77 - 7

TiO,-P25 8 78 14 20

that the lower surface of materials extracted in acid-ethanol in
comparison to those extracted with ethanol might be due to dif-
ferences in their crystalline structure, as it will be discussed next.

3.2. X-ray diffraction characterization

The effect of the presence or absence of an acid in the
extraction—crystallization step was also analyzed in terms of the
crystallinity developed in each material. The crystalline structure
of the synthesized TiO, samples was analyzed by XRD.

Fig. 2a and b shows XRD patterns of samples prepared using
HClI or HI in the synthesis of the xerogels, respectively. Both figures
also present the samples for which extraction-crystallization was
performed only with ethanol. These two figures show that when
the extraction-crystallization is performed in ethanol, the obtained
materials are amorphous, in agreement with [34,36], or they have
very small crystal sizes so as to be detected by XRD. However, when
HCI-EtOH or HI-EtOH are used in the extraction—crystallization,
samples are crystalline, no matter the acid used in the preparation
of the xerogel. These results agree with the results of porosity, that
showed greater areas for the materials extracted-crystallized with
ethanol, which also have proved to be the most amorphous ones.

The materials prepared by extraction-crystallization with an
acid-ethanol solution contain small anatase crystallites with sizes
ranging from 5 to 7 nm, calculated from the width of the main
diffraction peak (10 1) (JCPDS files no. 21-1272) by applying Scher-
rer equation [43], see Table 2. It is also important to remark that
anatase was detected as the unique crystalline form of titania in
the samples treated with acid in the extraction—-crystallization. The
crystalline properties of TiO, nanoparticles, compiled in Table 2,
shown that the amorphous percentages are different depending on
the nature of the acid used in the extraction-crystallization step;
from 9% (TiO,-Cl-1-20) to 23% (TiO,-1-Cl-20). Thus, in general the
amorphous percentages are a bit larger when HCl is used in the
extraction—crystallization step, in comparison to HI.

XRD patterns of samples prepared from xerogels synthesized in
HCl or HI (see Fig. 2a and b and Table 2) show that samples for which
extraction—crystallization was performed either with HCl-ethanol
or Hl-ethanol are virtually identical, not only from the porosity
point of view (see Table 1), but also because these samples exhibit
anatase as the only crystalline phase present, at least detectable by
XRD.

In the two series of samples prepared it is observed that the
lower crystalline sizes are achieved when the acid used in the
extraction—crystallization is the same as that used for the prepa-
ration of the xerogel. However, the presence of structural defects,
degree of condensation, or other interesting data related with
crystallinity cannot be precisely determined by this analytical tech-
nique.

3.3. UV-vis analysis of TiO, nanoparticles

UV-visible spectra (see Fig. 3) were obtained to evaluate the
photoresponse of the TiO, materials prepared to the solar spec-
trum. It can be seen that when hydriodic acid is used in the
preparation of the xerogel and, especially when this acid is used
in the extraction—crystallization step, UV-visible spectra exhibit an
absorption shoulder in the interval between 400 and 700 nm, which
is consistent with the spectral range where iodine absorbs [44].
This is especially noticeable in samples TiO,-1-0, TiO,-CI-1-20 and
TiO,-1-1-20, which show a significant broadening in their absorp-
tion band compared to those from the TiO, samples prepared by
HCI acid. The mechanism of the enhanced absorption of the visible
light spectrum for TiO,-1-0 and TiO,-1-1-20 is not clear. Previous
groups have proposed that midgap states and band gap narrow-
ing produce changes in visible-UV absorption [45]. However, this
explanation is controversial and lacks sufficient experimental evi-
dence. Recently, Serpone has attributed the enhanced absorption
of visible light in TiO, treated with hydriodic acid to the formation
of oxygen vacancies and to the advent of the Ti3* color cen-
ters induced by iodine [46]. Samples TiO,-I-0, TiO,-Cl-1-20 and
TiO,-1-1-20 show edge absorption in the interval of 400-650 nm,
400-680 and 400-750 nm, respectively, while samples TiO,-CI-0,
TiO,-CI-CI-20 and TiO,-1-Cl-20, prepared by HCI (either during
the synthesis of the xerogel or in the extraction-crystallization
step) showed an absorption edge at 390 nm, 402 nm and 409 nm,
respectively, which is typical for anatase phase. The differences in
the absorption edge can be attributed to the combination of acids
used, which leads to differences in the prepared semiconductors in
terms of their crystalline structure.

As commented above, the absorption measurements of the
samples prepared by hydriodic acid show dramatic and strong pho-
toabsorption in the visible light range, from 400 to 700 nm, due to
presence of I, and/or I3 as the crystallization temperature is very
low to dope TiO,. The I, and/or I3 comes from the oxidation of I,
which were not removed during the washing step. The coexistence
of [-0O-1 and I-O-Ti structures may account for the wider range vis-
ible light response [47], although the fact that iodine species might
be adsorbed on TiO,, according to previous results [44], cannot
either be discarded.

Additionally, Table 3 summarizes the absorption edges (1) and
energy gap values (Eg) of all photocatalysts.

The first absorption edges can be explained in all prepared sam-
ples independently of the acid used in terms of charge transition
corresponding to the excitation of electrons from the valence band
(O 2p) to the conduction band (Ti 3d).

Meanwhile, the second absorption edges of samples TiO,-1-0,
TiO,-Cl-1-20 and TiO,-1-1-20 were significantly extended, to
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Fig. 2. XRD patterns of the TiO, samples extracted by refluxing with ethanol or an acid-ethanol mixture of different compositions for 24 h: (a) samples TiO,-Cl (synthesis

of the xerogels using HCl) and (b) samples TiO,-I (synthesis of the xerogels using HI).
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Fig. 3. UV-vis absorption spectra of the TiO, prepared samples.

Table 3

Absorption edge wavelengths (A) and energy gap (Eg) values of all the prepared
samples (and TiO,-P25 as reference material).

Sample A1 (nm) Egi (eV) Az (nm) Eg, (eV)
TiO,-CI-0 390 3.18 - -
TiO,-CI-CI-20 402 3.08 - -
TiO,-CI-1-20 561 2.21 676 1.83
TiO,-1-0 519 2.39 640 1.93
TiO,-1-Cl-20 409 3.03 - -
TiO,-1-1-20 606 2.04 687 1.80
TiO,-P25 409 3.03 - -

about 700 nm. These samples would greatly improve the absorp-
tion of TiO; at large wavelengths (as shown in Fig. 4 the absorption
in the visible region observed for these samples was much stronger
than for those samples prepared using HCl). The band gap for these

samples was estimated to be 1.80-2.39eV.

Hong et al. [48] found that the absorption of iodine-doped TiO,
samples showed drastic stronger photoabsorption in the range of
wavelengths between 400 and 700 nm compared to TiO,-P25 and
pure TiO,. This is in agreement with what it is found in the present
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Fig. 4. TEM images of TiO, samples: (a) TiO,-Cl-0, (b) TiO,-1-0, (c¢) TiO,-Cl-Cl-20, (d) TiO,-CI-1-20, (e) TiO,-I-Cl-20 and (f) TiO,-I1-1-20.

study in the case of the TiO,-I1-0, TiO,-CI-I-20 and TiO,-I-1-20
samples: the range of the photoresponse is extended to the vis-
ible region with the use of HI acid. The action of iodine reduces
the band gap energy by forming doping levels in the band gap of

TiO,. When evaluating the absorption change from halogens (Cl and
I), we found that the range and intensity become better in visible
region with increased molecular weight of elements from chlorine
to iodine.
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Fig. 5. Propene conversion (at 30 and 60 ml/min) using the different TiO, nanopar-
ticles with the 365-nm UV-lamp.

3.4. TEM analysis

Transmission electron microscopy (TEM) was used to charac-
terize the different samples. Fig. 4a and b shows TEM images of
samples where the extraction—crystallization has been performed
only with EtOH (samples TiO,-CI-0 and TiO,-1-0). The low order-
ing degree of the TiO; structure for these two samples is confirmed.
When these images are magnified (images not included), crys-
tal planes that are randomly oriented across the particles can be
detected. The presence of these crystalline phases was not observed
in the XRD patterns because of the small size of the nuclei [49].
Therefore, it must be remarked that only some parts of the material
have some structural ordering when ethanol is the agent used in the
extraction-crystallization (samples TiO,-CIl-0 and TiO,-1-0), and
hence their previously commented amorphous character deduced
from XRD.

The TEM images of the TiO, nanoparticles prepared after
extraction-crystallization step with HCI-EtOH or HI-EtOH are pre-
sented in Fig. 4c-f. These images confirm that the acid-EtOH
treatment over TiO, favors crystallinity in all samples, in com-
parison to those samples where the extraction-crystallization was
performed with ethanol. These results are in agreement with X-ray
diffraction patterns, indicating the presence of anatase phase in all
samples crystallized with acid-EtOH. The degree of crystallization
of the TiO, and the size of the nuclei vary depending on the mixture
of acid-EtOH used. In general, TEM analysis shows that when HCl
is used in the synthesis of the xerogel, the resulting materials are
quite crystalline. Let us remark the high crystallinity observed in
TiO,-CI-CI-20 (see Fig. 4c).

3.5. Photocatalytic activity of TiO, nanoparticles

The use of wavelengths in the range near the solar radiation is of
great interest in photocatalysis since it would permit to avoid the
use of artificial light for the oxidation of pollutants. In this sense, the
present section analyses the use of a UV source with a maximum
radiation peak at 365 nm for propene oxidation at low conversion
(100 ppmv) in gas phase (air) and at ambient temperature in pres-
ence of all the different TiO, nanoparticles prepared in this work.
The samples prepared have different properties (e.g., surface areas,
anatase contents and crystalline sizes and energy band gaps), which
will allow to analyze the importance of these variables in their pho-
tocatalytic performance. The efficiency of oxidation of propene is
shown in Fig. 5.

It is clear that all the prepared materials are active. The samples
prepared by ethanol in extraction-crystallization step (TiO,-CI-0

and TiO,-1-0) present the lowest activities toward propene pho-
tooxidation with UVA lamp, although they have some activity
(being TiO,-I-0 more active than TiO,-CI-0). These results indi-
cate that their similar high surface areas (465m?2/g; Table 1),
higher than those for the rest of the prepared materials, and amor-
phous character (deduced from XRD; Fig. 2) are not beneficial
for the oxidation of propene. On the contrary, the two samples
prepared using HCI-EtOH in the extraction-crystallization step
(TiO5-Cl-Cl-20 and TiO,-1-Cl-20) are the most active ones, being
both more active than the reference photocatalyst TiO,-P25. More-
over, the activity of these samples remains constant for at least
40h, what remarks their stability. This is an interesting result,
not only because they possess higher activity than the reference
TiO,-P25 and because of using a 365-nm wavelength source, but
also because the results show the importance of using HCI during
the extraction-crystallization step, without the need of an addi-
tional heat treatment step.

Therefore, results from Fig. 5 remark that the specific surface
area of the TiO, samples is not governing the photocatalytic oxida-
tion of propene under the experimental conditions analyzed in this
study, being the two samples treated by EtOH, that have similar
specific surface areas, those presenting the lowest photocatalytic
activities, although their specific surface areas are the highest ones.
Hence other factors, including crystallinity related ones, might be
explaining these results, mainly the anatase content and size, the
light absorption efficiency and the electron-hole recombination
processes.

Considering data from Tables 2 and 3, it can be observed
that neither anatase content nor anatase crystalline size seems
to be, in principle, responsible for the good activities of
samples TiO,-CI-Cl-20 and TiO,-I-Cl-20 since these samples
present lower anatase contents than samples TiO,-1-1-20 and
TiO,-Cl-1-20 and anatase crystalline size for TiO,-I-CI-20 is larger
than those for TiO,-1-1-20 and TiO,-CI-I-20. The efficient pho-
toresponse of the TiO, samples prepared with HCI-EtOH in the
extraction—-crystallization step, TiO,-Cl-CI-20 and TiO,-1-CI-20,
in comparison to the other samples, can be attributed to the fact
that the wavelength of the lamp used (UVA, 365nm) is appro-
priate for the electron excitation to the conduction band. Thus, it
must be recalled that the absorption edge wavelength for these
two samples is 402 and 409 nm, respectively, (see Table 3) and
the more similar the wavelength of the radiation used and the
energy band gap value, the more efficient the electron promotion
[50].

The fact that TiO,-Cl-Cl-20 and TiO,-I-CI-20 present larger
amorphous contributions, in the range of 20%, in comparison
to TiO,-I-1-20 and TiO,-Cl-1-20, with amorphous contributions
around 10%, could also be an advantage for diminishing the
electron-hole recombination processes.

Despite the advantages commented in the literature regarding
the fact that the use of hydriodic acid improves the pho-
toresponse of the prepared samples in the visible light region
[51-53], in the case of the samples extracted-crystallized with
hydriodic acid, lower propene conversions are achieved than
in the previous set of samples. Let us remember that all
the samples extracted-crystallized with mixtures acid-ethanol
present similar porosities and anatase crystalline phase, with
some differences from the point of view of crystalline size and
amorphous phase composition already mentioned. However, it
must be remarked that the first absorption edge wavelengths
for TiO,-CI-I1-20 and TiO,-I-1-20 are 561 and 606 nm, respec-
tively, in contrast to 402 and 409nm in TiO,-Cl-Cl-20 and
TiO,-1-CI-20, respectively. This means that the electron-hole
pairs generation process is more efficient for TiO,-CI-CI-20 and
TiO,-1-CI-20, and hence these samples show higher propene con-
versions.
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4. Conclusions

Nanostructured TiO, photocatalysts have been synthesized by a
new sol-gel synthesis route which consists of the treatment of TiO,
xerogels with two types of acid-ethanol mixtures in two different
steps, synthesis and extraction—crystallization at low temperature,
78 °C, and using Pluronic P123 as template.

The materials prepared by the use of HCl and HI solutions
present surface areas ranging from 250 to 460 m2/g, with an
important contribution of micro and mesoporosity, and different
degrees of crystallinity depending on the experimental conditions
used. When using pure ethanol in extraction-crystallization large
surface area amorphous TiO, is obtained, whereas when using
acid-ethanol mixtures very small size anatase crystals, ranging
from 5 to 7 nm, are obtained.

The prepared samples exhibit significant photocatalytic activ-
ity for propene oxidation at low concentration (100 ppmv) in gas
phase using UVA lamp. In particular, the use of HCI-EtOH mixture
for the extraction—crystallization step provides the best photocat-
alytic properties, superior than the reference commercial P25 from
Evonik (previously known as Degussa), due to the crystallinities
and small anatase phase sizes and, especially, because of the sim-
ilarity between radiation used, 365 nm, and the absorption edge
wavelengths of these materials, 402-409 nm, confirmed by UV-vis
spectra analysis, which provide very good photocatalytic perfor-
mance.
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Carbon nanofibres from different origins have been used as substrates for the preparation of TiO,/CNF
hybrid materials and TiO, nanofibres. The influence of the CNFs on the final properties of the prepared
materials is analysed. The results show that the crystallinity of the CNFs used is the parameter that most
influences the quality of the TiO, deposition. CNFs with low-to-moderate crystallinities are suitable for
preparing TiO,/CNF materials with a uniform TiO, coating and with interesting properties: high sur-
face areas, close to 400 m?/g, and anatase phase. Additionally, TiO, nanofibres maintaining such anatase
phase and an important surface area can be prepared from these uniform TiO,/CNF hybrids by burn-
ing the CNFs. These TiO,/CNF hybrid materials and TiO, nanofibres, having larger surface areas than
similar materials prepared in a previous work using carbon nanotubes, are analysed as photocatalysts
for the oxidation of propene at low concentration (100 ppmv) under UV light irradiation. The results
show interesting photocatalytic activities (better for the hybrid materials than for the TiO, nanofi-
bres), that can be further enhanced increasing the surface area and/or reaching a suitable anatase/rutile
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1. Introduction

TiO, has been one of the most widely investigated and used
materials over the past decades because it is nontoxic, easy to be
made, inexpensive and chemically stable [1-3].

In recent years, TiO,-based materials have attracted significant
research attention due to their broad applications in the fields of
water and air purification [4,5], hydrogen evolution [6], CO, photo-
reduction [7], dye sensitised solar cells [8] and sensor devices [9].
However, the large band gap in TiO, and high recombination rate of
the photogenerated electron/hole pairs hinder further applications
in industry [10].

In the field of photocatalysis, many efforts have been attempted
to improve activity of TiO,. One of the alternatives studied is based
on immobilising TiO, on different substrate materials [6-9,11-21],
which mostly include carbon materials [6-9,11,13-17], but also
glass [12] or zeolites [20,21]. Among the different carbon materi-
als studied, carbon nanotubes (CNTs) have been the preferred ones
[6-9,14-17] due to their extraordinary mechanical and electronic
properties and because they can be semiconducting [22].

* Corresponding author. Tel.: +34 965909350; fax: +34 965903454.
E-mail address: mlillo@ua.es (M.A. Lillo-Rédenas).
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In addition, CNTs have good adsorption capacity and uniform
pore structure [23], which is an advantage for photocatalytic appli-
cations. These TiO,/CNT hybrid materials have exhibited better
photocatalytic performance than pure TiO; [6,14-16] due to two
positive effect of the carbon nanotubes; (i) they provide a surface
area that prevents charge recombination by trapping photo-excited
electrons generated from TiO, [14] and (ii) they have conducting
properties that help the transfer of electrons from TiO, to CNTs,
enhancing the oxidative reactivity [14].

Thus, in a recent study [16] we have obtained promising pho-
tocatalytic activity for a TiO,/CNT hybrid material prepared by
sol-gel method, although its resulting specific surface area was
low. Toimprove these results another nanostructured carbon mate-
rial, with higher surface area, e.g. carbon nanofibres, has recently
been investigated for the preparation of TiO,-based materials, with
positive results [17-19]. However, the influence of the properties
of the CNFs on the resulting TiO,/CNF hybrid materials was not
investigated.

The present paper deals with the following objectives: (i) the
preparation of TiO,/CNF hybrid materials, paying attention to the
properties of the CNFs used as substrates, mainly their structural
order, porosity and surface chemistry, (ii) the preparation of high
surface area TiO, nanofibres from the synthesised TiO,/CNF hybrid
materials, and (iii) an analysis of the photocatalytic application of
the samples prepared in this study, evaluated by the photocatalytic
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oxidation (PCO) of propene under UV irradiation carried out in the
gas phase at low concentration (100 ppmv).

2. Materials and methods
2.1. Carbon nanofibres

Three commercial carbon nanofibres (CNFs) have been selected
to study their influence as substrates on the preparation of the
TiO, /CNF hybrids: Gun-ei (Gun-ei Chemical Ind. Co. Ltd., Japan),
Pyrograph Il (Pyrograph Products Inc., Cedarville, OH, USA) and
GANF (Grupo Antolin Ingenieria, Spain). These CNF materials will
be referred to as Gun-ei, Pyrograph and GANF.

Additionally, GANF and Gun-ei nanofibres were oxidised with
nitric acid. For such surface oxidation, pristine GANF and Gun-ei
CNFs were in contact with a nitric acid solution (HNO3, 4 M) under
stirring for 2 h at room temperature. The ratio CNF/nitric acid solu-
tion was 1 g of CNF for 20 ml of the acid solution. These acid-treated
CNFs, named Gun-ei-ox and GANF-ox, were washed with deionised
water until pH value being neutral and dried in an oven at 100°C
for 24 h.

2.2. Synthesis of TiO,/CNF hybrids

Five TiO,/CNF hybrids were prepared by sol-gel route using
tetrabutyl titanate (Ti(OBu)4 ) as follows [24]: firstly, the CNFs (Gun-
ei, Pyrograph, GANF, Gun-ei-ox and GANF-ox) were dispersed into
ethanol by ultrasonication for 15 min, previously to the addition
of Ti(OBu)s. Then, after strong stirring at room temperature for
1h, a mixture of HCl and ethanol was added drop wise into the
suspension; the mixture was continuously stirred for 1 h. Finally,
the TiO,/CNF materials were prepared by filtering and drying at
100 °C for 24 h. This procedure was repeated for eight times. A final
heat treatment at 300 °C in a muffle was performed to induce crys-
tallinity in the TiO, samples. The TiO,/CNF hybrid materials are
labelled using the CNF substrate name (as an example, TiO,/Gun-
ei).

2.3. Synthesis of TiO, nanofibres

The TiO, nanofibres were synthesised from the previously
prepared TiO,/CNF hybrids by burning out the CNFs. Thus, the
TiO, /CNF hybrids were placed in a muffle and heated at 10°C/min
rate up to 450-550°C for 3 h to remove the carbon nanofibres. The
TiO, nanofibres were labelled as NF-TiO, followed by the name of
the nanofibre that was previously used as substrate. As an exam-
ple, NF-TiO,-Gun-ei corresponds to TiO, nanofibres that have been
prepared from TiO,/Gun-ei burning Gun-ei CNFs in air.

2.4. Characterisation of the samples

The carbon nanofibres, TiO,/CNF hybrid materials and TiO,
nanofibres were characterised as follows: (1) their porous tex-
ture was analysed by nitrogen and carbon dioxide adsorption at
—196°C and 0°C, respectively, using an Autosorb-6B apparatus
from Quantachrome. BET surface area (Sggr) was calculated apply-
ing the BET equation to N, adsorption data [25]. Total micropore
volume (porosity below 2nm width, referred to as DR N;) was
determined by application of the Dubinin-Radushkevich equation
to the N, adsorption data [25]. The narrow micropore volume
(porosity below 0.7 nm width, referred to as DR CO;) was deter-
mined by the application of the Dubinin—-Radushkevich equation
to the CO, adsorption data [26,27]; (2) the surface chemistry of the
CNFs was studied by temperature programmed desorption (TPD)
experiments carried out over the CNFs using a DSC-TGA equipment
(Simultaneous DSC-TGA SDT 2960, TA Instruments) coupled to a

mass spectrometer (Thermostar, Balzers). In these experiments,
10mg of sample were heated to 900°C (heating rate 20°C/min)
under a helium flow rate of 100 ml/min; (3) the reactivity of the
CNFs in air was analysed by thermogravimetric analysis (simul-
taneous DSC-TGA SDT 2960, TA Instruments), heating at 10 °C/min
from room temperature to 900 °C; (4) their structures were charac-
terised by powder X-ray diffraction (XRD). The XRD patterns were
recorded using a SEIFERT 2002 equipment as well as a Bruker D8
Advance (40 kV/40 mA) with Cu Ko (o = 1.54 A) radiation. The scan-
ning velocity was 2°/min and the 26 range scanned ranged from 6°
to 80°. The crystalline size of the different titanium dioxide crys-
talline phases was determined by the Scherrer formula, using a K
factor of 0.93:

KA
B:,B cos 0 S

where B is the crystalline size (nm); A the wavelength of the radi-
ation used, which is 1.54056 A for Cu; B the full width at half
maximum intensity (FWHM); and 6 is the angle for the XRD max-
imum peak. (5) The sample morphology was studied by scanning
electronic microscopy (SEM) using JEOL JSM-840 and transmission
electron microscopy (TEM) using INCA Energy TEM100 equipment
from OXFORD Instruments. Thus, SEM and TEM of the hybrid sam-
ples were used, among others, to determine if a homogeneous TiO,
covering has been obtained. The measurement and calculation of
mean diameters of the hybrid materials and TiO, nanofibres was
performed by the software analiSIS. (6) The TiO, content in the
hybrid materials was determined by burning some portion of these
samples in a muffle up to 900 °C and comparing the weight of the
samples before and after such burning step.

2.5. Experimental conditions for propene oxidation at low
concentration

The photocatalytic activities of TiO,/CNFs and TiO, nanofi-
bres were evaluated by photocatalytic oxidation (PCO) of propene,
which is one of the major sources of both outdoor (it is involved
in vehicle emissions and in many industrial applications, such
as in petrochemical plants and foundry operations) as well as of
indoor air pollution. So far, few studies have been reported on
the photocatalytic oxidation of propene in gas phase using TiO,
[16,28-30,32], despite the fact that it is one of the main components
of tobacco smoke [28,31].

The experimental system used was designed in our laboratory.
It consists of a quartz reactor provided by AFORA where the photo-
catalyst bed is placed on quartz wool. A Philips UV lamp is placed
parallel to the quartz reactor, at around 1 cm. The UV lamp radia-
tion peak appears at 257.7 nm (UV-C). The commercial reference of
the lamp is TUV 8W FAM. The couple quartz reactor-lamp is sur-
rounded by a cylinder covered by tinfoil. A scheme of this system
is detailed elsewhere [32].

The weight of photocatalyst used in these experiments was
0.11 g for the TiO, nanofibres and, for comparison purposes, dif-
ferent TiO, /CNF sample weights were used to maintain a constant
0.11 g mass of TiO,.

These photocatalysts were used for the oxidation of propene
at 100 ppmv in air at room temperature, 25 °C. Two flow rates of
the propene stream, 30 and 60 ml/min (STP), were tested. These
flow rates were controlled by automated mass flow-controllers
(Brook Instruments). After suitable calibrations, a mass spectrom-
eter (Balzers, Thermostar GSD 301 01) coupled to the outlet of the
reactor bed follows the evolution of the concentration of propene
in the outlet gas with time. The experiments were repeated at least
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Table 1
Characterisation of the carbon nanofibres.

Sample Sper (mM?/g) DR N; (cm?/g) DR CO; (cm?/g) CO (pumol/g) CO; (pmol/g)
Pyrograph 44 0.02 0.00 344 340
GANF 178 0.06 0.03 548 409
Gun-ei 493 0.21 0.25 1678 900

two times for checking reproducibility. Propene conversion was
calculated using the following expression:

. o CinitialC3H6 - Cstationary C3H6
Propene conversion (%) =

x 100  (2)
Cinitial C3H6
where Ginitial c3H6 1S the initial propene concentration, 100 ppmv,
and Cgationary c3He 1S the stationary propene concentration in the
photocatalyst bed outlet gas when the UV source is switched on.

The amount of CO, after the oxidation was quantified by mass
spectrometry, using a calibrated CO,-cylinder with a concentration
of 300 ppmv.

3. Results and discussion
3.1. Characterisation of the CNFs

As detailed in the experimental section, three carbon nanofibres
were selected for preparation of the TiO,/CNF samples. Table 1,
which summarises the textural characteristics and the surface
chemistry of the three pristine CNFs, shows that the samples
strongly differ in terms of surface areas, microporosity and oxygen
surface chemistry, being samples Gun-ei and Pyrograph the two
extreme ones. Gun-ei presents the largest porosity, surface area and
oxygen content, whereas Pyrograph is the one with lowest porosity,
surface area and oxygen content.

Fig. 1 shows adsorption/desorption isotherms of N5 at —196°C
for the three CNFs. Gun-ei and Gun-ei-ox CNFs show type I
isotherms, according to IUPAC classification [33] and their shapes
indicate that these materials contain an important amount of nar-
row micropores. Fig. 1 also shows that Pyrograph and GANF have
type Il isotherms with H3 hysteresis cycles (according to IUPAC
classification) [33]. These isotherms indicate that these materials
are non-porous or macroporous. The presence of H3 hysteresis is
due to the presence of some mesoporosity.

Fig. 2 shows the XRD patterns of the three pristine CNFs. The X-
ray diffractogram of GANF and Pyrograph present two main peaks
centred at 26 values of 26.5° and 44°, which correspond to (002)
and (101) set of planes of graphite, respectively, having sample
GANF sharper peaks than Pyrograph. Additionally, the (00 2) peak
of Pyrograph is asymmetric. Contrarily, the XRD patterns of Gun-ei

600
—®-Gun-ei
—&= Gun-ei-ox
500 Pyrograph
= GANF

GANF-ox
400

300

Volume adsorbed (cm?/g)

Relative pessure (p/p,)

Fig. 1. Adsorption-desorption isotherms of N, at —196 °C on the original CNF sub-
strates, Gun-ei, Gun-ei-ox, Pyrograph, GANF and GANF-ox.

do not show peaks (or bands), indicative of its amorphous structural
character. Thus, from the XRD patterns it can be concluded that the
structural order increases from Gun-ei to Pyrograph and to GANF,
as it has been previously reported [34].

3.2. Morphology of the prepared TiO,/CNF samples

TiO,/CNF hybrid materials have been prepared by the sol-gel
method already described, using the three pristine CNFs as sub-
strates. The morphology of the prepared hybrids was investigated
with transmission electron microscopy (TEM) (Fig. 3a-c).

Fig. 3 shows that TiO, is more homogeneously and densely
spread on the surfaces of Gun-ei and Pyrograph than in the most
crystalline nanofibres, GANF. These results seem to indicate that
neither porosity nor surface chemistry are the parameters most
influencing the homogeneity of the TiO, layer deposited on the
CNFs, since GANF nanofibres present intermediate porosity and
surface chemistry values (between those of Pyrograph and Gun-
ei). Contrarily, the structural order seems to be the key parameter
for achieving a uniform deposition of TiO,. A high structural order,
as in the case of GANF, makes difficult a homogeneous covering of
the nanofibres by TiO,.

For TiO,/Gun-ei and TiO,/Pyrograph the TiO, weight percent-
ages are 27 and 43 wt.%, respectively, determined by TG analysis up
to 900°C in air. In the case of TiO,/GANF, the weight percentage of
TiO, is 86 wt.%, which indicates that a much larger amount of TiO,
is deposited in this most ordered nanofibre, although not forming
a uniform deposited layer of TiO,. Additionally, and in agreement
with previous results, it can be concluded that crystallinity of the
CNF support induces the largest amount of TiO, deposited, but
does not favour the formation of a uniform layer of TiO, over the
nanofibres.

3.3. TiOy/CNF-ox samples

Because a uniform layer of TiO, covering on the GANF nanofibres
could not be obtained, pre-oxidation of these carbon nanofibres
(samples GANF-ox) has been carried out trying to improve the cov-
ering. For comparative purpose, the sample Gun-ei has also been
oxidised as well (Gun-ei-ox). These two oxidised samples were

—+— GANF
Pyrograph

-C- Gun-ei
i

_po-o-od

g < Mg

2Theta (degree)

Fig. 2. X-ray diffractograms of pristine CNFs: GANF, Pyrograph and Gun-ei.
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Fig. 3. TEM images of (a) TiO,/Gun-ei; (b) TiO,/Pyrograph; and (c) TiO,/GANF.

used as substrates, following the same procedure as in the case
of the pristine CNFs, for preparing TiO,/CNF hybrid materials.

The results of the TEM analysis are shown in Fig. 4. It can be seen
that in the case of GANF-ox (Fig. 4a) there is no improvement in the
uniformity of the TiO, covering in relation to pristine GANF (Fig. 3¢).
Additionally, some TiO, aggregations can be observed, although the
total TiO, content deposited is similar as that in the GANF sample.
In the case of Gun-ei-o0X, as also happens with Gun-ei, a homoge-
neously spread layer of TiO, was deposited on the CNF substrate.
The different behaviour of these two oxidised nanofibres indicates
that structural order (much higher for GANF-ox than for Gun-ei-
ox) has more influence than the oxygen surface groups in getting a
uniform TiO; layer.

The average diameters obtained from the analysis of TEM images
for the hybrid materials with uniform TiO, dispersion (TiO,/Gun-ei
and TiO, /Pyrograph) are 176 and 97 nm, with standard deviations
of44 and 11 nm, respectively. Such average diameter increases with
oxidation reaching, as an example, a value of 213 +£52 nm in the
case of TiO,/Gun-ei-ox. This increase agrees with the observation
that the amount of TiO, in the TiO,/Gun-ei-ox sample is a bit larger
than that for TiO,/Gun-ei (37 and 27 wt.%, respectively). Thus, the
additional surface oxygen functional groups created during oxida-
tion favour TiO, deposition.

The TEM values for the outer fibre diameters agree reason-
ably well with those obtained from SEM. As an example, in the
case of TiO,/Pyrograph, SEM analysis gives mean diameters of
117 +21 nm. Considering that GANF and GANF-ox do not lead to
uniform TiO, layers, these two TiO,/CNF materials have not been
further studied.

3.4. Thermogravimetric analysis

Once observed that a homogeneous layer of TiO, can only be
obtained on two of the three CNFs used, the reactivity in air of

Fig. 4. TEM images of (a) TiO,/GANF-ox and (b) TiO,/Gun-ei-ox.

Pyrograph and Gun-ei has been studied. Such study is important
considering that to produce TiO, nanofibres the CNF substrate
needs to be removed and the temperature for such burning is an
important parameter to be analysed. Fig. 5 shows the TGA curves in
air of the Gun-ei and Pyrograph nanofibres from room temperature
to 900°C at a heating rate of 10°C/min.

The results of the TG analysis of the CNFs indicate that the
Gun-ei nanofibres start to burn in air at lower temperatures than
in the case of Pyrograph nanofibres, in agreement with their
much lower structural order. From these results, our first attempt
was, for both samples, an air burning treatment at 450°C for 3 h.
Under such conditions, only the CNFs from the TiO,/Gun-ei and
TiO,/Gun-ei-ox hybrids were totally burnt, whereas there was
some carbon remaining in the case of TiO,/Pyrograph (this was
determined by an additional heat-treatment in a muffle up to
900°C). Hence, for the TiO,/Pyrograph sample, a higher tempera-
ture was used; 550 °C for 3 h, which leads to the total Pyrograph CNF
removal.

3.5. TiO, nanofibres

Using the above indicated burning procedure, the carbon nanofi-
bres were completely removed, leading to 100% TiO, samples. The
morphology of the resulting TiO, materials, shown in Figs. 6 and 7,
clearly confirms the nanotubular morphology of the obtained TiO,
nanofibres.

These TEM images allow observing that TiO, nanofibres result
from the growth of TiO, on a CNF substrate material and the sub-
sequent burning of the CNFs in air. The mean diameters of the TiO,
nanofibres, obtained from TEM analysis, are around 126 for Gun-ei

120
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100
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Fig. 5. TG curves of carbon nanofibres used as substrates: Gun-ei and Pyrograph.
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Table 2

Textural properties of the TiO,/CNF materials, TiO, contents and estimated BET surface areas.

Samples Sper (M2/g) DR N; (cm3/g) DR CO; (cm?3/g) TiO, (Wt.%) Sger TiO2? (m?/g)
TiO, /Pyrograph 112 0.05 0.02 43 202
TiO,/Gun-ei-ox 358 0.16 0.17 37 191
TiO,/Gun-ei 375 0.17 0.18 27 181
2 Estimated from Eq. (3).

Table 3

Fig. 6. TEM images of nanofibres of TiO, obtained from air burning of the TiO,/CNF
hybrid materials: (a) Gun-ei (3 h at 450°C) and (b) Pyrograph (3 h at 550°C).

CNF and 90 nm for Pyrograph CNF, with standard deviations of 27
and 14 nm, respectively.

Fig. 7a shows a detail of a SEM image of NF-TiO,-Pyrograph
with a central hollow. It can be seen that the nanofibre morphology
remains after burning the Pyrograph CNF of the hybrid material. Its
average diameter obtained from SEM is 101 421 nm, a mean diam-
eter which is in very good agreement with that obtained from TEM
analysis.

SEM confirms the central hollows in the TiO, nanofibres pre-
pared from Gun-ei-ox, with a mean diameter of 195+ 58 nm, and
that the nanotubular morphology of Gun-ei nanofibre is maintained
after burning, (see Fig. 7b), with a mean diameter of 197 +59 nm.

3.6. Characterisation of the porous texture of TiO,/CNF hybrids
and TiO; nanofibres

Surface areas of the TiO, /CNF materials and TiO, nanofibres are
compiled, respectively, in Tables 2 and 3. BET surface areas (Sggr)
and porous textures were determined by N5 adsorption at —196 °C
and CO, adsorption at 0°C.

Table 2 shows the surface area and content of TiO, in TiO, /Gun-
ei, TiO,/Gun-ei-ox and TiO, /Pyrograph hybrid materials. Compared
with original CNFs (Table 1), the surface area and the volume
of micropores in TiO,/Gun-ei and TiO,/Gun-ei-ox are lower than

908 188nn WD 8

Textural properties of the TiO, nanofibres.

Samples Sper (M?/g) Heat treatment TiO, (Wt.%)
temperature (°C)

NF-TiO,-Gun-ei 29 450 100

NF-TiO,-Gun-ei-ox 32 450 100

NF-TiO,-Pyrograph 43 550 100

those of the two CNFs used as supports. However, in the case of
Pyrograph the surface area of TiO, /Pyrograph is significantly larger
than that of Pyrograph support, which indicates that the supported
titania has larger surface area than the Pyrograph CNF, as it can be
confirmed next.

The BET specific surface area (Sggr) of the titania supported in
all materials was estimated from the area of the hybrid material
(TiO,/CNF) and the area of original carbon nanofibres (CNF), consid-
ering the content of titania in the starting materials, according to
Eq. (3):

ScneXenF + Stio, XTio,
SBET(TiOZ /CNF) = 100 ®

where Sgey(tio, /Ny Scnk and Stip, are the specific surface areas of
the hybrid materials (TiO,/CNF), carbon nanofibres and supported
TiOy, respectively, and Xcnr and Xtjo, are the weight percentages
of the two components in each hybrid material. From this equation
the estimated surface area of titania in the hybrid materials from
Table 2 (Sggt TiO, ) was obtained.

It can be seen that only in the case of Pyrograph the estimated
TiO, surface area (202 m?/g) is higher than the surface area of the
support (112 m?2/g). Also, it can be seen that estimated surface areas
of TiO5, in all hybrid materials, independently of the CNFs used and
of their large surface area range (44-493 m2/g), are similar, and
around 190-200 m?/g.

Following the same procedure of synthesis of the hybrid materi-
als but without using the support, TiO, nanoparticles were obtained
with a similar surface area (238 m2/g) than those estimated from
Eq.(3)for TiO; in all the hybrid materials. This implies that the pres-
ence of the carbon nanofibres does not strongly modify the surface
area of the supported titanium dioxide.

>,
4056 28KU 50,600 100ha D16

Fig. 7. SEM images showing the TiO, nanofibres obtained from the hybrid materials: (a) TiO,/Pyrograph and (b) TiO,/Gun-ei-ox, after burning Pyrograph at 550°C and

Gun-ei-ox at 450 °C for 3 h in air, respectively.
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Fig.8. Adsorption-desorptionisotherms of N, at —196 °C on TiO, /CNF hybrid mate-
rials prepared with uniform TiO, deposition.

Fig. 8 shows the nitrogen adsorption-desorption isotherms
at —196°C for the hybrid materials. TiO,/Gun-ei and TiO,/Gun-
ei-ox show an isotherm of type I, indicating the presence of a
microporous structure. In the case of TiO,-Pyrograph, a type II
isotherm with some mesopores was obtained. In comparison with
original carbon nanofibres (Fig. 1) it can be observed, as commented
above, that TiO,/Gun-ei and TiO,/Gun-ei-ox show lower nitrogen
adsorbed volumes than pristine Gun-ei or Gun-ei-ox, whereas the
TiO,/Pyrograph sample has higher adsorption capacity than pris-
tine Pyrograph sample.

Fig. 9 shows the adsorption-desorption isotherms of N, at
—196 °C for TiO, nanofibres. All are type Il isotherms with H3 hys-
teresis cycle, according to IUPAC classification [33]. The presence
of H3 hysteresis is due to the presence of some mesoporosity. The
specific surface areas of the synthesised TiO, nanofibres are in the
range between 29 and 43 m2/g (see Table 3).

Table 3 shows the porosity characterisation of the TiO;
nanofibres prepared by air combustion of the different TiO,/CNF
composite samples.

The specific surface areas of the TiO, nanofibres prepared in this
work are three times larger than for TiO, nanotubes prepared using
carbon nanotubes as substrates in a previous work [16], which is
important for the photocatalytic activity of these materials [33-36],
and for most applications in which these materials can be applied
for [37,38].
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Fig. 9. Nitrogen adsorption-desorption isotherms of TiO, nanofibres.
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Fig. 10. XRD patterns for the TiO,/CNF materials.

3.7. Crystalline phase characterisation

The crystalline phase composition of the TiO,-based materi-
als is very important from the point of view of photocatalytic
activity [39]. Crystalline titanium dioxide can be present in three
main phases: anatase, rutile and brookite [39], being anatase and
rutile the most important ones for photocatalysis studies. Previous
studies have proved that anatase is more active than rutile from a
photocatalytic point of view [4,16,39].

The diffractograms of hybrid materials (TiO,/CNF) prepared
by sol-gel method and treated at 300°C in air to induce TiO,
crystallinity are presented in Fig. 10. The diffraction peaks of all
materials (TiO,/Gun-ei, TiO,/Gun-ei-ox and TiO,/Pyrograph) are
mostly related to the presence of anatase phase in all hybrid mate-
rials. However, the main anatase peak in the XRD patterns of the
TiO,/Pyrograph hybrid material overlaps with the largest reflection
peak of Pyrograph nanofibres, and it is hard to deduce the crys-
talline size of anatase for TiO,/Pyrograph. The average size of the
crystallites for the hybrid materials TiO,/Gun-ei and TiO,/Gun-ei-
ox was estimated from the main anatase XRD peak to be ~9 nm.

The presence of anatase phase indicates that these materials
would be, in principle, photocatalytically active [4].

Fig. 11 shows the XRD patterns of the resulting TiO, nanofi-
bres (heat-treated in air at 450°C and 550 °C to remove the carbon
nanofibres). These patterns show the absence of the dy ¢ 5 diffraction
peak in the corresponding XRD pattern of Pyrograph nanofibres.
Similarly to the hybrid materials (TiO,/CNFs), all sharp peaks
observed in the XRD patterns of TiO, nanofibres belong to anatase

NF-TiO; -Gun-ei

NF-TiO; -Gun-ei-ox

NF-TiO; -Pyrograph

0 10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta (degree)

Fig. 11. XRD patterns for the TiO, nanofibres.
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Table 4
Conversion of propene (100 ppmv) by TiO,/CNFs and TiO»-nanofibres, using two
stream flow rates: 30 and 60 ml/min.

Samples Conversion at Conversion at
30 ml/min (%) 60 ml/min (%)
TiO,/Gun-ei 28 14
NF-TiO,-Gun-ei 24 9
TiO2/Gun-ei-ox 43 36
NF-TiO,-Gun-ei-ox 30 15
TiO,/Pyrograph 34 25
NF-TiO,-Pyrograph 23 9
50 230 ml/min
060 ml/min
40 - l

30

20

Propene conversion (%)

TiOy/Gun-ei TiO,/Gun-ei-ox TiO,/Pyrograph

Fig. 12. Oxidation of propene by hybrid materials using two flow rates (30 and
60 ml/min).

phase (diffraction peaks of anatase (JCPDS no. 21-1272) appear at
25.3°,37.87,48.0°, 53.9°, 55.1°, 62.7° and 70.4°).

As expected, the thermal treatment over the hybrid materi-
als (performed at 450°C or 550°C), performed for obtaining TiO,
nanofibres results in an increase in the crystallinity and aver-
age crystal size. The mean anatase crystalline sizes was estimated
applying the Scherrer formula to the main XRD peak (26 =25.3),
resulting about 17-19 nm for all the samples.

3.8. Photocatalytic activity for propene oxidation at low
concentration

Photocatalytic experiments were performed by passing the
propene stream through the photocatalyst bed until propene con-
centration in the outlet stream equalled the inlet concentration.
Then, the UV-light was switched on and the decrease in the propene
concentration over time was recorded. The results of photocatalytic
activity of propene at 100 ppmv of all samples are shown in Table 4
for the two flow rates, 30 and 60 ml/min.

From Table 4 it can be seen that: (i) all TiO, samples prepared
in this work are considerably active due to the presence of anatase
phaseinall of them, (ii) their photocatalytic activity increases in the
order: NF-TiO,-Pyrograph < NF-TiO,-Gun-ei TiO5-Gun < NF-TiO5-
Gun-ei-ox < TiO, /Pyrograph < TiO, /Gun-ei-ox, (iii) all the hybrid
materials are more active than their corresponding TiO, nanofi-
bres, (iv) the CNFs oxidation enhances the photocatalytic activity
of the hybrid materials, being the sample TiO,/Gun-ei-ox the most
active one, as shown in Fig. 12, and (v) the photocatalytic activity
decreases, as expected, when the flow rate increases.

The amount of CO, generated in the oxidation of propene has
been quantified and compared with the oxidised propene. Thus,
the ratio mol of CO, generated/mol of propene oxidised is around
3in all the experiments, which indicates total mineralisation of the
oxidised propene to carbon dioxide and water, according to

previously published results dealing with propene oxidation
[16,28,29,32].

The data of Table 4 reveal, independently of the flow rate used,
the important and beneficial role played by the CNFs of the hybrid
materials in their resulting photocatalytic activity. In addition of
their suitable thermal and electrical conducting properties, that
help the transfer of electrons from TiO, to CNF enhancing the pho-
tocatalytic oxidative reactivity, the CNFs surface area is also useful.
Two are the main advantages of the presence of CNFs: (i) they act
as adsorbents that concentrate the molecules to be oxidised and
(ii) they act as dispersing agents, stabilising the TiO, particles and
preventing their agglomeration. As a result, the presence of CNFs in
hybrid materials, compared with the NF-TiO, materials, provides
higher photocatalytic activity.

A comparative study of the effect of the different CNFs used
can be seen in Fig. 12, that displays the photocatalytic activ-
ity of the three hybrid materials; TiO,/Gun-ei, TiO,/Gun-ei-o0X,
TiO,/Pyrograph. It can be observed that the photocatalytic activ-
ity for the oxidation of propene at low concentration (100 ppmv) of
TiO,/Gun-ei is the lowest, whereas that for TiO,/Gun-ei-ox is the
largest one, being this sample even more active than TiO, carbon
hybrids prepared in a previous work [16] using carbon nanotubes.

The larger photocatalytic activity of TiO,/Pyrograph in relation
to TiO,/Gun-ei cannot be attributed to the hybrid’s surface area,
which is three times lower for TiO, /Pyrograph than for TiO, /Gun-ei
(Fig. 8 and Table 2). Its higher activity could be due to several rea-
sons: (i) to the slightly larger TiO, surface area in TiO,/Pyrograph
and/or to a smaller anatase crystalline phase in TiO,/Pyrograph,
(ii) to the presence of a larger volume of mesopores in the Pyro-
graph CNF, that would enhance the migration of the molecules of
propene adsorbed on the TiO, surface, favouring propene oxidation
and|/or (iii) to its higher degree of crystallinity (Fig. 2) and hence of
conductivity.

It is well known that the photocatalytic reaction occurs on the
surface of the catalysts, and recombination of the photogenerated
electrons and holes is very fast, so interfacial charge carrier transfer
is possible only when the donor or acceptor is pre-adsorbed before
the photocatalytic reaction.

The higher photocatalytic activity of TiO,/Gun-ei-ox compared
to TiO,/Gun-ei cannot be attributed to their surface areas, since
both are quite similar. It may be attributed to large quantities of
highly reactive radicals, including the hydroxyl radical *OH, that
lead to a more uniformly covered and active TiO, photocatalyst.

Considering the fact that TiO, /Pyrograph presents higher activ-
ity than TiO, /Gun-ei, it would have been very interesting to oxidise
Pyrograph and prepare the corresponding hybrid material. Unfor-
tunately, we ran out of sample and we could not perform such tests.
Nevertheless, we could do it with another Pyrograph sample, with
smaller BET surface area, that will be refer to as Pyrograph-b, from
which we could obtain the following conclusions:

- A uniform TiO, layer can be obtained on Pyrograph-b using the
procedure already explained.

- Oxidation of Pyrograph-b leads to a material that can be used
for preparing a TiO,/Pyrograph-b-ox hybrid material with uni-
form TiO, deposition and slightly larger TiO, content than when
Pyrograph-b is used as support.

- Photocatalytic activity of TiO, /Pyrograph-b-ox is larger than that
of TiO, /Pyrograph-b.

These results confirm Pyrograph as a very good support for
our photocatalytic application, possibly due to its moderate crys-
tallinity and textural characteristics.

In relation to the photocatalytic results of the TiO, nanofibres
obtained by thermal treatment in air of the hybrid materials, it
was shown (in Table 4) that they are lower than those of their
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Fig. 13. Oxidation of propene using two flow rates (30 and 60 ml/min) for the TiO,
nanofibres.

corresponding hybrid materials. Fig. 13 compares the photocat-
alytic activities of these NF-TiO, materials. From the figure it can be
seen again that NF-TiO,-Gun-ei-ox, in comparison to the other TiO,
nanofibres prepared, presents the highest activity. This might be
probably due to the surface functional groups generated by oxida-
tion, which could be preserved after burning the CNFs in the hybrid
material (TiO,/Gun-ei-ox).

Interestingly, in comparison with a previous work [16] dealing
with CNTs, the use of CNFs gives better photocatalytic activities.
Since both CNTs and CNFs present similar TiO, anatase phases, it
can be deduced that the greater surface area of the CNFs is a key
variable. Further activity enhancements will require to work on the
use of higher surface area CNFs and on modifying the anatase-rutile
ratio, according to previous results that show that anatase with a
small percentage of rutile is more active than pure anatase, as it is
the case in Degussa P25 [40-42].

4. Conclusions

This study shows that anatase TiO,/CNF hybrid materials and
anatase TiO, nanofibres can be obtained successfully by sol-gel
synthesis using carbon nanofibres as substrate materials and tita-
nium alkoxide as TiO, precursor, being the characteristics of the
CNFs important for the characteristics of the TiO, covering on the
CNFs. Thus, a dense and homogenous layer of TiO, can be obtained
only when CNFs with low or moderate crystallinity (Gun-ei and
Pyrograph) are used as substrates, but not when a high crystallinity
CNF (GANF) is used. An oxidation of the CNFs prior to TiO, depo-
sition leads to an increase in the total TiO, amount deposited, in
comparison to pristine CNFs. Additionally, for the pristine CNFs
where a uniform TiO, layer is obtained (Pyrograph and Gun-ei), an
oxidation treatment also leads to a uniform TiO, deposition. How-
ever, oxidation of GANF does not lead to a support that is able to get
a uniform TiO, layer, in the conditions used in the present study.

An explanation that can help to understand why only amor-
phous carbon nanofibres lead to a homogeneous TiO; covering
can be based on the fact that the amorphous carbon nanofibres
have more defects than the more crystalline ones. Defects of the
amorphous carbon nanofibres would be the nucleation points for
the TiO, deposition, and considering the larger amount of defects
all along the surface of the amorphous carbon nanofibres, a more
homogeneous layer of TiO, would be obtained on such supports.
On the contrary, the crystalline CNFs have less defects, and TiO,
is deposited only on them in a first step and, subsequently, on the
deposited titanium dioxide, leading to coverings as those obtained
in the present work on crystalline CNFs.

The removal of the carbon nanofibres in hybrid materials
(TiO,/CNFs) with uniform TiO, layer by combustion leads to TiO,
nanofibres with small crystal size of anatase and high surface area,
compared to TiO, nanotubes obtained in a previous study.

The prepared materials have shown a significant photocatalytic
activity, being the composite materials the most interesting mate-
rials amongst those prepared, due to the role of carbon nanofibres
in the stability of the small crystalline size of anatase and in the
adsorption of the pollutants to be oxidised. The photocatalytic
activity can be further improved by increasing the surface area of
the prepared materials and trying to have a mixture of anatase and
rutile with a similar ratio than in TiO,-P25.
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(i.e., the thermal treatment conditions used during the preparation of these materials) and
the UV-light wavelength used during photocatalytic oxidation were analyzed. The prepared
materials were deeply characterized (by gas adsorption, TGA, XRD, SEM and photocatalytic
propene oxidation). The obtained results show that the carbon support has an important
effect on the properties of the deposited TiO, and, therefore, on the photocatalytic activity
of the resulting TiO,/AC composites. Thus, the hybrid materials prepared over the spherical
activated carbon show better results than those prepared over the granular one; a good TiO,
coverage with a high crystallinity of the deposited titanium dioxide, which just needs an air
oxidation treatment at low-moderate temperature (350-375 °C) to present high photoactiv-
ity, without the need of additional inert atmosphere treatments. Additionally, these mate-
rials are more active at 365 nm than at 257.7 nm UV radiation, opening the possibility of
using solar light for this application.

© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

and ozone, to the stratospheric ozone depletion and to the
greenhouse effect.

1. Introduction

Volatile organic compounds (VOCs) are considered to be
among the most important anthropogenic pollutants gener-
ated in urban and industrial areas [1]. These VOCs are widely
used and produced by both industrial and domestic activities
since they are ubiquitous chemicals that are used as indus-
trial cleaning and degreasing solvents [2]. VOCs come from
many well-known indoor sources, including cooking, tobacco
smoke, and others [2-4].

Many VOCs are toxic, and some are considered to be car-
cinogenic, mutagenic, or teratogenic [5-7]. Furthermore,
VOC emissions can contribute to the formation of urban smog

* Corresponding author: Fax: +34 965903454.
E-mail address: mlillo@ua.es (M.A. Lillo-Rédenas).

New, safe and clean chemical technologies and processes
for VOC abatement are currently under development [8]. Con-
ventionally, VOC pollutants are removed by air purifiers that
employ filters to remove particulate matters or use sorption
materials (e.g. granular activated carbon to adsorb the VOC
molecules) [9]. These techniques only transfer the contami-
nants to another phase instead of destroying them. Hence,
additional disposal or handling steps are needed. Moreover,
all these sequestration techniques have inherent limitations,
and none of them is decisively cost effective. Therefore, there
is a great demand for more cost effective and environmen-

0008-6223/$ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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tally benign processes that are capable of eliminating VOCs
from gas streams [10], such as photochemical degradation
(UV photolysis, photo-oxidation in the presence of some oxi-
dants such as ozone and photocatalytic oxidation (PCO)). Nev-
ertheless, in the case of volatile organic compounds at low
concentration, PCO has been scarcely studied [2,6,7,11-17].
Among the different VOCs, this work concentrates on pro-
pene, which is one of the major sources of both outdoor (in-
volved in vehicle emissions and in many industrial
applications, such as in petrochemical plants and foundry
operations) as well as of indoor air pollution (since propene
is one of the principal components of tobacco smoke). Again,
very few studies have been reported on the photocatalytic
oxidation of propene in gas phase [11-17]. Among various
semiconductor materials, titanium dioxide has been widely
used in photocatalysis due to its excellent oxidizing behav-
iour and because it is chemically inert, non-toxic, cheap,
and efficient, with long-term stability in several reactions
[18,19]. However, from an engineering point of view, TiO,
powders lead to some drawbacks in their use such as: (1)
the need of a separation step of the photocatalyst, with the
dual purpose of its recovery and to prevent its emission to
the atmosphere due to the small particle size of the TiO,, (2)
the loss of the photocatalyst if the separation is not good
[20,21] and/or (3) the need of powder fluidization in gas phase
[22], with the energy cost and the difficulty of scaling
involved.

To overcome these problems, much attention has been
paid to the development of supported TiO, catalysts [23].
Hence, researchers have attempted to support TiO, on differ-
ent types of matrixes such as silica gel [24], alumina [25], clay
[26], zeolites [27] and carbon materials such as carbon nano-
tubes [28], carbon microspheres [29], carbon black [30], carbon
nanofibers [17], and activated carbons [31-33|. It has been sta-
ted that the presence of activated carbon in contact with TiO,
helps because of its strong adsorption capacity and because it
improves the transfer rate of the interfacial charge and re-
duces the recombination rate of holes and electrons [34]. Such
improvement in the photocatalytic efficiency of TiO, in pres-
ence of ACs has been reported elsewhere [35-38|. Various
methods are being used for the preparation of TiO,/AC cata-
lysts [32,33,35,39], such as chemical vapour deposition
(CVD), precipitation, dip-coating, hydrolysis and sol-gel. It is
known that the structure of supported catalysts has strong
influence on the physicochemical properties of TiO,/AC cata-
lysts and that it depends on the preparation method used (i.e.,
calcination treatment). Nevertheless, TiO, photocatalysts
usually have low specific surface areas because of the crystal-
line grain growth that occurs during such heat treatment
[40,41]. To prevent TiO, sintering, or to improve its specific
surface area, activated carbon could be considered as a good
support for photocatalyst materials. Among all types of acti-
vated carbons, the spherical activated carbons have interest-
ing advantages due to their smooth surface, good fluidity and
high mechanical strength over the powdered and the granular
activated carbons [41-44]. For this reason, some approaches
have recently been investigated to support TiO, on spherical
activated carbons. Thus, Dong et al. prepared TiO,/AC com-
posite photocatalysts via sol-gel method [45]. The photocata-
lyst, annealed at 500°C, has high activity for

photodegradation of phenol [45]. Baek et al. investigated
TiO, deposition on spherical activated carbon using an ion-
exchange resin (SAIR, Diaion SK1BH, Samyang Co. Ltd.) with
diameter range of 400-500 um as carbon precursor to prepare
the TiO,/SAC photocatalysts (with mean particle sizes in the
range of 0.30-0.45 um), which were applied for the removal
of humic acid [46]. Considering this, the aim of this study is
to support TiO, on activated carbons with different properties
and morphologies to prepare highly active TiO,-based photo-
catalysts. For this purpose, TiO, was prepared by sol-gel
method at low temperature, analyzing the effect of the car-
bon support and the preparation conditions on the physico-
chemical properties of the TiO,/AC hybrid materials. In addi-
tion, the photocatalytic activity of TiO,/AC photocatalysts was
evaluated for the oxidation of propene at low concentration
(100 ppmv) in gas phase under two different UV-lamps, with
257.7 and 365 nm wavelengths. To our knowledge, this is the
first study analyzing the application of this type of spherical
materials to gas phase applications, since Refs. [45] and [46]
are devoted to liquid phase photocatalytic processes.

2. Materials and methods

2.1. Materials

Two commercial activated carbons with different morpholo-
gies and origins were used as supports of the TiO,: a wood
based granular carbon (Mead Westvaco, WVA1100, 10 x 25
mesh), and a spherical activated carbon supplied by Kureha
Corporation obtained from petroleum pitch (0.75 pm mean
diameter spheres). Tetrabutyltitanate ((Ti(OBu)4), 98%, Sigma—
Aldrich) was used as the Ti precursor without any further puri-
fication. Absolute ethanol (C,HgO, 99.5%, Panreac) and hydro-
chloric acid (HCl, 37%, Panreac) were other reagents used.

2.2. Preparation of photocatalysts

The TiO,/AC hybrids were prepared using tetrabutyltitanate
by sol-gel route as follows [47]: the Westvaco activated carbon
(CW) or the spherical activated carbon from Kureha (CK) were
firstly dispersed into ethanol before the addition of Ti(OBu)a.
Then, after strong stirring at room temperature for 1 h, a mix-
ture of HCl and ethanol was added drop wise into the suspen-
sion; the mixture was continuously stirred for 1 h. Finally, the
TiO,/AC materials were prepared by filtering and drying at
100 °C for 24 h. In order to get a suitable amount of TiO, load-
ing, this procedure was repeated for two additional times. The
prepared samples were heat treated in air (TiO,/CK was trea-
ted at 350 or 375 °C and TiO,/CW was treated at 300 or 350 °C)
in a muffle at 5 °C/min. Then, the samples were heat-treated
at different temperatures, from 500 to 700 °C, for 3 h (at 5 °C/
min) under nitrogen (inert) gas flow rate of 100 ml/min using
an electric oven to induce crystallinity in the TiO, samples.
The nomenclature of the different activated carbons derived
from spherical activated carbon CK or from granular activated
carbon CW is: the hybrid material name (TiO,/CK or TiO,/CW),
followed by the thermal treatment temperature in air and, fi-
nally, by the thermal treatment temperature in nitrogen. As
an example, sample TiO,/CK-350-500 has been prepared from



106 CARBON 67 (2014) 104-118

CK with a thermal treatment at 350 °C in air, and 500 °C is the
thermal treatment temperature in nitrogen.

Pure TiO, without activated carbon was prepared using the
same method. For the preparation of TiO, pellets, that have
been used as reference TiO, materials, a mixture of 1g of
TiO, and 1 ml of distilled water was prepared. The selection
of this TiO,/water ratio was made to prepare a sticky mixture
which could be extruded. The pellets were extruded using a
5 ml plastic syringe following a procedure similar to that de-
scribed elsewhere [12]. These pellets, of approximately 1 pm
in diameter, were cut into 10 um long pieces and dried at
100 °C for 12 h. Afterwards, the pellets were treated at 350 °C
in air and at 500 °C in nitrogen with flow rate of 100 ml/min.
These materials are designated as TiO,-pellets-350-500.

2.3. TiO2/AC characterization

Several techniques were employed for the characterization of
the samples. Gas adsorption (N, at —196 °C and CO, at 0 °C in
a Quantachrome-Autosorb-6B) was used for the textural char-
acterization of the activated carbons and the hybrid materi-
als. Before analysis, the samples were outgassed at 250 °C
for 4 h. The BET equation was applied to the nitrogen adsorp-
tion data to get the apparent BET surface area (Sget). The Dub-
inin-Radushkevich equation was applied to the nitrogen
adsorption data to determine the total micropore (pores
<2 nm) volume (Vn2 (pr)) and to the carbon dioxide adsorption
isotherms to determine narrow micropore (pores with size
<0.7nm) volume (Veo, (pr) [48]. The mesopore volume
(2 < Vimeso < 50 nm) was calculated as the difference between
the adsorbed volume of N, at P/P,=0.9 and P/P,=0.2, ex-
pressed as a liquid [49]. The total pore volume was deter-
mined by the nitrogen adsorption volume at a relative
pressure of P/Po=0.99. The pore size distributions have been
obtained applying the non-local density functional theory
(NLDFT) to the N, adsorption data at —196 °C using the soft-
ware provided by Quantachrome [50]. The content of TiO,
loaded on the TiO,/AC hybrid materials was estimated from
combustion of the carbon support at 900 °C (heating rate
10 °C/min) under air flow rate of 100 ml/min by using a TG
apparatus (TA, SDT 2960 Simultaneous). The surface areas
and TiO, contents in the hybrid materials are listed in Table 1.
The crystal phase composition and the crystallite size of
the photocatalysts were characterized by X-ray diffraction
measurements at room temperature. The XRD patterns were
recorded using a SEIFERT 2002 equipment as well as a Bruker
D8 Advance (40 kV/40 mA) with Cu Ko (/= 1.54 A) radiation.
The scanning velocity was 2°/min, scanned from 6° to 80°.
Based on the XRD results, the average crystallite sizes of
TiO, nanoparticles were calculated by the Scherrer Eq. (1):

K2
B= fcos0

e

where B is the average crystallite size (nm); 1 is the wave-
length for the radiation used, which is 0.1540 nm for Cu, K
is the Scherrer constant (K=0.9), § is the full width at half
maximum intensity (FWHM) and 6 is the angle for the XRD
maximum peak. The average sizes of TiO, crystallites in all
hybrid materials are listed in Table 2.

The content of anatase and rutile was calculated as
following:

100

= (1+1265 &)

2

Xa + Xg =100

where X, and Xy are the weight fractions of anatase and
rutile in the mixture and I, and Iy are the intensities of ana-
tase (101) and rutile (110) maximum diffraction peaks,
respectively.

The morphologies of pristine activated carbons and pre-
pared hybrid materials (TiO,/AC) were observed using scan-
ning electron microscopy (SEM, JEOL JSM-840).

2.4.  Photocatalytic oxidation

The activities of TiO,/ACs were evaluated for the photocat-
alytic oxidation of propene under UV irradiation. The exper-
imental system used was designed in our laboratory. It
consists of a quartz reactor provided by AFORA where the
photocatalyst bed is placed on quartz wool. A Philips UV-
lamp is placed parallel to the quartz reactor, at a distance
around 1cm. Two types of UV lamps from Philips were
used, which mainly differ in the wavelengths, with radia-
tion peaks at 257.7nm (UV-C) or 365nm (UV-A), respec-
tively. The commercial references of these lamps are TUV
8 W FAM and TL 8 W/05 FAM, respectively. Finally, the cou-
ple quartz reactor-lamp is surrounded by a cylinder covered
by tinfoil. A scheme of this system is detailed elsewhere
[12].

The weight of photocatalyst used in these experiments
was selected to maintain a constant 0.11 g mass of TiO, in
the different hybrid materials. These photocatalysts were
used for the oxidation of propene at 100 ppmv in air at room
temperature, 25 °C. Two flow rates of the propene stream, 30
and 60 ml/min (STP), were tested. These flow rates were con-
trolled by automated mass flow-controllers (Brook Instru-
ments). After suitable calibrations, a mass spectrometer
(Balzers, Thermostar GSD 301 01) coupled to the outlet of
the reactor bed follows the evolution of the concentration of
propene in the outlet gas with time. The experiments were re-
peated at least two times for checking reproducibility. Pro-
pene conversion was calculated using the following
expression:

Propene conversion (%) = Ciniial cate — Cotationary Cake , 1 (3)
Cinitial c;Hg

where Cinitalc;u, 1S the initial propene concentration,

100 ppmv, and Cstationary c,H, 1S the stationary propene concen-

tration in the photocatalyst bed outlet gas when the UV

source is switched on.

The carbon dioxide produced during oxidation has been
followed by mass spectrometry and quantified, using a cali-
brated CO,-cylinder with concentration of 300 ppmv. Water
evolution was also followed by this technique and to identify
additional oxidation products, a scan was carried out to de-
tect the presence of larger mass compounds in the outlet
stream.



CARBON 67 (2014) 104-118 107

Table 1 — Characteristics of TiO,/AC photocatalysts prepared at different conditions.

Sample Seer (M?%/g) Vizpr) (€M?/8) Veooor) (cm?/g) Vmeso (cm?/g) Total pore volume (cm?*/g) TiO, Wt.%
CK 1185 0.57 0.42 0.02 0.59 -
TiO,/CK 848 0.41 0.32 0.03 0.43 3
TiO,/CK-350 583 0.25 0.15 0.35 0.63 32
TiO,/CK-350-500 668 0.28 0.17 0.33 0.69 30
TiO,/CK-350-700 588 0.26 0.14 0.30 0.39 39
TiO,/CK-375 149 0.06 0.03 0.24 0.25 80
TiO,/CK-375-500 200 0.08 0.05 0.07 0.28 85
TiO,/CK-375-700 136 0.06 0.03 0.19 0.58 85
CW 1796 0.72 0.34 0.42 1.22 -
TiO,/CW 1033 0.43 0.24 0.21 0.67 17
TiO,/CW-300 366 0.15 0.09 0.19 0.09 73
TiO,/CW-300-500 352 0.14 0.08 0.21 0.08 71
TiO,/CW-300-700 192 0.08 0.05 0.18 0.05 83
TiO,/CW-350 382 0.14 0.08 0.17 0.08 93
TiO,/CW-350-500 268 0.10 0.07 0.29 0.07 95
TiO,/CW-350-700 99 0.04 0.02 0.20 0.02 95
TiO2-Pellets-350-500 99 0.03 0.02 0.14 0.17 100

Note: Sger: surface area; VN2(r): pore size <2nm; Vcoapry: pore size <0.7 nm and 2 nm < Vmeso <50 nm.

Table 2 — Characterization of the composition and structure of the crystalline phases of TiO, determined by XRD.

Samples Average crystallite size (nm) Crystalline phase content (%)
Anatase Rutile Anatase Rutile
TiO,/CK-350 9.19 = 100 -
TiO,/CK-350-500 9.00 = 100 =
TiO,/CK-350-700 23.83 33.61 80 20
TiO,/CK-375 10.99 = 100 =
TiO,/CK-375-500 11.21 = 100 -
TiO,/CK-375-700 24.38 38.53 78 22
TiO,/CW-300 7.40 = 100 -
TiO,/CW-300-500 6.97 = 100 =
TiO,/CW-300-700 10.58 = 100 =
TiO,/CW-350 8.11 = 100 =
TiO,/CW-350-500 7.72 = 100 -
TiO,/CW-350-700 10.12 = 100 =
TiO,-pellets-350-500 11.62 = 100 =
3. Results and discussion size distributions for the AC samples, calculated from DFT

3.1.  Porosity of TiO,/AC samples

The nitrogen adsorption-desorption isotherms at —196 °C for
the activated carbons and hybrid materials (TiO»/AC) without
any thermal treatment are shown in Fig. 1a (for CK sample)
and b (for CW sample). The porosity of the two selected car-
bon precursors is quite different, as it can clearly be seen
from their different isotherm shapes. CK exhibits a typical
type I isotherm [51] with the major N, adsorption uptake
occurring at relative pressures lower than 0.1, being the
adsorption almost constant at higher relative pressures,
which indicates that its porosity is mainly microporous one.
The shape of the N, adsorption isotherm of CW is quite differ-
ent (type I + IV). It has a round knee, which suggests the pres-
ence of microporosity, and an important slope at higher
relative pressures, which indicates the presence of significant
mesoporosity, confirmed by the hysteresis cycle. The pore

model, shown in Fig. 1a and b, confirm their different pore
size distributions. The sol-gel method used to prepare the hy-
brid materials (TiO,/CK and TiO,/CW) decreases the adsorp-
tion capacity of the starting AC precursors (see Fig. 1a and
b), which indicates that a partial coverage or blocking of their
porosity is taking place. Such pore coverage or blocking does
not change much the pore size distribution in TiO»/ACs, in
comparison with the corresponding ACs.

These changes on the porosity caused by the sol-gel pro-
cess are quantified in Table 1 in terms of apparent BET surface
area and pore volumes (micro, meso and total). As an exam-
ple, the specific surface areas of CK and CW (1185 and
1796 m?/g, respectively) are lower for the hybrid materials
TiO,/CK and TiO,/CW (848 and 1033 m?/g, respectively). Simi-
larly, the total pore volumes of the hybrid materials TiO,/CK
and TiO,/CW (0.43 and 0.67 cm®/g, respectively) are lower
than those of the carbon supports CK and CW (0.59 and
1.22 cm?/g, respectively) indicating that some pores are
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Fig. 1 - N, adsorption isotherms at —196 °C and pore size distributions calculated applying the NLDFT for the two activated
carbons and two hybrid materials. (A color version of this figure can be viewed online.)

covered or blocked by the TiO,. The pore size distributions
(Fig. 1a and b) show a sharp peak centered at 1.2 and 1.5 nm
for CK and CW, respectively. As commented, the pore size dis-
tribution shapes do not change much after TiO, loading,
although the total surface areas decrease.

Table 1 also compiles the porous texture characteriza-
tion of the different hybrid materials prepared by: (i)
heat-treatment in air (at 350 or 375°C for CK sample and
at 300 or 350°C for CW sample) and (ii) heat-treatment in
nitrogen (at 500 or 700 °C). Firstly, the higher is the heat-
treatment temperature in air, the higher is the support car-
bon burn-off, and hence more important are the changes
in porosity.

Table 1 shows the TiO, contents of each sample (deter-
mined from the residues after burning out the substrate car-
bon in air by heating up to 900 °C in a TG apparatus). From
these data we confirm that the TiO, content increases with
increasing the thermal treatment temperature due to the car-
bon burn-off. Thus, TiO, contents of TiO,/CK-350 and TiO,/
CK-375 are 32% and 80%, respectively and those of TiO,/

CW-300 and TiO,/CW-350 are 73% and 93%, respectively.
Comparing these results, it is clear that the nature of the pre-
cursor used, especially its reactivity in air, influences the re-
sults. From Fig. 2 it can be seen that sample CW is much
more reactive than CK, reason why lower air-treatment tem-
peratures have been used for CW. Nevertheless, despite using
lower air-treatment temperatures than for CK, sample CW
reacts up to a higher extent than CK.

In relation to the heat-treatment in nitrogen (at 500 or
700 °C), Table 1 shows that, in general, the BET surface areas
and pore volumes become smaller after heating in nitrogen
at 700°C (presumably due to some sintering and crystal
growth of TiO,). However, these changes in porosity are much
lower in sample CK than in CW because of the higher chem-
ical stability (lower air reactivity) of the former.

3.2.  Thermogravimetric analyses

Fig. 2a and b show the TGA curves in air of activated carbons
(CK and CW) and the prepared hybrid materials without
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Fig. 2 - Thermogravimetric analysis (TGA) of the activated carbon supports and some TiO,/CK and TiO,/CW hybrid materials.

(A color version of this figure can be viewed online.)

thermal treatment (TiO,/CK and TiO,/CW) or after thermal
treatment in air at different experimental conditions. These
TGs were obtained up to 900 °C under air at a heating rate
of 10 °C/min. The results of the TG analysis indicate that CK
starts to burn in air at much higher temperatures than in
the case of CW. Also, decomposition occurs in one stage for
all materials and the mass loss is 100% for CK, indicating that
this material has negligible ash content. However, in the case
of CW the mass loss is ~96% due to the presence of ash in this
carbon, which is a commercial AC prepared via a H;PO, acti-
vation process.

The weight loss in the range 30430 °C in the TG curve of
the two hybrid materials without thermal treatment (TiO,/
CK and TiO,/CW) is attributed to the decomposition of the or-
ganic residues. The TG curves of TiO,/CK-375 and TiO,/CW-
300 exhibit a remarkable weight loss from 450 to 650 °C and
from 350 to 550 °C, respectively, which corresponds to the
burn-off of the activated carbon supports. The combustion
temperature of TiO,/CK and TiO,/CW are found to be 450
and 375 °C, respectively, determined as the temperatures with

the highest rate of weight loss. Conversely, pure CK and CW
do not burn until 600 and 450 °C, respectively. This shift might
be ascribed to the presence of chemical residues coming from
the sol-gel process (e.g., solvent, precursor of TiO,, ...) on the
surface of activated carbon, which provide additional reactive
oxygen (due to its suitable contact with the carbon matrix)
which will favour further decreasing the temperature of com-
bustion of carbon.

From TG analysis of Fig. 2a, the comparison between TiOy/
CK, TiO,/CK-350 and TiO,/CK-375 shows that there is a
remarkable difference between the hybrids without treat-
ment and the samples treated in air; the thermal-treatment
in air burns part of the carbon support.

From Fig. 2b it can be seen that the percentage of TiO, sup-
ported on CW is higher than that present in TiO,/CK, and that
the content of TiO, in hybrid materials that have been heat-
treated in air at 300 and 350 is larger than that in the original
hybrid material without heat-treatment (TiO,/CW) due to a
more intense combustion process of CW carbon than CK, as
commented above.
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3.3.  Crystalline phase characterization

Fig. 3 presents the XRD patterns of the pristine activated car-
bons and Fig. 4 the patterns corresponding to the hybrid
materials prepared at different temperatures and conditions.
Table 2 compiles the crystallite sizes for all samples calcu-
lated from the FWHM data using Scherrer equation.

The X-ray diffractograms of the carbon supports (Fig. 3)
show two main peaks centered at 20 values of 26.5° and 44°
(corresponding to (002) and (101) set of planes of graphite,
respectively). These peaks are not very intense and/or well
defined, indicative of the low structural order of these two
carbon materials. However, some differences are noted be-
tween diffractograms of both ACs, presenting CK higher
structural order than CW.

The TiO, supported on activated carbons without any
additional heat-treatment, also analyzed by X-ray diffraction,
shows no XRD peaks, which indicate that TiO, was not
formed and/or has an amorphous structure.

The suitability of the sol-gel process used through hydro-
lysis of the alkoxide is confirmed in the XRD patterns of
Fig. 4, where it can be observed that: (i) the thermal treatment
in air (at 300, 350 or 375 °C) favors, in relation to the untreated
hybrid materials, the anatase phase formation of the sup-
ported TiO,, (ii) the increase in the temperature of the heat
treatment in nitrogen (up to 500 or 700 °C) also favors the
resulting crystallinity of formed anatase phase and (iii) the
different structural ordering of the carbon precursor notice-
ably affects the crystallinity of the resulting TiO,.

In relation to point (i), the TiO, supported on the activated
carbons CK or CW presents, after thermal treatment in air
(300-375 °C), broad peaks at 260 = 25.3°, 37.6°, 48.2°, 55.1° and
62.9°, which correspond to the anatase structure. As shown
in Table 2, the crystallite sizes of the hybrid materials increase
with the air temperature-treatment. Thus, anatase sizes for
TiO,/CK-350 and TiO,/CK-375 were 9.19 and 10.99 nm, respec-
tively, and for TiO,/CW-300 and TiO,/CW-350 were 7.40 and
8.11 nm, respectively.
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In relation to point (ii) it is seen that, independently of the
support used, the crystallinity of TiO, is, for a given air-treat-
ment, enhanced with the increase in the nitrogen-treatment
temperature, as it can be clearly seen comparing the intensity
of peaks and sharpening of diffraction lines of samples heat
treated at 500 °C with those obtained at 700 °C. It is found that
the phase transformation temperature of TiO,/CK composites
is lower than that of the TiO,/CW samples, according to the
anatase to rutile ratio, as shown in Table 2. This is attributed
to high surface area of the CW matrix, that baffles the anatase
to rutile phase transformation resulting from its large interfa-
cial energy.

In relation to point (iii) it can be seen that the hybrid mate-
rials prepared using the more crystalline material (spherical
CK sample) are more crystalline than when the more amor-
phous CW sample is used, even when analysing the samples
prepared at the lowest thermal treatment temperature. Even
though the samples were annealed at 700 °C, the size of the
TiO, crystallites in the TiO,/CW does not exceed 11 nm, a va-
lue much lower than the obtained using the CK support. In
fact, for a same calcination temperature, the crystallite size
of TiO, in the TiO,/CK composites is larger than that in the
TiO,/CW. Additionally, some rutile phase appears in samples
TiO,/CK-350-700 and TiO,/CK-375-700, but not in the case
TiO,/CW samples. Hence, to have a mixture of both ana-
tase-rutile phases higher temperature than 700 °C would be
required for TiO,/CW. All these observations imply that the
structural ordering of the support has a great effect on the
resulting crystallinity of the TiO,/AC samples, in agreement
with previous results of the TiO, support on carbon nanofi-
bers [16].

Fig. 5 shows the XRD patterns of samples prepared at the
same conditions including the reference material TiO,-Pel-
lets-350-500. It can be seen that the material prepared on
CK is much more crystallite than TiO,/CW-350-500 or the ref-
erence material TiO,-pellets-350-500, being the latter the one
showing less crystallinity.

50

60 70 80

Fig. 3 - X-ray diffractograms of pristine activated carbons. (A color version of this figure can be viewed online.)
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Fig. 4 - XRD patterns of hybrid materials prepared at different temperatures in air and nitrogen: (a) samples prepared with the
same content of TiO,, (b) samples prepared with same thermal treatment ([J: Anatase (JCPDS: No. 21-1272), (): Rutile (JCPDS:
No. 21-1276)). (A color version of this figure can be viewed online.)
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Fig. 5 - XRD patterns of hybrid materials prepared at the same thermal treatment conditions, including the reference material
TiO,-Pellets-350-500. (A color version of this figure can be viewed online.)
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3.4. SEM analysis

Fig. 6 (for CK sample) and 7 (for CW sample) present the scan-
ning electron microscopy (SEM) images of the original un-
coated activated carbon particles (CK and CW) and carbon
coated by TiO, calcinated at 350 or 300°C, respectively.
Fig. 6a shows the surface of pure CK. After deposition and cal-
cination at 350 °C, the TiO, particles are well dispersed on the
surface of CK in TiO,/CK-350, probably due to the smooth sur-
face and the high surface area of CK, which favors a high de-
gree of dispersion of TiO, particles (see Fig. 6c).

However, in the hybrid materials prepared by CW it can be
observed that the presence of TiO, on the surface of the TiO,/
CW-300 is not so homogeneous (Fig. 7b). EDS analysis on sev-
eral selected points on the coated particles surface confirmed
that the white layer coating on the surface of CW was tita-
nium dioxide and that the distribution of TiO, in points A
and B (marked in Fig. 7c) in TiO,/CW-300 material is not
homogeneous, with different TiO, contents depending on
the zone analysed.

3.5.  Photocatalytic activity

The photocatalytic performance of these new materials was
investigated for the oxidation of propene at low concentra-
tion, 100 ppmv, using different flow rates, 30 and 60 ml/min.
After a certain time in the dark to allow equilibrium adsorp-
tion, the samples were illuminated using a UV lamp with a
radiation peak at 257.7 (UV-C) or 365 nm (UV-A). The weight
of samples used in these experiments was selected to main-
tain a constant mass of 0.11 g of TiO, in all hybrid materials

{51 %58 10000 WO

to compare the obtained results. For comparison, the activity
of the prepared TiO, pellets was tested under the same
conditions.

3.5.1. Propene oxidation using UV-C with a maximum
wavelength of 257.7 nm

The experiments consisted on first passing the propene
stream through the photocatalyst bed until propene concen-
tration in the outlet stream equaled the inlet concentration.
Once this occurred, the UV-light was switched on and the de-
crease in propene concentration in the outlet stream was fol-
lowed with time. Two different behaviours were observed for
the photocatalysts containing carbon (i.e. TiO/CK-350 and
TiO,/CW-300.. ).

For TiO,/CW-350 negligible propene adsorption is shown in
absence of UV-light, whereas in the materials with an appre-
ciable/moderate carbon content, and hence adsorption
capacity, such as TiO,/CK-350, TiO,/CK-375 and TiO,/CW-
300, an important adsorption phenomenon is observed in
the absence of UV-light. For the photocatalysts containing
appreciable amount of activated carbon, an increase in the
propene outlet concentration is observed when the UV-light
is switched on, respect to the inlet concentration. This is
due to a complex mixture of oxidation and desorption phe-
nomena that has previously be observed [12]. Thus, although
some propene oxidation occurs for the photocatalysts con-
taining carbon when the UV-light is switched on, which can
be followed by the CO, evolution, it is not possible for the pho-
tocatalyst to oxidize all adsorbed propene together with the
propene coming for the 100 ppmv inlet stream, and a high
concentration propene peak is observed, in agreement with

%58 1@

Fig. 6 - SEM images of (a) CK, (b) TiO,/CK-350 and (c) TiO,/CK-350 with higher magnification. (A color version of this figure can

be viewed online.)
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Fig. 7 - SEM images of (a) CW, (b) TiO,/CW-300 and (c) TiO,/CW-300 with higher magnification. (A color version of this figure

can be viewed online.)

previous observations [12]. The peak comes from the induced
UV-light propene desorption from the activated carbon,
which was corroborated by a blank experiment. In this blank
experiment only AC was used for propene adsorption until
exhaustion. Afterwards, UV-light was switched on and the
same propene peak as in the TiO,/AC materials was shown.

The photocatalytic activity of TiO,/AC photocatalysts pre-
pared at different temperatures or with the same content in
TiO, was evaluated under UV.

CK, CW, TiO,/CK and TiO,/CW did not exhibit photocata-
lytic activity. This can be explained because of the absence
of TiO, in CK or CW and because the TiO,/AC photocatalysts
prepared without thermal treatment were not active due to
the amorphous structure of TiO,.

Figs. 8 and 9 show propene conversion at two different
flow rates: 30 and 60 ml/min, by using UV-light with a maxi-
mum peak at 257.7 nm for hybrid samples that have suffered
some thermal treatment. The comparison of propene conver-
sions was performed using similar TiO, weights. Let us re-
mark that Fig. 8 includes samples prepared at the same air
treatment temperature, 350 °C, and with different thermal
treatment temperatures in nitrogen, 500 or 700 °C. It is shown
that the samples prepared with spherical activated carbon CK
are more active than the hybrid materials prepared by granu-
lar activated carbon (CW). In the hybrid materials prepared by
spherical activated carbon CK the heat treatment in nitrogen
from 500 to 700 °C has a noticeable effect on the photocata-
lytic activity of the prepared catalysts. As shown in Fig. 8, in
the series of TiO,/CK hybrid materials propene conversion
gradually decreases with increasing the thermal treatment
temperature in nitrogen from 500 to 700 °C. This result sug-

gests that TiO, photocatalytic activity is related with the crys-
tal size (9.00 nm at 500 °C versus 23.83 nm at 700 °C). From
these results, it must be remarked that the sample TiO,/CK-
350, calcined in air and with no further heat treatment in
nitrogen, presents the best properties for being used as pho-
tocatalyst in the oxidation of propene. Let us remember the
high crystallinity of TiO, in this sample, which was attributed
to the crystallinity of the CK support. In the series of TiO,/CW,
the sample TiO,/CW-350-500 is more active than the other
samples. This can be explained by a slight improvement in
the crystallinity of anatase with thermal treatment in nitro-
gen in the sample TiO,/CW-350-500 (Fig. 4), that can be better
observed in a magnification of the X-ray diffractograms of
both samples, which can be advantageous for propene con-
version. The decrease of propene conversion in sample
TiO,/CW-350-700, in comparison to TiO,/CW-350-500, was
due to grain growth of TiO, and decrease in surface area of
TiO,/CW-350-700, in agreement with results from Tables 1
and 2.

From Fig. 8 it can be concluded that the hybrid materials
prepared by spherical activated carbon (CK) are more active
than the hybrid materials prepared by granular activated car-
bon (CW), possibly due to the high crystallinity of TiO, in
these materials, which is induced by the high crystallinity
of CK support. On the other hand, if we compare the TiO,-pel-
lets used as reference materials with the TiO,/AC hybrid
materials prepared in the same conditions, the results indi-
cate that the photocatalytic activity of hybrid materials is lar-
ger than for the reference material, due to the highest specific
surface area and smaller crystal size of anatase in the hybrid
materials.
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Fig. 8 - Oxidation of propene at 257.7 nm by hybrid materials prepared with the same thermal treatment using two flow rates
(30 and 60 ml/min). TiO,-pellets-350-500 is included as reference material.
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Fig. 9 - Oxidation of propene at 257.7 nm by hybrid materials that present similar TiO, contents using two flow rates (30 and

60 ml/min).

Fig. 9 contains the results for samples with TiO, con-
tents in the same range, since it is very difficult to prepare
them with the same titania contents. Note, for example,
that TiO, content in TiO,/CK-375 and TiO,/CW-300 are
around 80 wt.%. This figure shows that all hybrid materials
prepared with the same TiO, content are considerably ac-
tive, being better the hybrids prepared using spherical car-
bon (CK), especially TiO,/CK-375 and TiO,/CK-375-500.
There are no important differences between these two
materials since their crystallinity, as seen before (see
Fig. 4a and Table 2), is similar. In series of TiO,/CW, the
material treated at 500 °C in nitrogen is more active than
the other materials, although CK derived materials are still
more active. The fact that TiO,/CW-300-500 is more active
than TiO,/CW-300 might be attributed to the slight crystal-

linity enhancement observed with thermal treatment, as
observed in Fig. 4b and Table 2.

From Figs. 8 and 9 it can be concluded that the hybrid
material TiO,/CK-375, with high content in TiO, (80 wt.%
TiO,), is more active than the hybrid material TiO,/CK-350,
with 32 wt.% of TiO,. Considering the improved activity of
TiO,/CK-375 in comparison to TiO,/CK-350, we attempted to
prepare a sample with higher air treatment temperature,
TiO,/CK-400. However, the spherical activated carbon is
burned at this temperature and only TiO, spheres remained,
showing these materials a good photocatalytic activity, simi-
lar to that of TiO,/CK-350.

In contrast to what happens with CK derived samples, for
which those samples with larger TiO, content show better per-
formance (i.e. compare TiO,/CK-375 with TiO,/CK-350), in the
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Fig. 10 — Oxidation of propene at 365 nm by hybrid materials prepared with the same thermal treatment using two flow rates
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Fig. 11 - Oxidation of propene at 365 nm by hybrid materials with similar TiO, contents using two flow rates (30 and 60 ml/

min).

case of CW, sample TiO,/CW-300 shows poorer performance
than TiO,/CW-350. This can be caused by the black color of
TiO,/CW-300 sample and, hence, by the UV-light absorption,
in agreement with previously published results [52].

Our CO, quantification data have shown that at the two
different propene flow rates, total mineralization of the oxi-
dized propene takes place, according to the following
reaction:

2C3Hg + 90, — 6CO, + 6H,0

3.5.2. Propene oxidation using UV-A with a maximum
wavelength of 365 nm

The use of UV-light with a wavelength range close to that of
solar radiation is of great interest since it opens the possibility

of even avoiding the use of an artificial UV-light and just using
the sun as radiation source. For this purpose, the present
study has analyzed the possibility of using a UV-lamp with
a maximum wavelength at 365 nm and comparison of the ob-
tained results with those obtained using 257.7 nm peak radi-
ation is performed.

Figs. 10 and 11 show that there are a variety of activities
depending on the physicochemical properties, morphology
and carbon content.

Fig. 10 summarizes the photocatalytic oxidation of pro-
pene for the samples prepared using the same thermal treat-
ment temperature (350 °C) using UV-light with a wavelength
maximum at 365 nm. It can be seen that in the series TiO,/
CK hybrid materials, the TiO,/CK-350 sample shows the high-
est conversion of propene in comparison with the hybrids
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treated in nitrogen. However, in series of the TiO,/CW-350
samples, sample TiO,/CW-350-500 shows higher photocata-
lytic activity than the other samples. This can be explained
in terms of the improved crystallinity by increasing the ther-
mal treatment temperature in nitrogen, which was also com-
mented when analyzing the photocatalysts performance at
257.7 nm. Also, the low content of activated carbon in this
sample (95 wt.% TiO,) allows absorbing effectively the UV
light, leading to an interesting activity, comparable or even
slightly larger than that of TiO,/CK-350.

Fig. 11 shows the photocatalytic oxidation of propene for
the samples prepared with similar TiO, content using UV-
light with a wavelength maximum at 365 nm. It can be seen
that the hybrid TiO,/CK-375 shows much higher photocata-
lytic activity than those prepared with CW, being this sample
the one showing highest photocatalytic activity at 365 nm
among all the samples tested [53,54]. The good performance
of samples prepared using CK as support can be definitely re-
lated to the high crystallinity of deposited TiO,, previously
commented in the paper. Highly crystallized anatase phase
could retard the recombination of electrons and holes, result-
ing in an improvement of photocatalytic activity [55].

Also with this UV lamp, total mineralization of oxidized
propene towards carbon dioxide and water takes place, in
agreement with the reaction previously discussed.

4, Conclusions

In the present work, hybrid materials consisting of TiO, nano-
particles supported on activated carbons were successfully
prepared by sol-gel method using two different activated car-
bons with different morphology, granular and spherical. The
hybrid materials prepared were treated in air at different tem-
peratures (300-375 °C) to get crystallized TiO,. Additionally,
the possibility of a subsequent heat-treatment in inert atmo-
sphere was analyzed, playing with two different tempera-
tures, 500 or 700°C. All the prepared materials were
characterized from the point of view of their composition,
porosity, morphology and crystallinity, and also from the
point of view of their activity towards low concentration gas-
eous propene photooxidation.

The obtained results have shown that TiO,/AC materials
with different TiO, contents have been prepared depending
on the carbon support and on the air treatment temperatures,
being the homogeneity of the TiO, covering better in the
materials prepared on the spherical CK carbon.

The crystallinity of the carbon support has an important
effect on the crystallinity of the TiO, deposited and on the
phase transformation temperatures from anatase to rutile.
Thus, in materials prepared over CW, crystallinity of TiO,
is improved with a heat-treatment in inert atmosphere
and at 700 °C anatase is the only crystalline phase present.
However, in the case of the materials prepared on CK, TiO,
is highly crystalline after the air treatment, without the
need of an additional thermal treatment in inert atmo-
sphere, and at 700 °C both anatase and rutile are present
in the materials.

The composite catalysts prepared on the spherical acti-
vated carbon CK with an air treatment at low temperature

and without further heat-treatments in inert atmosphere,
samples TiO,/CK-350 and TiO,/CK-375, exhibit the best photo-
catalytic performances for the oxidation of propene at low
concentration (100 ppmv) amongst all the samples studied,
better than the hybrid materials prepared on the CW or than
the pelletized materials from TiO, nanoparticles prepared
using the same experimental procedure. These results re-
mark the fact that, in the conditions studied, materials con-
sisting on anatase, without any rutile fraction, are the most
efficient for this application, in contrast to other studies from
the literature that the remark the positive role of the presence
of a small percentage of rutile. Hence, the good behavior of
samples prepared on CK, even at 365 nm wavelength, can be
attributed to the good TiO, dispersion (deduced from SEM
observation) and especially to the high crystallinity of the
anatase TiO, prepared over the spherical CK activated carbon.
These results underline the interest of using spherical acti-
vated carbons with good crystallinity as supports for the prep-
aration of hybrid TiO,/AC materials with high activity towards
organic pollutants’ oxidation.
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CAPITULO VIII Resumen y discusion de los resultados

Esta Memoria de Tesis, y los articulos recogidos en ella, muestran los resultados
del estudio realizado sobre la fotooxidacion de propeno en fase gas a baja concentracion
(100 ppmv) utilizando materiales basados en didxido de titanio sintetizados mediante el

método sol-gel.

En concreto se han utilizado dos tipos de materiales, nanoparticulas de TiO;
(capitulos 4 y 5) y materiales hibridos TiO, nanoestructurado/material carbonoso

(capitulos 6y 7).

Las nanoparticulas de didxido de titanio se han estudiado: i) por permitir
determinar, de forma clara, la influencia de las propiedades del fotocatalizador en la
aplicacion seleccionada, ii) por ser materiales que se pueden preparar con propiedades
distintas, entre las que destacan porosidad y cristalinidad, modificando sus condiciones
de sintesis y iii) por la gran influencia de estos parametros en fotocatalisis y, en
particular, en la oxidacion fotocatalitica de propeno. En este sentido, para la aplicacion
seleccionada resulta interesante preparar materiales nanoestructurados basados en
diéxido de titanio que combinen elevada superficie especifica y elevada cristalinidad y
estudiar el efecto de la proporcion anatasa-rutilo en la actividad de los materiales

preparados.

Las nanoparticulas de TiO, son muy interesantes, pero tienen el inconveniente
de obtenerse en forma de polvo, con los consiguientes problemas de aplicacion en
sistemas en fase liquida o gas. Por ello, resulta de gran interés inmovilizar el TiO,
nanoestructurado en algun soporte con el fin de preparar materiales hibridos. La
seleccion de los soportes carbonosos se ha realizado en base a estudios previos que han
mostrado resultados prometedores con este tipo de materiales en base a sus porosidades,
a la variabilidad de éstas y a sus propiedades de conductividad eléctrica. Por ello, una
parte de este trabajo de Tesis se ha centrado en la preparacion y estudio de hibridos

TiO, nanoestructurado/material carbonoso.

En el caso de la sintesis de nanoparticulas, se han seguido dos rutas: i) una
estudiando dos agentes de hidrolisis e intentando reducir las temperaturas maximas
alcanzadas en las etapas de sintesis, con el fin de preparar materiales con elevada
superficie especifica y distinta cristalinidad, y ii) otra seleccionando y desarrollando un
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nuevo método de sintesis que permita preparar, a bajas temperaturas, nanoparticulas que

combinen elevada porosidad y elevada cristalinidad.

En la primera ruta, que corresponde al capitulo 4, se ha comparado el uso de
acido acético y de isopropanol como agentes de hidrolisis en la preparacion de dioxido
de titanio mediante el método sol-gel. La etapa de gelificacion se ha llevado a cabo a 70
°C vy, tras la sintesis, ha tenido lugar una etapa de secado en estufa a 100 °C.
Adicionalmente, se ha estudiado el aplicar un tratamiento de calcinaciéon posterior a
diferentes temperaturas (300-800 °C) con el fin de modificar la cristalinidad de los

materiales.

En la segunda ruta, que corresponde al capitulo 5, la sintesis se ha llevado a cabo
seleccionando y desarrollando un método que permite sintetizar nanoparticulas de TiO,,
idealmente cristalinas, mediante el método sol-gel a 40 °C. En esta via de sintesis,
asistida por Pluronic P123 como surfactante, se ha llevado a cabo la extraccion-
cristalizacion con HCl/etanol o Hl/etanol a 78 °C y un secado a 60 °C. Asi, en esta
segunda ruta de sintesis las temperaturas empleadas son menores con el objetivo de

intentar preparar materiales con elevada porosidad.

Respecto a los materiales hibridos TiO,/carbon, éstos se han preparado
soportando el didxido de titanio sintetizado in-situ mediante el método sol-gel sobre los
distintos materiales carbonosos, empleando como soportes bien nanofibras de carbdn
con distintas propiedades (porosidad, cristalinidad y quimica superficial) (Capitulo 6) 0

carbones activados esféricos y/o granulares (Capitulo 7).

En relacion con la preparacion de materiales hibridos se debe destacar que,
previo a su desarrollo, se realizé un estudio amplio con el fin de determinar las
condiciones experimentales idéneas de la sintesis sol-gel del TiO, para que se
obtuvieran cubrimientos homogéneos de los materiales carbonosos con el TiO,. Estas
condiciones de sintesis no coinciden exactamente con las empleadas en los capitulos

dedicados a la sintesis de nanoparticulas.
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A continuacién se destacan los principales resultados obtenidos en los capitulos

mencionados (4,5,6y 7).

Capitulo 4

Empleando las condiciones experimentales detalladas en el Capitulo 4 se han
podido preparar materiales basados en nanoparticulas de TiO,, tanto cuando se
emplea acido acético (AA) como cuando se emplea isopropanol (IP) como
agentes de hidrolisis. La Figura 1 presenta las imagenes de TEM de las
nanoparticulas de TiO, preparadas mediante los dos agentes de hidrolisis,
obtenidas sin aplicar un tratamiento térmico tras la etapa de secado (WT). Como
se observa, la cristalinidad es mayor para la muestra preparada mediante AA.

Dicha muestra presenta un tamafo cristalino de fase anatasa de 7 nm y una

superficie especifica BET de 271 m?/g.

Figura 1. Micrografias TEM de las nanoparticulas: a) TiO,-AA-WT y b) TiO,-IP-WT.

El efecto de un tratamiento térmico en aire tras la etapa de secado se ha
estudiado de forma similar en las dos series de catalizadores. Se observa una
disminucion progresiva del area superficial del diéxido de titanio con el aumento
de la temperatura de tratamiento térmico (de 271 a 2 m?/g y de 256 a 0 m?/g para
las series TiO,-AA y TiO,-IP, respectivamente). Esta disminucién va unida a un
aumento de la cristalinidad y del tamafio de los cristales de anatasa, debido a la

sinterizacion y transformacion progresiva de la fase anatasa a la fase rutilo.
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= Los tratamientos térmicos ensayados tras la etapa de sintesis han permitido
obtener fase anatasa, mezcla anatasa-rutilo 6 fase rutilo en las dos series de
muestras. En la serie de catalizadores TiO,-AA la fase anatasa se mantiene hasta
temperaturas elevadas (600 °C-700 °C), mientras que en la serie TiO,-IP a partir
de 600 °C so6lo se detecta fase rutilo.

= El estudio de la actividad fotocatalitica de propeno realizado en algunos de los

fotocatalizadores preparados se presenta, a modo de resumen, en la Figura 2.
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//,
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Figura 2. Conversion de propeno empleando un flujo de 30 ml/min para algunas
nanoparticulas de TiO, usando la lampara UV de 365 nm. Para cada muestra se
incluyen la superficie BET, las fases cristalinas, A para anatasa y R para rutilo y entre
paréntesis el tamafio de la fase cristalina correspondiente, determinado mediante

difraccion de rayos X. Se incluye P25 como material de referencia.

= Respecto a la oxidacion fotocatalitica de propeno, en las condiciones
experimentales estudiadas los catalizadores que sélo contienen fase anatasa son
mas activos que aquellos que contienen rutilo. Este es un resultado importante

en relacién a lo que se recoge en la bibliografia, donde se muestran resultados
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distintos, a veces contradictorios, respecto al efecto de las fases cristalinas

presentes en la composicion de los fotocatalizadores.

= Las nanoparticulas de TiO, preparadas con acido acético y sin tratamiento
térmico adicional (TiO,-AA-WT) son las que presentan la mayor actividad
fotocatalitica de propeno de entre los materiales estudiados, posiblemente por su

elevada superficie y cristalinidad (véase Figuras 1y 2).

» Las nanoparticulas preparadas usando isopropanol han mostrado una buena
actividad tras un tratamiento térmico de calcinacion a temperaturas moderadas,
entre 300-400 °C, debido al aumento de cristalinidad del TiO,-IP.

= Se ha estudiado el uso de lamparas con distintas longitudes de onda (257.7 y 365
nm), observandose un efecto importante en la actividad fotocatalitica de propeno
a baja concentracion (100 ppmv). Asi, la fotoactividad de las muestras
preparadas en este estudio es mejor con la lampara 365 nm que con la de 257.7
nm, en contraste con lo que sucede con TiO,-P25. Esta mayor actividad a
longitudes de onda cercanas al visible es un resultado muy interesante, por la
posibilidad de poder emplear dichos fotocatalizadores con luz solar. Ademas, la
mayor parte de los fotocatalizadores de la bibliografia son méas activos con las
lamparas UV de menores longitudes de onda (mas energéticas) que con las de
365 nm, lo que contrasta con los resultados obtenidos en el presente estudio.

= La mayor parte de las muestras preparadas en este trabajo son mas activas que el
P25 usado como referencia, obteniéndose muestras muy interesantes para las dos
series, AAe IP.

Capitulo 5

= Se ha desarrollado un método de cristalizacion de xerogeles de TiO, novedoso,
basado en el tratamiento con mezclas acido/etanol a reflujo a 78 °C. Su ventaja
principal respecto a los tratamientos convencionales (calcinacion o hidrotermal)

es el proporcionar un mejor control del tamafio y de la fase cristalina resultante.
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= Este método se basa en dos etapas, la sintesis del xerogel de didxido de titanio
en presencia del surfactante Pluronic 123 y la denominada extraccion-

cristalizacion (extraccion del surfactante y cristalizacion del TiO,).

» Dos &cidos han sido investigados (HCI y HI). Los dos permiten cristalizar los
xerogeles de manera selectiva en fase anatasa y con pequefios tamarfios de cristal
(5-7 nm), a la vez que se preservan las propiedades texturales. En general, las
muestras se caracterizan por tener una distribucion de porosidad bimodal (micro

y mesoporos) y superficies especificas que rondan los 246-268 m%/g.

= Cuando se emplea etanol en la etapa de extraccidn-cristalizacion en lugar de
mezclas é&cido/etanol se obtienen materiales esencialmente amorfos que
presentan porosidades muy superiores (superficies especificas en torno a 460
m?/g) y distribuciones de porosidad similares a las anteriores.

= Los resultados de la actividad fotocatalitica respecto a la oxidacion de propeno
con estos materiales y con el material de referencia TiO,-P25 se recogen en la
Figura 3.

= Se observa que todas las muestras preparadas mediante el método desarrollado
son activas para la oxidacion fotocatalitica de propeno, siendo los materiales
preparados por extraccion-cristalizacion con la mezcla HCI-EtOH (TiO,-CI-ClI-
20 y TiO,-1-CI-20) los que muestran una actividad fotocatalitica de propeno
mayor, en comparacion con aquellos en los que la extraccion se ha llevado a
cabo con HI-EtOH 6 con etanol. Estos materiales son también superiores al
fotocatalizador de referencia TiO,-P25.

= Las buenas actividades de las muestras TiO,-CI-CI-20 y TiO,-1-CI-20 pueden
explicarse fundamentalmente en base a su elevada cristalinidad, al pequefio
tamarfio de la fase anatasa y, especialmente, a las energias de banda prohibida de
estos materiales (véase Tabla 1), ya que estas son del mismo orden que la
energia correspondiente a la longitud de la onda de la lampara UV empleada
(365 nm).
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Figura 3. Conversion de propeno empleando un flujo de 30 ml/min para algunas
nanoparticulas de TiO, usando la lampara 365 nm. Para cada muestra se incluyen la
superficie BET y se indica si es un material amorfo (Am) 0 las fases cristalinas que
presenta, A para anatasa y R para rutilo y entre paréntesis el tamafio de la fase cristalina
correspondiente, determinado mediante difraccion de rayos X. Se incluye P25 como

material de referencia.

Tabla 1. Longitudes de onda del borde de absorcion (L) y valores de energia de banda

prohibida (Eg) para las muestras preparadas y para el TiO»-P25 usado como referencia.

Muestra A1 (nm) Egi(eV) A2 (nm) Eg; (eV)
Ti0,-Cl-0 390 3.18 - -
TiO,-CI-Cl-20 402 3.08 - -
TiO,-Cl-1-20 561 221 676 1.83
TiO,-1-0 519 2.39 640 1.93
TiO,-1-Cl-20 409 3.03 - -
TiO,-1-1-20 606 2.04 687 1.80
TiO,-P25 409 3.03 - -
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Capitulo 6

Se ha logrado soportar TiO, nanoestructurado sobre distintas nanofibras de
carbdn obteniéndose recubrimientos homogéneos sobre algunos de los soportes
carbonosos utilizados, como muestra la Figura 4. En concreto, cuando se
emplean nanofibras con baja 0 moderada cristalinidad (Gun-ei y Pyrograph) se
consigue un recubrimiento homogéneo. En cambio no sucede asi cuando se usan

nanofibras con alta cristalinidad (GANF).

(@

Figura 4. Imdgenes de TEM de (a) TiO,/Gun-ei; (b) TiO2/Pyrograph; (c) TiO,/GANF.

Se ha estudiado la realizacion de un tratamiento de oxidacion sobre las
nanofibras Gun-ei y GANF previo al depdsito de TiO,. Los resultados obtenidos
han mostrado que dicho tratamiento aumenta la cantidad depositada de TiO;
(véase la comparacion entre TiO,/Gun-ei y TiO,/Gun-ei-ox en la Tabla 2). Sin
embargo, la oxidacion previa no afecta a la homogeneidad del recubrimiento, de
forma que Gun-ei-ox se recubre homogéneamente con TiO,, mientras que con

GANF-0x no se consigue un cubrimiento homogéneo (Figura 5).

Tabla 2. Contenido en TiO, de los materiales hibridos (TiO2/NFCs)

Muestras TiO, SeET
(% en peso) (m%/g)

TiO,/Gun-ei 27 112

TiO,/Gun-ei-ox 37 358

TiO,/Pyrograph 43 112
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Figura 5. Micrografias TEM de los hibridos: a) TiO,/Gun-ei-ox y b) TiO,/GANF-ox.

= La combustion en aire de las nanofibras de aquellos materiales hibridos
TiO,/NFCs en los que el recubrimiento con dioxido de titanio es homogéneo
permite eliminar la nanofibras de carbdn y, con ello, preparar nanofibras de TiO,
(Figura 6). Estas presentan fase anatasa de pequefio tamafio cristalino y
superficies especificas en el rango de 29-43 m%/g, superiores a las obtenidas en

estudios previos.

Figura 6. Micrografias TEM de las nanofibras de TiO,: a) NF-TiO,-Gun-ei y
b) NF-TiO,/Pyrograph.

= Los resultados de la actividad fotocatalitica en la oxidacion de propeno realizada
con estas muestras se recogen en la Figura 7. Se puede concluir que estos
materiales son activos, siendo los hibridos TiO,/NFC mas activos que las
nanofibras de TiO,, lo que confirma la importancia de presencia de los
materiales de carbén en la composicion de los fotocatalizadores.
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= Se observa que todos los materiales preparados han mostrado una actividad
fotocatalitica significativa, siendo especialmente interesantes los materiales
hibridos TiO,/NFC. El buen comportamiento de los materiales hibridos se puede
explicar debido a la influencia de la nanofibras de carbdn en la estabilizacion,
(durante el tratamiento térmico) de la fase anatasa con un tamafio cristalino
pequefio, por la disminucion de la velocidad de recombinacion de los pares
electron-hueco en el diéxido de titanio y por su capacidad de adsorcion del

propeno a oxidar.
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Figura 7. Conversion de propeno empleando un flujo de 30 ml/min para los materiales
hibridos TiO,/NFC y las nanofibras de TiO, usando la lampara 257.7 nm. Para cada
muestra se incluyen la superficie BET, la fase cristalina anatasa (A) y entre paréntesis el
tamafio de la fase cristalina, determinado mediante difraccion de rayos X.

Capitulo 7

= Se han preparado materiales hibridos TiO,/CA mediante el método sol-gel
usando dos carbones activados con distintas morfologias y propiedades como

soportes, uno granular (CW) y uno esférico (CK). El soporte esférico ha sido
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seleccionado con una cristalinidad intermedia de acuerdo con los resultados del

capitulo anterior.

= Los materiales hibridos preparados han sido tratados térmicamente en aire a
diferentes temperaturas (300-375 °C) (véase Figura 8). Ademas, se ha analizado

el efecto de un tratamiento térmico posterior en atmosfera inerte (500-700 °C).

= Los materiales hibridos preparados presentan diferentes contenidos en TiO; (3-
95% en peso) segun el soporte usado y las temperaturas y condiciones del
tratamiento térmico posterior a la sintesis, siendo los recubrimiento mas

homogéneos los obtenidos sobre el carbdn esférico (véase Figura 8).

= El orden estructural del soporte tiene un efecto importante en la cristalinidad del
TiO, soportado y en las temperaturas de transformacion de fase de anatasa a
rutilo. Asi, la fase anatasa se mantiene estable a temperaturas altas en los
hibridos TiO,/CW, pero no en el caso de los hibridos TiO,/CK.
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Figura 8. Micrografias SEM de los hibridos: a) TiO,/CK-350 y b) TiO,/CW-300.

= Los fotocatalizadores preparados usando el carbon esférico (CK) tratados en aire
exhiben mejores resultados en la oxidacion fotocatalitica de propeno a baja
concentracion que los hibridos preparados usando el carbon granular (CW) 6 los
pellets de TiO, preparados a partir de TiO, sintetizado por el método sol-gel en
las mismas condiciones que se emplean para la sintesis de TiO, soportado (véase

Figura 9).

= EIl buen comportamiento de los hibridos TiO,/CK se atribuye a la buena
dispersion de TiO, en la superficie del CK vy, especialmente, a la alta
cristalinidad del TiO; presente en este material, inducida por el orden estructural

del soporte esférico empleado.

= Estos resultados ponen de manifiesto la ventaja, en relacion con otros materiales

carbonosos, de la utilizacion de carbones activados esféricos como soportes en la
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preparacion de materiales hibridos TiO,/CA para la oxidacion fotocatalitica de

contaminantes organicos.
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Figura 9. Conversion de propeno empleando un flujo de 30 ml/min para algunos
materiales hibridos usando la lampara de 365 nm (Se emplea TiO,-Pellets-350-500
como material de referencia). Para cada muestra se incluyen la superficie BET, la fase
cristalina anatasa (A) y entre paréntesis el tamafio de la fase cristalina, determinado

mediante difraccion de rayos X.
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CAPITULO IX Conclusiones generales

Los resultados y conclusiones mas significativos de cada uno de los articulos
incluidos en este trabajo de Tesis, que se presenta por compendio de publicaciones,
estan logicamente recogidos en cada uno de ellos y, ademas, han sido resumidos en el
Capitulo 8

El presente capitulo, combinando el conjunto de las conclusiones presentadas en
los trabajos publicados, presenta las conclusiones generales mas importantes obtenidas,

gue se resumen a continuacion.

En el presente estudio se han conseguido preparar diversos fotocatalizadores y
ensayarlos en la oxidacion de propeno a baja concentracion. Estos fotocatalizadores se
han obtenido de dos formas; i) como nanoparticulas de TiO, con superficies especificas
variables (hasta 460 m?/g), con o sin cristalinidad, con distintos porcentajes de fases
anatasa-rutilo y distintos tamafios cristalinos y ii) como nanoparticulas de TiO,
soportadas sobre carbones activados (materiales hibridos TiO,/C), que presentan
propiedades variables dependiendo del soporte carbonoso empleado, de las condiciones

experimentales de sintesis y de la cantidad de TiO, depositado.

En relacion con la preparacion de las nanoparticulas de TiO, las conclusiones

han sido las siguientes:

1) Las nanoparticulas preparadas con acido acético (AA) e isopropanol (IP)
como agentes de hidrolisis sin tratamiento de calcinacion posterior presentan superficies
especificas entre 256-271 m?/g y fase cristalina anatasa, con tamafios cristalinos entre 6-
7 nm. La transformacion de esta fase a mezcla anatasa-rutilo 6 a rutilo mediante un
tratamiento térmico requiere temperaturas inferiores en la serie TiO,-IP que en la serie
TiO-AA.

2) Se pueden sintetizar materiales que combinen anatasa con pequefio tamario
cristalino y elevada superficie especifica (246-268 m?g) mediante un proceso de
extraccion-cristalizacion de los xerogeles de TiO, novedoso basado en el tratamiento
con mezclas acido/etanol a reflujo (78 °C). Los acidos investigados (HCI y HI) permiten
cristalizar los xerogeles de manera selectiva a la fase anatasa y con tamafos cristalinos

de anatasa comprendidos entre 5-7 nm, a la vez que se preservan las propiedades
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texturales, caracterizadas por una porosidad que contiene micro y mesoporos. Cuando
en la etapa de extraccion-cristalizacion no se emplea acido y se lleva a cabo so6lo con
etanol, se consiguen materiales con mayores superficies especificas, en el rango de 460

m?/g, pero amorfos.

3) Cuando se emplea acido-etanol en la etapa de extraccion-cristalizacion, las
mezclas HCI-EtOH proporcionan catalizadores mas activos para la oxidacion de
propeno que los sistemas HI-EtOH. Las buenas actividades de las muestras preparadas
con HCI-EtOH se han atribuido a distintos parametros, entre los que destacan sus
propiedades texturales, cristalinas y la similitud entre la energia de banda prohibida de

estas muestras y la de la radiacion UV usada en estos ensayos (365 nm).

4) Los resultados de la actividad fotocatalitica por la oxidacion de propeno han
mostrado la importancia de la porosidad y la cristalinidad del TiO, en esta aplicacion,
de forma que los fotocatalizadores con elevada superficie especifica, elevada
cristalinidad y fase cristalina 100% anatasa son los mas fotoactivos. Ademas, para
conseguir elevadas actividades es interesante que las energias de banda prohibida sean
del mismo orden que la energia de la radiacion UV empleada en el proceso
fotocatalitico. De entre las distintas nanoparticulas de TiO, preparadas destacan por sus
buenas actividades las muestras TiO,-AA-WT, TiO,-1P-300, TiO,-AA-300, TiO-IP-
400 y TiO,-CI-CI-20, entre otras, con un mejor comportamiento que el TiO,-P25 usado

como referencia.

5) La muestra TiO,-AA-WT, preparada mediante hidrolisis con acido acético,
secado a 100 °C y sin post-tratamiento térmico, resulta ser el mejor de los
fotocatalizadores obtenidos, presentando una conversion de propeno del ~98% para el
flujo de 30 ml/min usando una lampara UV-A de 365 nm. En el caso de la serie TiO,-IP
es necesario un post-tratamiento térmico a temperatura moderada (300-400 °C) para

mejorar la cristalinidad del TiO, y asi aumentar su actividad.

En relacion con la preparacion de los materiales hibridos TiO,/C las

conclusiones han sido las siguientes:
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1) El orden estructural/cristalinidad de los soportes carbonosos tiene gran
relevancia para conseguir cubrimientos homogéneos de dioxido de titanio, siendo los
soportes mas adecuados los que presentan un orden estructural medio o bajo. Un
tratamiento de oxidacion superficial sobre el material carbonoso, previo al depoésito del
dioxido de titanio, aumenta la cantidad de TiO, depositado sin afectar a la

homogeneidad del recubrimiento.

2) Se pueden preparar nanofibras con 100% TiO, por quemado en aire de los
soportes carbonosos en los materiales hibridos que presentan un cubrimiento
homogéneo de TiO,. De esta forma se han preparado nanofibras 100% TiO, con

superficies especificas entre 29-43 m?/g.

3) La comparacion entre la actividad de los hibridos TiO,/NFC y la de las
nanofibras 100% TiO, preparadas a partir de ellos ha mostrado que los mejores
resultados se consiguen con los hibridos, lo que destaca el interés de la presencia de los

soportes carbonosos para esta aplicacion.

4) De entre los distintos hibridos destacan los preparados con el carbdn activado
esférico (CK), con un orden estructural intermedio y con una elevada superficie
especifica, en comparacion con los obtenidos con las distintas nanofibras de carbén, con
superficies especificas intermedias, o con el carbén granular CW, con una superficie
especifica mas elevada. Este resultado se explica, entre otros aspectos, teniendo en
cuenta que el orden estructural intermedio del soporte (CK) favorece que el TiO,
soportado presente también una cierta cristalinidad, lo que es muy interesante de cara a

la aplicacion fotocatalitica de estos materiales.

5) EI mejor hibrido ha sido el TiO,/CK-375, que se ha preparado por tratamiento en
aire a 375 °C y sin ningun posterior tratamiento en N, Con él se ha alcanzado una
conversion de propeno del ~60% usando la lampara UV-A (365 nm) con un flujo de 30
ml/min. La conversidn alcanzada con TiO,/CK-375 es, ademas, superior a la que se
obtiene con un material aglomerado en forma de pellets preparado a partir las
nanoparticulas de TiO, sintetizadas mediante este mismo procedimiento pero en
ausencia de soporte, lo que destaca el interés de la presencia de un material de carbén en
la composicién de los fotocatalizadores.
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