UNIVERSIDAD B CORDOBA

Tesis Doctoral

INFLUENCIA DE NANOMATERIALES
CARBONOSOS EN LA SINTESIS DE
FOTOCATALIZADORES PARA LA
PRODUCCION DE HIDROGENO MEDIANTE
FOTO-REFORMADO DEL GLICEROL

Influence of carbonaceous nanomaterials
on the synthesis of photocatalysts for
hydrogen production by glycerol
photoreforming

Juan Carlos Escamilla Mejia
Directores:
Dr. Francisco José Urbano Navarro

Dr. Jesus Hidalgo Carrillo
Doctorado en Quimica Fina

Departamento de Quimica Organica
Grupo de Investigacion FQM-162

Cordoba, junio de 2023



TITULO: Influencia de nanomateriales carbonosos en la sintesis de
fotocatalizadores para la produccion de hidrogeno mediante
foto-reformado del glicerol

AUTOR: Juan Carlos Escamilla Mejia

© Edita: UCOPress. 2023
Campus de Rabanales

Ctra. Nacional IV, Km. 396 A
14071 Cérdoba

https://www.uco.es/ucopress/index.php/es/
ucopress@uco.es







Dr. Antonio Angel Romero Reyes, Director del Departamento de

Quimica Organica de la Universidad de Cérdoba.

CERTIFICA:

Que el presente Trabajo de Investigacién, titulado
“INFLUENCIA DE NANOMATERIALES CARBONOSOS EN
LA SINTESIS DE FOTOCATALIZADORES PARA LA
PRODUCCION DE HIDROGENO MEDIANTE FOTO-
REFORMADO DEL GLICEROL”, que constituye la Memoria
presentada por Juan Carlos Escamilla Mejia para optar al titulo
de Doctor en Quimica, ha sido realizado en los laboratorios del
Departamento de Quimica Orgénica de la Universidad de
Cérdoba, en el Grupo de Investigacion FQM-162, bajo la
direccion de los profesores Dr. Francisco José Urbano Navarro y

Dr. Jesus Hidalgo Carrillo.

Y para que conste, firmo el presente certificado en Cérdoba, a 19

de junio de 2023.

Y |p~
ﬂ, /?LL P

Fdo. Dr. Antonio Angel Romero Reyes
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fotoreformado del glicerol.

DOCTORANDO: Juan Carlos Escamilla Mejia
INFORME RAZONADO DE LOS DIRECTORES DE LA TESIS

La Tesis Doctoral que el doctorando D. Juan Carlos Escamilla Mejia
presenta es el fruto del trabajo que, de manera muy satisfactoria, ha desarrollado
desde el tltimo trimestre del 2018 hasta la actualidad.

La Tesis Doctoral supone un avance en el estudio de la reaccién de
producci6n de hidrégeno a partir de glicerol utilizando carbones como soporte.
Esta reaccion permite la valorizacién de dicho glicerol, subproducto generado
en gran cantidad durante la produccién del biodiesel, y que es considerado
como una de las moléculas base de las llamadas “biorefinerfas”. Su
transformacién en hidrégeno supone uno de los grandes retos en la
transformacién de la biomasa.

Durante el desarrollo de la tesis doctoral llevaba a cabo por Juan Carlos
Escamilla Mejia se han conseguido abordar con éxito los objetivos planteados en
el inicio de esta. Se plantearon dos objetivos generales, los cuales se describen a

continuacion, asi como la ejecucién y el resultado obtenido:



1. Estudio de la produccién de hidrégeno mediante reformado fotocatalitico de
disoluciones acuosas de glicerol empleando semiconductores soportados sobre matériales
carbonosos.

En la primera y segunda tutela, se evalué la influencia del método de
sintesis fotocatalizadores 'del tipo TiOzcarbén mesoporoso en la foto-
produccién de hidrégeno a partir de glicerol. La evaluacién de distintas
metodologias de sintesis (mezcla fisica, sol-gel convencional y sol-gel asistida
por ultrasonido en ausencia de agua). demostraron la mejora de la actividad
fotocatalitica. Los resultados se publicaron en Materials, 2020,13( 17), 3800.

En la tercera tutela se estudié la actividad de composites TiOsz/carbén
mesoporoso al incorporarle Pt como co-catalizador. Se consiguié aumentar la
actividad de los fotocatalizadores, de forma que la produccién de Ho por
fotoreformado de glicerol fue superior a composites TiOz/carbén y Pt/TiOz. Los
resultados se publicaron en Catalysis Today, 413415 (2023), 113943.

2. Valorizacién de residuos carbonosos con alto contenido en cenizas/impurezas a
partir de biomasa derivada del olivar

Se abord¢ la valorizacién del hueso de aceituna, mediante la sintesis de dos
carbones activos utilizando distintas metodologias. Los materiales fueron
utilizados en la sintesis de nuevos'fotocatalizadores del tipo Pt/TiO2-Carbén,
utilizando las metodologias antes descritas, con el objetivo de amentar la
produccién de H: en el fotoreformado catalitico del glicerol. Los resultados de
este segundo punto han sido publicados en la revista Nanomaterials, 2023, 13(9),
1511,

Los sélidos sintetizados han sido exhaustivamente caracterizados
estructural; textural y quimicamente obteniéndose valores de rendimiento en la
produccién de hidrégeno altos comparados con los descritos en bibliografia.
Debido a este trabajo exhaustivo que el doctorando ha desarrollado, le ha

permitido adquirir destreza en el manejo de una gran variedad de técnicas de



analisis (Espectroscopia Raman, Espéctroscopia Fotoelectrénica de Rayos X,
Difraccién de rayos-X, Isotermas de adsorcién- desorcién, Microscopia de
Barrido, etc.), que ha tenido como consecuencia lograr una total caracterizacién
de los sdlidos estudiados. Ademas, el doctorando ha sabido afrontar con
decision, dificultades que han ido apareciendo' en el transcurso de la
investigacion, asi como adoptar decisiones apropiadas en funcién de lc;s
resultados que ha ido obteniendo.

La realizacién de cursos, asistencia a numerosas conferencias/seminarios y
la participacién en un amplio niimero Congresos especificos relacionados con la
temdtica de la Tesis, asi como la revisién bibliogréfica llevada a cabo, lé han
permitido analizar e interpretar los resultados de manera minuciosa. Ademas,
los resultddos obtenidos han sido presentados en un gran niumero de Congresos
Nacionales e Internacionales a los que ha asistido, tal como se detalla a

continuacién.
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Resumen

Resumen de la tesis doctoral de D. Juan Carlos Escamilla Mejia

“Influencia de nanomateriales carbonosos en la sintesis de
fotocatalizadores para la produccion de hidrogeno mediante

fotoreformado del glicerol”

1. Introduccion o motivacion de la Tesis Doctoral

Actualmente, los combustibles fdsiles proporcionan aproximadamente el
80% de la energia primaria mundial, mientras que el resto procede de la
generacion de electricidad por energias renovables y la nuclear [1]. El comienzo
del siglo XXI no ha supuesto una disminucion en la demanda de combustibles
fosiles, sino todo lo contrario, debido al crecimiento de la poblacion mundial y
a la globalizacién en su mayor expresion. Aunque la mejora de la calidad de
vida de las poblaciones debe su éxito al uso de los recursos energéticos y a las
distintas actividades antropogénicas, también surge un antagonismo inherente
a su uso, que ha contribuido con el cambio climatico.

El Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico
(IPCC) estima un aumento probable del calentamiento global de 1,5 °C a 2,0 °C
durante el siglo XXI, a menos que se reduzcan las emisiones de CO: y demas
gases de efecto invernadero [2].

Hasta ahora, la produccion de hidrégeno sigue proviniendo de los recursos
energéticos fosiles y, por tanto, contribuye como fuente contaminante y
productora de 830 Mt CO: al afio. A futuro, se prevé que las industrias
demanden mayores cantidades de hidrogeno provenientes de recursos
renovables e incorporen tecnologias de captura, almacenamiento y utilizacion

de carbono (CCUS) en los métodos de produccién convencionales que utilizan
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combustibles fosiles, de tal manera que se alcance la neutralidad o cero
emisiones de gases de efecto para el afio 2050 (NZE) [3-5].

La produccion solar de hidrdgeno se considera una forma prometedora de
utilizar la energia solar y abordar el cambio climatico derivado de la combustion
de combustibles fosiles [6]. Utilizando este enfoque se puede producir hidrégeno
verde mediante fotocatalisis heterogénea a partir semiconductores que tienen
una banda de energia prohibida adecuada como para ser excitados por luz UV
y/o visible, asi como unos potenciales redox de los bordes de las bandas de
conduccidon y valencia adecuados para poder desarrollar las reacciones de
oxidacién y reduccion necesarias [7,8]. Entre los catalizadores empleados, el
TiO:2 es el mas utilizado en procesos fotocataliticos desde que Fujishima y
Honda, en 1972, provocaran la division del agua fotoelectroquimicamente sobre
un catodo de Pt y un fotodnodo de TiO: [9]. La amplia utilizacion del TiO: es
debida a sus excepcionales propiedad Opticas y electronicas, su estabilidad
quimica, no toxicidad y bajo coste [10,11]. Sin embargo, este semiconductor
también presenta algunos inconvenientes tales como una alta velocidad de
recombinacion de los pares electron-hueco fotoinducidos, asi como un band gap
de aproximadamente 3.2 eV que solo permite la adsorciéon de un ~5 % de la
radiacion solar, por lo que estaria limitado al uso de radiacién UV.

Ante estas desventajas, se ha propuesto como estrategia dopar y/o ahadir
un co-catalizador al TiO:z con: a) metales nobles (Pt, Au) [12], no nobles (Cu, Ni)
[13,14] o b) elementos no metdlicos (B, C, N, S) [15,16], solo por citar algunos
ejemplos. El uso de dopantes ha mejorado algunas caracteristicas importantes
del TiOz, por ejemplo; (a) la extension del rango de absorcion de luz a la region
visible y/o (b) el retraso de la recombinacidn de los pares electron-hueco. En este
sentido, la combinacién de TiO: y carbon conduce a propiedades fotocataliticas

mejoradas, tales como: i) el aumento de superficie especifica con un mayor
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numero de sitios activos y de absorcion, ii)un importante efecto
fotosensibilizador que disminuye el valor de la banda de energia prohibida del
semiconductor y i) una reduccion en la velocidad de recombinacién de los

portadores de carga [17].

2. Contenido de la investigacion

La presente Tesis Doctoral plantea de forma general el estudio de materiales
compuestos o “composites” con actividad fotocatalitica y su aplicacion en el
proceso de fotoreformado de glicerol para la produccion de hidrégeno a partir
del efecto combinado Metal-Semiconductor-Soporte Carbonoso. En este
sentido, nuestra investigacion pretende ser una construccidn objetiva de
conocimiento en el campo de la fotocatdlisis heterogénea siguiendo la filosofia
de la Quimica Verde (también llamada Quimica Sostenible), llevada a cabo
dentro del grupo de investigacion FQM-162 Quimica Orginica y Catdlisis de la
Universidad de Cérdoba.

Articulo primero: “Hydrogen production through glycerol photoreforming

on TiO2/mesoporous carbon: Influence of the synthetic method”

El primer bloque de este trabajo se centra en el estudio de tres métodos de
sintesis de composites TiO2/Carbdn, como son una simple mezcla fisica (PM), un
método sol-gel estandar (SG2) y un método sol-gel asistido por ultrasonidos y
en ausencia de agua (SG1), y el andlisis de su influencia en la formacion de la
interfaz TiO>—Carbon y, como consecuencia, en la produccion fotocatalizada de
hidrégeno a partir de mezclas de glicerol-agua. En primera instancia, se
modificaron las propiedades superficiales de un soporte carbonoso comercial de
estructura mesoporosa, mediante una mezcla oxidante dcida (HNOs/H250x)

para, seguidamente, estudiar la influencia de las propiedades electronicas,
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magnéticas, de absorcion y adsorcion del carbén modificado (MCH) en la

deposicion de la fase de TiO-.

Articulo segundo: “Pt Preferential incorporation onto TiO2 in TiO2—-Carbon

composites for hydrogen production from glycerol photoreforming”

Este segundo bloque de investigacion se centra en el disefio de
fotocatalizadores del tipo Pt-TiO»-Carbon, incorporando mediante
fotodeposicion un co-catalizador de Pt a un composite TiO—Carbon, sintetizado
en base a los aprendizajes del primer articulo. Asi, a partir de carbon
mesoporoso funcionalizado (MCH), y mediante la metodologia SG1 antes
mencionada, se abordd la sintesis del composite TiO:-MCH al que,
posteriormente, se incorpord Pt como co-catalizador, mediante un proceso de
fotodeposicion, dando lugar al sistema Pt/TiO.-MCH. Finalmente, se llevaron a
cabo estudios de reactividad fotocatalitica en la reaccion de fotoreformado en la
mezcla glicerol-agua. Los resultados obtenidos fueron comparados con los
resultantes a partir de materiales de referencia como el TiO: (Evonik P25) y
Pt/TiO2. Ademas, se realizaron pruebas de reutilizacion del fotocatalizador
Pt/TiOz, junto a estudios de influencia del efecto de las concentraciones de

glicerol en agua (entre 0,01% y 10% v/v).

Articulo tercero: “Biochars from olive stones as carbonaceous support in
Pt/TiO2-Carbon photocatalysts and application in hydrogen production from

aqueous glycerol photoreforming”

Esta tercera pieza de investigacion se centra en la valorizacion del hueso de
aceituna para la sintesis de dos tipos de biocarbones con diferentes propiedades
fisicoquimicas que favorezcan el disefio de la interfaz de los composites

Pt/TiOz-Carbén. El disefio de estos nuevos fotocatalizadores sigui6 la ruta de
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sintesis optimizada anteriormente: método sol-gel asistido por ultrasonidos en
ausencia de agua (SGI1) para la incorporacién de la fase TiO: y posterior
fotodeposicion selectiva de Pt como co-catalizador sobre la fase TiOz. Los
fotocatalizadores obtenidos Pt/TiO.-PyCF, Pt/TiO2-AC y Pt/TiO>-MCF fueron
caracterizados y ensayados en la produccion de hidrogeno a partir de
fotoreformado de disoluciones acuosas de glicerol. Ademas, estos fueron
comparados con otros sdlidos de referencia como el TiO:z (Evonik P25) y Pt/TiO..
Se profundiz¢ en el estudio de las condiciones operativas de reaccién, como la
cantidad de masa de fotocatalizador empleado, asi como en el estudio de los
fenomenos de dispersion y reflexion de la luz en el fotoreactor, como
consecuencia de la dispersion del catalizador en la propia mezcla de reaccion.
Finalmente, se realizaron pruebas On-Off durante las reacciones de
fotoreformado de glicerol para Pt/TiO2-PyCF, Pt/TiO2-AC con el fin de obtener

informacidn adicional sobre el comportamiento del sistema de reaccion global.




Resumen

3. Conclusiones

Como conclusion general de la presente Tesis Doctoral se puede decir que
el diseno metéddico de la interfaz del composite TiO»/Carbén mejoro
considerablemente la actividad fotocatalitica en el proceso de fotoreformado de
glicerol para la produccion de hidrégeno respecto al TiO2 (Evonik P25). Este
aumento fue mucho mds intenso cuando se incorpord Pt como co-catalizador,
ejerciendo un efecto combinado Metal-Semiconductor-Soporte Carbonoso.

A continuacion, se detallan las conclusiones especificas a las que se han
llegado en cada uno de los articulos publicados y que dan forman a la presente

Tesis Doctoral.

Articulo primero: “Hydrogen production through glycerol photoreforming

on TiO2/mesoporous carbon: Influence of the synthetic method”

1. EL TiO: se incorpord a los soportes carbonosos utilizando diferentes
métodos de sintesis basados, por un lado, en una simple mezcla fisica (PM) entre
TiO:z (Evonik P25) y carbdn mesoporoso comercial y, por otro, en un método
quimico utilizando isopropdxido de titanio como precursor del TiO: (sol-gel
estandar, SG2, y sol-gel asistido por ultrasonidos en ausencia de agua, SG1). Los
métodos SG1 y SG2 desarrollaron particulas de TiO: en forma de anatasa,
mientras el TiOz (Evonik P25) estd compuesto de anatasa (~80%) y rutilo (~20%).

2. La funcionalizacion o activacion superficial de carbén mesoporoso con la
mezcla oxidante de HNOs/H2SOs aument6 la densidad de grupos acidos
superficiales (acidos carboxilicos, lactonas, y fenoles), en especial los grupos de
acido carboxilico fuertes. La funcionalizacion del soporte carbonoso apenas
alteré propiedades texturales como el diametro medio de poro o la superficie

especifica BET.
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3. La incorporacion de TiO: en la superficie del carbon mesoporoso
disminuyé la superficie especifica BET de los composites sintetizados,
probablemente debido a la obstruccion parcial de los mesoporos del soporte por
el TiO2 depositado.

4. La capacidad de incorporacion de TiO: a partir del método SG1 parece
estar limitada a los sitios activos en la superficie del carbon. Sin embargo, se
obtuvo el mejor disefio de la interfaz TiO2/Carbon, es decir el mayor contacto
intimo entre el semiconductor y la estructura superficial del carbon. Por el
contrario, el método SG2 asegura una incorporacion cuantitativa del TiOz pero
de menor contacto intimo.

5. La caracterizacion llevada a cabo mediante SEM, IR y Raman
evidenciaron una distribucion muy homogénea de pequenios cristales de TiO:
sobre el carbon mesoporoso activado para los solidos sintetizados por el método
SG1, mientras que para las series SG2 y PM se obtuvieron particulas de TiOz de
mayor tamafo y mas heterogéneamente distribuidas.

6. Se observo que la combinacion de propiedades entre el TiO:z y el carbon
mesoporoso activado produjo en todos los composites un efecto
fotosensibilizador. Los valores de band gap se encontraron entre 2,25y 2,37 eV,
lo cual indica que la absorcion se llevd en la region ultravioleta y en parte del
visible del espectro electromagnético.

7. El estudio de la reactividad de los materiales sintetizados dejé ver que el
método SGI1 es el mas adecuado para conseguir una alta actividad fotocatalitica,
probablemente como resultado de la formacion de pequefios cristales de anatasa
distribuidos uniformemente sobre el carbono mesoporoso. La actividad
fotocatalitica (expresada en micromoles de hidrogeno por gramo de TiO2) para

el TiO>-MCH fue 110 veces mayor que la de TiO2 (Evonik P25).
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Articulo segundo: “Pt Preferential incorporation onto TiO: in TiO—Carbon

composites for hydrogen production from glycerol photoreforming”

1. En la sintesis del composite Pt/TiO>-MCH; el carbéon mesoporoso
funcionalizado (MCH) mostré6 un valor relativamente alto de superficie
especifica BET, junto con la mejora de sus propiedades quimico-superficiales
(formacion de grupos funcionales acidos) lo que condujo, durante el proceso sol-
gel, a una buena dispersion del TiO:z en forma de anatasa (~18.4% en peso). El
posterior proceso de fotodeposicion permiti¢ incorporar el Pt (~1.3% en peso) de
forma preferencial sobre la fase anatasa.

2. El fotocatalizador Pt/TiO>--MCH sintetizado, exhibid la mayor produccion
de hidrégeno tras 12 horas de reaccion (863 mmol/gTiOz), asi como una elevada
relacion Hz/CO: y una alta resistencia a la desactivacion, mientras que los
materiales de referencia, Pt/TiO: y el composite TiO--MCH, mostraron valores
inferiores con 274 mmol/gTiOz y 61 mmol/gTiO», respectivamente.

3. Las experiencias con encendido-apagado de la lampara (estudios On-Off)
llevados a cabo para el Pt/TiO--MCH mostraron que la desactivacion
fotocatalitica ocurre gradualmente, conforme el tiempo de reaccion aumenta y
que ésta va acompafnada de un aumento en la relacion H2/CO:.. Estos resultados
sugieren la formacion de intermedios de reaccion de adsorbidos sobre la
superficie del fotocatalizador durante la reaccién de fotoreformado del glicerol,
de tal forma que, al retenerse sobre la superficie del TiO;, dificultan la absorcién
de luz e impiden la promocion de electrones desde la banda de conduccién del
TiO2 a la de valencia (y posteriormente al platino). Todo este fendmeno conlleva
la disminucion tanto de la capacidad de oxidacion del glicerol como de la
produccion de hidrégeno.

4. Los estudios de reutilizaciéon del Pt/TiO: dejaron ver que la reduccién en

la produccion de CO: es, proporcionalmente, mas significativa que la de Hz, lo
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que explica el aumento observado en la relacién H2/COz. Ademas, el estudio que
exploro el efecto de las concentraciones de glicerol en agua (entre 0,01% y
10% v/v) en esta reaccidn catalitica, mostr6 que existe una relacion directa entre
la tasa de produccion de hidrogeno y el aumento de la concentracion de glicerol
hasta un 1% v/v. Las concentraciones mds altas de glicerol dieron como

resultado una mayor relacion Hz/CO:..

Articulo tercero: “Biochars from olive stones as carbonaceous support in
Pt/TiO2-Carbon photocatalysts and application in hydrogen production from

aqueous glycerol photoreforming”

1. Se sintetizaron, caracterizaron y probaron fotocatalizadores sintetizados
segun los procesos estudiados anteriormente, pero partiendo de materiales
carbonosos obtenidos a partir de la valorizacion de hueso de aceituna. Asi, se
prepararon los sélidos Pt/TiO2-PyCF, Pt/TiO.-AC y Pt/TiO-MCF que se
caracterizaron y ensayaron en la produccion de hidrégeno a partir del
fotoreformado de disoluciones acuosas de glicerol.

2. Los fotocatalizadores estan formados por el metal Pt como co-catalizador,
TiO2 como semiconductor y carbon como soporte. El solido Pt/TiO-MCF,
mostrd caracteristicas mesoporosas, exhibio particulas de carbono en el rango
nanomeétrico (366 nm), con superficie especifica relativamente baja (173 m? g)
y un 29% en peso de TiOz. Por su parte, el Pt/TiO:-AC estaba compuesto por
particulas de carbono de 10 um derivadas de huesos de aceituna, con
caracteristicas principalmente mesoporosas (18% microporos), una elevada area
superficial (616 m? g') y alto contenido en TiO:2(41% en peso). Finalmente, el
Pt/TiO2-PyCF esta formado por particulas de carbono de gran tamarfio (36 um)
obtenidas asimismo a partir de hueso de aceituna, de cardcter mayoritariamente

microporoso, con un area superficial relativamente alta (552 m? g-') y un bajo
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contenido de TiO2 (8% en peso). Los carbones utilizados como soporte reflejan
en gran medida sus propiedades fisicoquimicas y texturales, en los
fotocatalizadores finales.

3. El estudio de los pardmetros operativos llevados a cabo durante las
reacciones de fotoreformado de glicerol dejaron ver, que el rendimiento en la
produccidon de hidrogeno no presentd proporcionalidad directa respecto a la
cantidad de masa del fotocatalizador. Esto es debido a que la luz que alcanza la
superficie del semiconductor depende de forma inversa de la concentracion y
dispersion del fotocatalizador en la mezcla de reaccion, lo que provoca
limitaciones en la absorcidon y difusion de la luz en el semiconductor que se
encuentra suspendido en el medio de reaccion dentro del fotoreactor. Por lo
tanto, a altas cargas de fotocatalizador, la produccion de hidrégeno disminuyo,
probablemente debido a una profundidad de penetracion reducida y a
fenomenos de dispersion y reflexion de la luz.

4. Los resultados obtenidos por gramo de catalizador indican que una
naturaleza mesoporosa del fotocatalizador conduce a mejores resultados de
produccién de hidrogeno, mientras que un tamafio de particula mas pequeno
también parece ser un factor favorable. Ademads, los resultados por gramo de
TiO:2 revelaron que la actividad de Pt/TiO>-MCF exhibié una producciéon de
hidrégeno casi 4 veces mayor, en comparacion al sélido de referencia Pt/TiO
(1079 y 273 mmol/gTiO», respectivamente). Los resultados del buen desempefio
fotocatalitico de este material sugieren la formacion adecuada de la interfaz
Pt/TiO2-Carbdn, con una dispersion adecuada y homogénea del TiO: sobre el
soporte carbonoso y una localizacion de las particulas de Pt eficiente.

5. Por otra parte, se observé una disminucion progresiva de la produccion
de hidrégeno y un aumento continuo de la produccion de CO: durante las 12

horas de reaccién de fotoreformado de glicerol. Este comportamiento no se debe
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a razones cinéticas ni un proceso de desactivacion del catalizador, sino a un
primer periodo rapido de deshidrogenacion donde el glicerol se transforma en
gliceraldehido y/o dihidroxiacetona e hidrégeno, seguido de un periodo donde
predominaron las reacciones de escision C-C, comparativamente mas lentas, y

donde se genera tanto H2 como CO..
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1.1.Escenario de la demanda actual de energia en el mundo: Fuentes de

obtencion y usos

ENERGIA, es una palabra que goza de gran popularidad en el mundo, su
aplicacion como concepto es inclusivo y rompe fronteras entre las distintas
disciplinas de la ciencia. Su relacion inherente con la materia es empleada
cotidianamente para explicar y cuantificar las transformaciones que ocurren en
el universo mediante el principio de conservacion de la energia surgido a
mediados del siglo XIX [1,2]:

“La energia ni se crea ni se destruye, solo se transforma”

Tal vez, la concepcion de energia en sentido formal surgio en el siglo IV a.C.,,
con la obra del filosofo griego Aristoteles. Sin embargo, distintos recursos
energéticos se utilizaron de forma pragmatica en las distintas actividades
cotidianas desde la primera sociedad humana. La obra de Vaclav Smil, “World
History and Energy”, de 2004, describe como el uso de la energia evoluciono a
la par de las necesidades de las civilizaciones marcando las eras energéticas a

través de historia [3]:

e La primera era energética comenzd hace mas de 300.000 afios y llego
a su término hasta hace apenas 10.000 afios. Durante este periodo
prehistdrico la especie Homo sapiens se diferencié de la Homo erectus,
sus capacidades cognitivas le permitieron la domesticacion de
animales de tiro y hacer un uso mas eficiente del fuego para producir
metales y otros materiales duraderos. Estas formas de tecnologias
constituyeron la primera gran transicion energética que permitio
elevar el rendimiento energético de las sociedades preindustriales en

mas de un orden de magnitud de forma universal.
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e La segunda transicion energética se desarrolld gradualmente a lo

largo de la Edad Media y se extendi6 hasta Era Moderna. Los motores
primarios (ruedas hidraulicas y molinos de viento) remplazaron el
musculo de las sociedades. El cambio mas significativo de esta era se
vio a mediados de siglo XVIII durante la Revolucién Industrial
cuando la demanda de recursos energéticos crecié de tal manera que
las energias primarias como hidraulica, eolica o la biomasa fueron
superadas por el uso del carbon.

La tercera gran transicion energética comenzd a finales del siglo XIX,
pero su maxima expresion se dio a mediados del siglo XX cuando los
motores primarios y el carbon fueron sustituidos por otros que
usaban combustibles fosiles. El proceso de modernizacién no fue
universal, las sociedades con grandes economias tuvieron el primer
acceso a las tecnologias que transitaron posteriormente a otras de
menor condicion econdmica. En el afio de 1950 el petréleo crudo y el
gas natural representaron el 35% del suministro de energia primaria,
y para el ano 2000 su participacion conjunta era de poco mas del 60%
en comparacion con el 25% del carbon. Por lo tanto, los combustibles
fésiles proporcionaron aproximadamente el 90% de la energia
primaria mundial mientras el resto procedia de la generacion de
electricidad de sistemas hidroeléctricos y de fision nuclear. En la
década de los 70s otras formas de energia renovables surgieron
contemporaneamente a las fosiles como las producidas por turbinas
edlicas y las celdas fotovoltaicas, aunque su demanda apenas se
increment? a finales del siglo pasado y, por ello, no tuvieron mayor

relevancia.

22



Capitulo I. Introduccion

El comienzo del siglo XXI no supuso una disminucion en la demanda de
combustibles fosiles, sino todo lo contrario, debido al crecimiento de la
poblacion mundial y a la globalizacion en su mayor expresion. Aunque la
mejora de la calidad de vida de las poblaciones debe su éxito al uso de los
recursos energéticos y a las distintas actividades antropogénicas, también surge
un antagonismo inherente a su uso que ha contribuido con el cambio climatico.

Los informes publicados por el Grupo Intergubernamental de Expertos
sobre el Cambio Climéatico (IPCC) determinaron que el cambio climatico es el
resultado de la acumulacidn de los gases de efecto invernadero en la atmosfera
como el COz, metano, N20O, entre otros, que producen un aumento de la
temperatura en la superficie de la tierra. Sin embargo, el aumento abrupto del
COz producido de forma antropogénica por la quema de combustibles fosiles
(carbdn, petroéleo y gas natural) ha influido en mayor grado en la subida de la
temperatura, la cual ya es 1,1 °C mas elevada que niveles preindustriales.
El IPCC estima un probable aumento del calentamiento global de 1,5 °C a 2,0 °C
durante el siglo XXI, a menos que se reduzcan las emisiones de CO2 y demas
gases de efecto invernadero. Algunas de las afectaciones por estos cambios
globales de temperatura ya se han manifestado en forma de fendmenos
meteoroldgicos y climaticos extremos responsables de olas de calor, sequias,
escasez de agua, ciclones tropicales, incendios, aumento del nivel del mar,
precipitaciones extremas e inundaciones, deshielo marino y disminucion de la
biodiversidad [4].

El siglo XX también vio surgir a la antropologia energética, comenzaron a
surgir nuevas formas de pensamiento futurista y diversos sectores, como el
cientifico social, industrial, medioambiental entre otros, promovieron nuevos
paradigmas para dar solucion a las amenazas globales causadas por el cambio

climatico surgidas del uso extensivo de la energia en las diversas actividades

23



Capitulo I. Introduccion

antropogénicas [5]. La preocupacion por el cambio climatico surgida en los 90s
ha marcado una diferencia entre el antes y el después de principios, reglas y
politicas publicas en el escenario energético global del siglo XXI [6].

Hoy en dia, la industria energética esta regulada por reglas comerciales
internacionales que tienen el objetivo de mitigar el cambio climatico a partir de
siete principios fundamentales de sostenibilidad, como el acceso a servicios
energéticos modernos, resiliencia, seguridad energética, soberania nacional de
recursos, justicia energética, sostenibilidad y el principio de precaucion [7].
Sin embargo, los resultados de la aplicacion de estos principios de desarrollo
sostenible son graduales y estan limitados por la soberania energética y las
politicas e intereses particulares de cada pais [8].

El contexto actual del comercio de recursos energéticos en el mundo
obedece a aspectos geoecondmicos y geopoliticos que dan origen a la
cooperacion entre paises en determinadas regiones geograficas (Organizacion
para la Cooperacién y el Desarrollo Econémicos (OCDE), G7, BRICS, Europa,
Unién Europea (UE), Comunidad de Estados Independientes (CEI), América del
Norte (AN), América Latina (AL), Estados Unidos de América (EUA), Asia,
Pacifico y Oriente Medio (OM)) que mantienen el equilibrio entre la oferta y
demanda del mercado de energéticos como combustibles fosiles, electricidad,
las energias renovables y de las emisiones de CO: [9].

La Agencia Internacional de la Energia (AIE) informd que el suministro de
energia mundial en afio 2020 habia alcanzado los 609.538 PJ (107'5 Julios). En la
Figura 1 se observa, que los combustibles fosiles (petroleo, 29,5%; carbén 26,8%;
gas natural 23,7%) son responsables de la mayor contribucién a la produccién
mundial de energia con aproximadamente el 80,0%, seguida por las renovables
(15,0%) y la nuclear (5,0%). En los ultimos 30 afios, el uso de combustibles fosiles

apenas ha disminuido un 1,4% mientras que, por otro lado, las fuentes
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renovables supusieron un aumento del 2,4%. En tanto, las restricciones de
movilidad en el mundo entre los afios 2019 y 2020 debida a la pandemia
producida por el coronavirus SARS-CoV-2 (COVID-19) disminuy6 la demanda
de combustibles fdsiles en promedio un 0,9% respecto al afio 2018, mientras las
renovables y la nuclear aumentaron en 0,9% y 0,1% respectivamente para suplir

la demanda de energia [10].

[0)
Biocombustibles/desechos Nuclear 50 %

9,8 % Hidro 2,7 %
Eodlica, solar, etc.
2,5 %

Combustibles fosiles
80,0 %

Figura 1. Suministro de energia mundial por fuente en 2020 [10].

En el afio 2019, la AIE inform¢ que la demanda mundial de hidrégeno habia
crecido poco mas de tres veces en magnitud desde el afio 1975, alcanzado
alrededor de 143 millones de toneladas (Mt) (Figura 2). Dicha demanda fue
satisfecha principalmente por dos procesos de generacion de hidroégeno; por un
lado, se estimo que 95 Mt (67%) provinieron de la produccion dedicada, donde
el hidrogeno es el principal producto (combustibles fdsiles, electricidad entre
otros), mientras que 48 Mt (33%) de hidrégeno provinieron de los subproductos

y/o residuos de gases producidos en refinerias y en la industria petroquimica
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(Figura 3). Por otra parte, la produccion de hidrégeno por renovables no superd

el 0,8 Mt (< 0,5%) [11-13].
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Figura 2. Consumo de hidrégeno mundial de 1975 a 2018. Nota: DRI =
produccion directa de acero/ hierro reducido. El refinado de amoniaco y “otros
puros”, representan la demanda de aplicaciones especificas que requieren
hidrégeno con solo pequefios niveles de aditivos o contaminantes tolerados.
El metanol, DRI y “otros mezclados” representan la demanda de aplicaciones
de hidrégeno que lo usan como parte de mezclas de gases, como gas de sintesis
como combustible o materia prima (Fuente: AIE 2019) [11] .
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Figura 3. Cadena de valor actual del hidrégeno. Fuente: AIE 2019 [11].

Hasta ahora, la produccion de hidrégeno sigue proviniendo de los recursos
energéticos fosiles y, por tanto, contribuye como fuente contaminante y

productora de 830 Mt CO: al afo. A futuro, se prevé que las industrias

26



Capitulo I. Introduccion

demandaran mayores cantidades de hidrogeno producido por producciéon
dedicada, hasta alcanzar unas 200 Mt para el afio 2030 y 500 Mt para el afio 2050,
de tal manera que se ha establecido un posible escenario de Cero Emisiones
Netas (NZE) que busca la neutralidad o cero emisiones de gases de efecto
invernadero como el COs. El escenario NZE propone como estrategia aumentar
la produccion de hidrégeno a partir de tecnologias basadas en la electricidad y
en las provenientes de recursos renovables, incorporar tecnologias de captura,
almacenamiento y utilizacion de carbono (CCUS) en los métodos de produccion
convencionales que utilizan combustibles fosiles, asi como, disminuir la
produccion de hidrégeno de tecnologias basadas en subproductos por nuevas

tecnologias de bajas emisiones (Figura 4) [14-16].

a) Share of total final energy consumption by b) Sources of hydrogen production in the C) Cumulative emissions reduction by

fuel in the NZE, 2020-2050 NZE, 2020-2050 mitigation measure in the NZE, 2021-2050
= 100% 600 Other fuel shifts
o) 5% Behaviour and
Q 80% £ 500 ccus avoided demand
5 s 400
g 60% Technology
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2020 2030 2050 Renewables
@Coal mOil ONatural gas 35%
mRenewables DElectricty — @Hydrogen ®Fossil ®By-product
@ District heat oFossil with CCUS aElectricity

Figura 4. Escenario de cero emisiones netas NZE 2020-2050. a) Porcentaje de
consumo total de energia final por combustible; b) Fuentes de produccién de
hidrégeno; c) Reduccion acumulada de emisiones por medida de mitigacion.
Fuente: AIE 2021 [14].

La humanidad trabaja contra reloj para tratar de estabilizar las
concentraciones de gases de efecto invernadero en la atmodsfera, prevenir y
mitigar los efectos del cambio climatico. En este sentido, es impostergable
transitar desde una economia mundial basada en combustibles fosiles y

nucleares a una basada en energias renovables e hidrdgeno verde.
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1.2.El Hidrogeno como fuente de energia sostenible

1.2.1. Propiedades del Hidrogeno

El hidrogeno es el elemento quimico més abundante del universo, se estima
que constituye mas del 90% del nimero de atomos o el 75% de la materia en el
universo [17]. En la tierra el hidrégeno es el elemento mas comun de
componentes abidticos como el agua, los minerales, los hidrocarburos, entre
otros. Ademas, el hidrégeno molecular gaseoso (H-2) tiene alta capacidad para
hidrogenar el oxigeno y el carbono, es fundamental para el origen de la vida. En
la atmosfera, el hidrégeno molecular se produce principalmente por fuentes
geologicas como la radiolisis, la desgasificacion volcanica, las reacciones
mecano-radicalarias y por alteracion hidrotermal de rocas [18,19], sin embargo,
esta molécula no suele superar el 0,0001% del volumen total de los gases
atmosféricos que componen el aire [20]. Desde el punto de vista practico, en esta
revision nos referiremos a los términos hidrogeno molecular, gas o diatémico
solo como “hidrégeno”, con objeto de facilitar la lectura.

El hidrégeno en condiciones atmosféricas presenta distintas propiedades
fisicoquimicas, entre las que podemos citar su flotabilidad en aire, es incoloro,
inodoro, insipido, no toxico o no venenoso, entre otras (Tabla 1)[21]. La molécula
del gas tiene un tamario muy pequefio (distancia interatémica de 0,746 A) que
le permite difundirse facilmente a través de distintos materiales; por otra parte,
tiene una baja densidad y el volumen que ocupa por masa (11.250 L kg ™), esto
es 201 veces mayor que el almacenado en un tanque de alta presion (56 L kg ™;
35,5 MPa 0 350 atm) y 798 respecto al hidrégeno licuado (14,1 L kg™; 20,0 K) [22].

Otra caracteristica importante del hidrogeno es su alta densidad energética
por unidad de masa, pero no de volumen, lo que supone un gasto energético

adicional para mantener las condiciones de confinamiento a altas presiones o
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criogénicas (inferiores a la temperatura critica del hidrogeno; 33,0 K) que

desafian de forma particular el almacenamiento [21]. La naturaleza quimica del

enlace del hidrégeno lo hace un elemento muy reactivo en reacciones oxido-

reduccion; por ejemplo, oxida a los metales menos electronegativos (por

ejemplo, metales alcalinos y alcalinotérreos), mientras reduce a los de mayor

caracter electronegativo (por ejemplo, halogenos, oxigeno, nitrégeno, carbono).

La formacion de estos compuestos unidos de forma covalente presenta distintas

energias de enlace que dependen de la electronegatividad del atomo [17].

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas del hidrégeno [17].

Propiedades PTE !
Densidad [kg m?]
Capacidad calorifica especifica ¢y [J mol™ K™]
Capacidad calorifica especifica co [ mol™ K™]
Viscosidad [mPa s]
Velocidad del sonido [m s7]
Conductividad térmica [Wm™ K]
Constante dieléctrica
Factor de compresibilidad
Numero de Prandtl
Difusion del Hidrdgeno en gases' y liquidos
N2 [cm? s71]
O2 [cm? s77]
H20O, vapor [em? s7]
H20, liquido (25 °C, p =101,3 kPa) [cm? s7!]
Fe, fundido (1600 °C, p =101,3 kPa) [cm? s71]
Pd, fundido (25 °C, p=101,3 kPa) [cm? 5]
Energias de disociacion de enlace AH 20 [] mol™]

0,0899
28,59
20,3
8,34 x 1073
1246
174 x 1073
1,000271
1,00042
0,680

0,674

0,701

0,759
4,8 x 107
5,64 x 1073
5,0x 1077

H-H, 428,2; H-D, 440; D-H, 443,4; T-T, 446; H-CHs, 435,3
H-C=, 452; H-H, 428,2; H-C=, 428,2; H-N, 314; H-C=, 435,4
H-0, 428,2; H-OH, 498,1;, H-S=, 344,5; H-CI, 431,6; H-F, 568,9

1 Presion y temperatura estandar (T =273,15 K, p = 101,3 kPa).
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Por otra parte, la ligereza y menor densidad del hidrégeno le permite
difundirse a una mayor velocidad en el aire o en un liquido, con marcada
diferencia respecto al metano, propano o el vapor de gasolina (Tablas 1y 2). Esto
significa que también tiene una flotabilidad alta lo que, ademas, junto la baja
viscosidad le confiere un riesgo mayor de fuga respecto a los demas
hidrocarburos. En este sentido, el hidrégeno también presenta el punto de
ebullicion mas bajo, mientras los hidrocarburos presentan valores relativamente
altos. Estos tultimos presentan una ventaja sobre el hidrégeno debido al menor
gasto energético necesario para su compresion, almacenamiento y transporte

(Tabla 2)[21,22].

Tabla 2. Propiedades fisicas y de combustién del hidrédgeno, propano, metano
y gasolina [22].

Hidrégeno Metano Propano Gasolina

Punto de ebullicion [K] 20,3 112 231 350-400
Densidad, liquido [kg m™] 71 425 507 702
Densidad, gas [kg m™] 0,08 0,66 1,87 4,68
PCI = [M] kg™] 120,0 50,0 46,4 44,4
LI? [vol.%] 4-75 5-15 2-10 1-6

aPoder caldrico inferior; b Limites de inflamabilidad en aire.

Posiblemente las caracteristicas de mayor importancia del hidrégeno desde
un punto de vista técnico son, su temperatura de llama que es superior a la de
cualquier otro gas (2700 °C) y el contenido energético o poder caldrico que posee,
que supera por dos y tres veces a hidrocarburos como el metano, propano o la
gasolina (Tabla 2). Ademas, el resultado de la combustiéon por oxidacién del
hidrégeno solo forma agua a diferencia de los otros hidrocarburos que generan

dioxido de carbono (Ecuacion 1y 2) [21,22].
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Reaccion de combustion de hidrogeno y carbon con oxigeno:

H2 g + % Oz @ - H20 g AHP208 = —285 k] mol ™ (1)
Cep+02@ > CO2 AH®298 = -394 k] mol 2)

El hidrégeno también presenta inflamabilidad en un amplio rango de
valores en comparacion con otros gases como se observa en la Tabla 2. Esta
propiedad le confiere una ventaja al hidrogeno para mezclarse con oxigeno y
proporciona una menor energia de ignicion (0,02 mJ) en condiciones éptimas de
combustion (29% Ho/aire) a temperaturas por encima de los 550 °C, mientras, los
demas gases (metano, propano y gasolina) requieren entre 14,5 y 12 veces mas
energia. Sin embargo, cuando el hidrégeno esta en concentraciones bajas, la

energia necesaria para la ignicion se iguala al valor de los otros gases [17,21].

1.2.2.  El hidrégeno como vector energético emergente

Hoy en dia, el sistema de energia mundial utiliza los recursos energéticos
primarios encontrados directamente en la naturaleza, que tienen como fin
producir un efecto util al final de cadena energética en cualquier forma de
energia. Este tipo de sistema se estudia y representa a partir de vectores de

energia, que pueden ser definidos como [23]:
“Aquellos que permiten transferir en el espacio y el tiempo una cantidad de energia”

En esta era los combustibles fdsiles y sus derivados son los principales
vectores energéticos que, ademas, tienen la singularidad de ser también un
recurso energético primario. En este sentido, el hidrégeno es considerado como
vector energético no disponible en la naturaleza (existe solo como parte de las
concentraciones traza de gases atmosféricos) y, por lo tanto, debe producirse a

partir de un recurso primario (agua, biomasa, petroleo) y éste tiene que
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transformarse antes de ser usado como energia utilizable (mecanica, térmica,
iluminacidn, electricidad) [23-25].

El estudio y el conocimiento del sistema de energia basado en hidrogeno
puede ser utilizado como estrategia eficiente para el uso de recursos naturales,
el desarrollo de tecnologias y la reduccion de gases de efecto invernadero hasta
alcanzar la neutralidad climatica para el 2050. En general, este tipo de sistema
puede reconocerse a partir de varias etapas interconectadas e interdependientes
entre si: la produccion, el almacenamiento, la seguridad y la utilizacion del

hidrégeno (Figura 5) [26]. A continuacién, se describen brevemente cada una
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Figura 5. Esquema del sistema de energia basado en hidrégeno [27].

1.2.2.1. Produccién y Utilizacion

Tal como hemos describimos en el apartado anterior, la produccion
dedicada de hidrogeno a partir del gas natural y el carbodn (alrededor del 6% y
2% de la extraccion mundial) abastece el ~70% de la demanda mundial, mientras
el resto es practicamente abastecido por las formas de produccion provenientes
de los subproductos de refinerias y la petroquimica [11]. En el Apartado 1.2.3,
abordaremos a detalle los métodos de mayor produccion hidrégeno, asi como el

que centra en interés de ésta trabajo.
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El uso de hidrégeno no ha sido diversificado de forma significativa estos
ultimos afos; sin embargo, a futuro la demanda de estos sectores aumentara la
participacion de las renovables y de las tecnologias de captura, almacenamiento
y utilizacién de carbono como parte del escenario de Cero Emisiones Netas para

el ano 2030 y 2050 (Figura 6) [11,16].
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40 ........................................................................................................................ 80% ] WithOUt CCUS
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Figura 6. Uso y participacion de combustibles fésiles por sector en 2050 en un
escenario de NZE 2050. Notas: La no combustion incluye el uso para fines no
energéticos y sin emisiones, como materias primas petroquimicas, lubricantes
y asfalto. La produccién de energia incluye el uso de combustible para la
captura directa de aire. Fuente: AIE 2021 [16].

Los principales usos del hidrégeno son [11,16]:

e Industria: refinado de petréleo, produccion de amoniaco para
fertilizantes, produccién de metanol y produccion de acero.

e Transporte: combustible de automoviles, transporte maritimo y
aviacion.

o Edificios: el hidrégeno tiene el potencial de ser utilizado como
combustible en forma de mezcla con gas natural en edificios
multifamiliares y comerciales en ciudades densas. A largo plazo
podria utilizarse de forma directa en calderas y celdas de

combustible.
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e Generacion de energia: uso como combustible individual y

combinado con amoniaco para turbinas de gas.

1.2.2.2. Almacenamiento

El aprovechamiento eficiente de la energia contenida en el hidrégeno esta

relacionado con distintas formas de almacenamiento que son dependientes de

aspectos técnico-econdmicos para su viabilidad e implementacién. El

almacenamiento de hidrdgeno es una estrategia empleada para solucionar la

intermitencia de energias renovables, permite su transporte por diversas zonas

geograficas, disminuye el uso de las fuentes convencionales y, ademas puede

ser usado por largos periodos de tiempo (Figura 7) [28].

Hydrogen storage
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Figura 7. Tecnologias para el almacenamiento de hidrégeno [29].

Los métodos de almacenamiento de hidrégeno conocidos son:

e Hidrogeno criogénico o liquido. El hidrégeno en fase liquida es

obtenido a partir del ciclo de refrigeracion criogénico de circuito
cerrado donde se alcanzan temperatura de enfriamiento inferiores a
30,0 K en un rango de presiones comprendido entre 0,1 y 3,0 MPa.

A la presion de 3,0 MPa el proceso alcanza el 99,9% de la fraccion

liquida de hidrégeno con una densidad de 71 kg m®. Una vez licuado
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el fluido, este es expandido adiabaticamente hasta condiciones de
almacenamiento (20-23 K; 0,1-0,2 MPa) en recipientes criogénicos
también llamadas “cajas frias”; estas son de forma cilindrica o
cuadrada y estan fabricadas con diversos materiales (aluminio, acero
inoxidable, titanio, cobre, grafito/epoxi) en multiples capas aisladas al
vacio para evitar la fuga de calor. Por otra parte, el consumo de
energia especifico empleado en plantas industriales de licuefaccion
varia entre 10 y 15 kWh kg L™ de hidrdgeno (o su equivalente; entre
el 35 y 45% del poder caldrico inferior del hidrogeno) con eficiencias
energéticas del 20 y 30%. Actualmente, la baja eficiencia energética de
este tipo de tecnologias solo ha permitido la construccion de plantas
criogénicas pequefas con capacidad para licuar entre 50-70 toneladas
de hidrégeno por dia. La tecnologia utilizada para el almacenamiento
y transporte del hidrégeno criogénico ain debe mejorarse para evitar
pérdidas por evaporacion. Las aplicaciones mas comunes de este tipo
de tecnologia son las relacionadas con el transporte aeroespacial y

aeronautico [30].

Hidrégeno a alta presiéon. Esta forma de almacenamiento de
hidrégeno ha sido empleada en mayor medida respecto a la
criogénica debido a que presenta un menor costo y a que la tecnologia
empleada tiene mayor grado de madurez y es facil de implementar
[31]. A menudo, los materiales y las condiciones de operacion limitan
este tipo de tecnologia; por ejemplo, las grandes cantidades de
hidrégeno que se almacenan en estaciones subterrdneas deben
soportar presiones de 200 bar, esto es, dos veces mas que las de los
tanques superficiales. El almacenaje subterraneo de hidrégeno puede

ocupar los almacenes geoldgicos donde existia gas natural.
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Otros almacenes naturales de mayor eficiencia son las cavidades
salinas ya que tienen un menor costo de construccion, bajas tasas de
fuga, rdpida extraccion e inyeccion, y menor riesgo de contaminacion.
Este tipo de tecnologias parecen ser una buena alternativa para
almacenar hidrogeno, pero solo esta disponible en ciertas regiones y
por lo tanto hay buscar otras alternativas [28]. En este sentido, el uso
de recipientes metdalicos es una alternativa a menor escala para
disminuir costos de inversion, garantizar la estabilidad de
almacenamiento, conservar la pureza del hidrogeno, pudiendo,
ademads, ser estacionario o movil. Por otra parte, las pilas de
combustible en vehiculos utilizan recipientes cilindricos de alta
presién que alcanzan presiones de hasta 700 bar; sin embargo, la
fabricacién con materiales de acero inoxidable, aluminio, polimeros
(polietileno de alta densidad, cloruro de polivinilo) y carbon (fibra de
carbono) lo vuelven un método costoso. El hidrogeno también se
puede transportar por tuberias de acero inoxidable sin mostrar
peligro de fragilizacion por la entrada de hidrégeno en la estructura

del metal que la conforma [32,33].

Hidrégeno en soportes solidos porosos. Las tecnologias de adsorcién
y absorcion ocurren por interaccion superficial del hidrégeno con
superficies solidas. La naturaleza de los sélidos serd la responsable de
producir distintos efectos superficiales que determinaran el
atrapamiento del hidrégeno, estas propiedades son de caracter
estructural, electrénicas y magnéticas, composicion quimica de la
capa superior y de las capas cercanas a la superficie, y propiedades
dindmicas de los dtomos superficiales y cercanos a la superficie [17].

La adsorcion es un proceso reversible que necesita poca cantidad de
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energia para atrapar el hidrogeno en las superficies microporosas y
grietas de materiales adsorbentes, entre ellos, los provenientes del
carbon organico y mineral (carbones activos, nanofibras de carbono,
fullerenos y nanotubos), silices, zeolitas, estructuras metal-organicas
(MQOF), entre otros. Este tipo de tecnologia es utilizada a pequefa
escala y se encuentra en desarrollo debido a que tiene un bajo
rendimiento de almacenamiento; en el caso de algunos MOF el
rendimiento no supera el 2% en peso del material a temperatura
ambiente [29].

Hidrégeno quimico. Los materiales sdlidos absorbentes de hidrogeno

son de especial interés porque presentan un mayor rendimiento
respecto a la adsorcién; ademads las condiciones operativas de
almacenamiento pueden llevarse en grandes intervalos de
temperatura, presiones bajas y, por tanto, proveen de una mayor
seguridad en el almacenamiento. El mecanismo de absorcion del
hidrégeno confinado comprende dos etapas; primero, el gas es
adsorbido en las multicapas microporosas del material vy,
posteriormente, este es fijado a la misma superficie por una reaccién
quimica (absorbido). Los materiales que empleados en esta tecnologia
son los hidruros metdlicos (NaAlHs, LiBH4) y las aleaciones
intermetdlicas (LaNis, FeTi, Mg2Ni, MgH>), entre otros [28,29,34]. Las
capacidades de absorcién son diversas y dependientes de la
naturaleza del material y de algunas caracteristicas generales de este.
Por ejemplo, el hidruro metalico LaNis es un material estable a
temperatura ambiente que estd formado por un dtomo de La y cinco
atomos de Ni. El Ni ocupa el mayor volumen de la estructura del

complejo metdlico y, por lo tanto, limita la capacidad de
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almacenamiento de hidrégeno (absorbe hasta 1,5% en peso).
Otros hidruros pueden presentar una mayor capacidad de
almacenamiento y pueden ser usados varios ciclos de hidrogenacion-
deshidrogenacién antes de inactivarse, pero también podrian
requerir una mayor energia de activacion (>300 °C) como es el caso
de LiBHs En este sentido, estas nuevas tecnologias presentan
distintas caracteristicas ventajosas dependiendo de la aplicacion que
se le quiera dar. Algunas aplicaciones son la industria automotriz,

pilas de combustible, etc. [25,29,33,35].

1.2.2.3. Seguridad

En la naturaleza, el hidrégeno no representa un peligro y/o riesgo por si
mismo para la vida o material, pero cuando lo integramos como sistema
energético, este sentido cambia y habran de tomarse medidas de seguridad y
prevencion; es decir las producciones superiores a las naturales (1ppm), o el
almacenado, transporte y wuso, requieren medidas de seguridad para
salvaguardar la integridad del usuario e infraestructura debido a que existe un
cambio en las propiedades quimicas y fisicas del gas. Distintos organismos como
la Agencia Internacional de Energia, o la Comision Europea, entre otros, han
establecido normativas y recomendaciones que administran el riesgo y/o peligro
que representa el uso del hidrégeno en varias industrias, incluyendo la

produccién de energia, la fabricacién de productos quimicos, etcétera [36-38].
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1.2.3.  Métodos de produccion de Hidrdgeno

En la Figura 8 se muestran los distintos métodos de producciéon de
hidrégeno a partir de diversos recursos primarios y tecnologias. Recientemente,
estas rutas sintéticas también se les conoce como “el espectro de colores del
hidrégeno” y son utilizadas alternativamente para diferenciar a los métodos de
produccién de hidrédgeno usando las terminologias referidas a colores; por
ejemplo, el hidrégeno producido a partir de la biomasa también puede ser
llamado hidrégeno verde (el termino verde hace alusion a otras palabras como

i

“sostenible”, “limpio”, “bajo en carbono” “renovable”). Otros ejemplos son el
hidrogeno rosa o hidrégeno piirpura que proviene de la energia nuclear, o el
hidrégeno amarillo proveniente de la electrolisis del agua en sistemas mixtos
(tienen un origen renovable y no renovable), entre otros. Aunque la popularidad

de estas terminologias crece, aun no existe un acuerdo internacional sobre su

uso (Figura 9) [11,15,39].
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Figura 9. “Espectro de colores del hidrégeno” con base al sistema de
produccién de este [39].
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En este apartado nos limitaremos a describir las principales metodologias
de produccion de hidrégeno, como el reformado de gas natural con vapor de
agua, gasificacion de carbon, reformado de biomasa y las procedentes de la

tecnologia solar.
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Figura 8. Métodos de produccion de hidrogeno [13].
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1.2.3.1. Produccion de hidrogeno mediante reformado de gas natural con

vapor de agua

El gas natural es recurso natural que se encuentra en formaciones geoldgicas
de la superficie de la tierra, a menudo en asociacion con el petroleo y el carbon.
El gas natural es una mezcla inodora e incolora de gases como el metano, etano,
propano, Hz2S y CO: [40]. La produccion de hidrogeno mediante reformado de
gas natural con vapor de agua, también llamada de hidrdégeno gris es un proceso
convencional de bajo costo que utiliza catalizadores de niquel (p.e. NiAL:Os). El
proceso se inicia con la desulfuracién y eliminacién del H=S y SO: contenidas en
el gas natural, seguido del reformado de metano (CH4) en presencia de vapor de
agua (H20) a alta temperatura (>900°C) para producir gas de sintesis (Hz + CO)
(Ecuacion 3). A continuacion, tiene lugar la conversién del monéxido de carbono
(CO) con vapor de agua (H20) para obtener una mezcla de didxido de carbono
(CO2) e hidrégeno adicional (H:) (Ecuacion 4). Este método, también es

considerado como uno de los principales emisores de CO: [40,41].

Reacciones que intervienen el reformado de metano:
CHa g + H20 9 — CO g + 3 Hz g AH®295 =206 k] mol ! (3)
CO @+ H20 (5 = CO2 g+ H2 () AH®295 = —41 k] mol ! 4)

La produccién de hidrégeno gris podria convertirse en hidrdgeno azul siempre
y cuando se integren tecnologias de captura, almacenamiento y utilizacién de
carbono en lugar liberarlo al medio ambiente, lo que llevaria a un método mas
eficiente y neutro en emisiones de CO: [42]. Este tipo de generacién “azul”
utiliza procesos en bucle quimico que emplean 6xidos metalicos de CuO, Fe:0s,
NiO o MnsOs soportado sobre materiales inertes de Al2Os, MgAL-Os, SiO2, TiO:2

0 ZrO2 [43]. Sin embargo, este tipo de tecnologias tienen diferentes eficiencias de
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captura, comprendidas entre el 50% y 90%, por lo que ain tienen que madurar
y superar problemas técnicos, asi como disminuir los costos totales, que hoy en

dia la hace poco rentables [44,45].

1.2.3.2. Produccién de hidrégeno por gasificacion de carbén

El hidrégeno producido por el método de gasificacion del carbén es
considerado como hidrogeno gris. Este tipo de hidrdgeno también ha sido
denominado marrén o negro, dependiendo del tipo carbon (lignito, sub-
bituminoso, bituminoso, antracita, entre otros) y método de desgasificacion
empleado (lecho fijo, lecho movil, lecho fluidizado, flujo arrastrado y
gasificacién por plasma) [41]. La gasificacion del carbon es un proceso que
ocurre a diferentes temperaturas (800 a 1800°C) y conlleva a una ruta de sintesis
quimica compleja: (a) evaporacion de la humedad; (b) pirdlisis del carbdn,
liberando de materia volatil (alquitrdan, CO, CHs, Hz, CO,, etc.); (c) reaccion de
volatiles en la fase gaseosa; (d) reaccion heterogénea del carbon con especies en
fase gaseosa (tales como H20 y COz); y (e) liberacién y transformacién de la
materia mineral [46].

La ruta seguida para el proceso de gasificacion del carbén comienza con la
reaccion de pirdlisis del carbon. El carbon es convertido en otra forma carbén

mas rica en carbono (char) y volatiles [47].
Reaccion de pirolisis del carbon:

Carbon — Char ((CHONS)x + cenizas) + volatiles (CO + Hz +

()
H20 + CO2 + CHa + H2S + N2 + CesHe)

Tras la reaccidn de pirdlisis, el char principalmente compuesto por carbon

(C) y los volatiles se queman en presencia de oxigeno para obtener (CO2y CO).
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Este proceso es esencial ya que las reacciones son altamente exotérmicas y
proporcionan el calor necesario para las reacciones de gasificacion endotérmicas

subsecuentes. En general, las principales reacciones de interés son las siguientes

[46,47]:
Ce+020 —CO2@ AH%9%s=-394 k] mol (2)
Cpe+ % Q2@ —>CO @ AH°ws=-111KkJ] mol ! (6)
CO @+ % 02 — CO2(¢) AH298=-285k] mol ! (7)

El proceso siguiente comprende la sustitucion del flujo de oxigeno por el de
vapor de agua, teniendo lugar las reacciones quimicas que se muestran a

continuacion [46,47]:

Ce+HO g COg+H2e AH°9s=131Kk] mol! (8)
Co+2H0 g CO2@+2Hz2@ AH9=90k] mol - 9
CO g +H0 g« CO2@+H2@ AH9s=-41k] mol ! (10)

El proceso de gasificacion de carbon produce una mayor cantidad hidrdgeno
gris respecto al de reformado de gas natural. Por otro lado, la naturaleza del
carbon y las reacciones involucradas también aumentan considerablemente la
cantidad CO:z y otros desechos. Al igual que en el reformado de gas natural, el
uso de tecnologias de captura, almacenamiento y utilizacion podrian convertirlo

en hidrégeno azul [42,43].

1.2.3.3. Produccion de hidrogeno a partir de biomasa

La biomasa, de manera general, puede definirse como: las sustancias

orgdnicas que tienen su origen en los compuestos de carbono formados en la fotosintesis.
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También se considerada biomasa a los productos o sustancias que pueden haber
sufrido una transformacion natural o artificial, previamente a su utilizacién, por
ejemplo, el aceite extraido mecanicamente de semillas o el producido por
microorganismos como las algas [48]. La biomasa de origen vegetal es la materia
prima renovable mas abundante en el mundo y pude ser aprovechada para
producir energia renovable [49].

A partir de biomasa también puede producirse hidrégeno mediante dos
procesos: (i) gasificacion directa similar a los de los combustibles fosiles, donde
se produce CO y CHy, (ii) transformacion indirecta de la biomasa en productos

quimicos de plataforma y posterior reformado (Figura 10) [50].
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steam and/or oxygen (+ CO5 + CHs

DA = I 4B0S 1000858 + char + other

< b . o oA

2 9 = Y by-products)
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Figura 10. Produccién de hidrogeno a partir de biomasa lignoceluldsica a
partir de (i) rutas de gasificacién directas y (i7) rutas indirectas basadas en
reformado de compuestos oxigenados [50].

El hidrégeno proveniente de la biomasa puede considerarse hidrdgeno verde,
de forma contraria al hidrégeno marrén, gris o negro producido por los
combustibles fosiles. La razon estd en su origen, dado que la biomasa es un

recurso renovable que se renueva continuamente a partir de otros recursos como
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el sol, agua y aire. Asi, la biomasa, que captura el CO: atmosférico y mediante la
fotosintesis sintetiza su alimento durante su proceso de vida, al quemarla
devuelve el CO: previamente capturado, generando un equilibrio natural de
cero emisiones. Las fuentes de biomasa son extensas y pueden encontrarse en
cultivos, madera de bosques, toda clase de residuos organicos industriales,

algas, etcétera [24]

1.2.3.4. Produccién de hidrégeno a partir de energia solar

El sol es una fuente de energia renovable que llega a la tierra en diversas
formas, como el calor y la luz. La energia de radiacion emitida por el sol es de
3,8 x 102 kW de los que, aproximadamente, 1,8 x10'* kW son interceptados por
la Tierra [51]. Debido a que es una fuente inagotable y gratuita, se espera que
aumenten considerablemente las tecnologias que sustituyan el uso de los
combustibles fésiles como parte del escenario de Cero Emisiones Netas 2050
para mitigar los efectos del calentamiento global causado por los gases de efecto
invernadero. Algunas de las aplicaciones industriales de la energia solar se
centran en los sistemas de calefaccidon de edificios, la refrigeracion de edificios,
la generacion de calor para industrias, la refrigeracion de alimentos, el
calentamiento de agua, la destilacion, el secado, la coccion, la generacion de
energia y otros procesos diversos[16,51].

Por otra parte, la produccion solar de hidrégeno se considera una forma
prometedora de utilizar la energia solar y abordar el cambio climatico derivado
de la combustién de combustibles fosiles. Las tecnologias mas estudiadas para
para obtener hidrégeno solar son la fotocatalitica, fotoelectroquimica,
fotovoltaica-electroquimica, termoquimica solar, catalitica fototérmica y

fotobiologica (Figura 11) [52]
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Figura 11. Tecnologias de producciéon de hidrogeno basadas en energia
solar[52].

Utilizando este enfoque de produccion de hidrégeno verde basado en la
fotocatdlisis heterogénea, proporcionamos en el siguiente tema una revision mas
detallada de esta tecnologia usada en el desarrollo de nuevos materiales

fotocataliticos compuestos a base de TiOz y carbones activos.
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1.3.Usos de materiales carbonosos en la fotocatalisis heterogénea para la

produccion de hidrogeno

1.3.1.  ;Qué es la fotocatalisis?

En la tierra existen muchos recursos energéticos naturales, siendo la
radiacion solar la mayor fuente de energia, ya que representa 178.000 trillones
de vatios (TW), de los que solo aproximadamente 100 TW se utilizan en la
fotosintesis [53]. La fotosintesis es un proceso desarrollado por las plantas
mediante el cual la clorofila, presente en los cloroplastos, es capaz de
transformar la energia luminosa de la radiacion solar en energia quimica. En este
proceso se sintetizan carbohidratos y oxigeno, a partir de dioxido de carbono y
agua.

El término fotosintesis artificial o fotocatalisis se relaciona con la aceleracion
de una reaccidén quimica en la presencia de un catalizador y luz. La fotocatalisis
es objeto de numerosos estudios en los ultimos afos, debido su potencial para
utilizar la mayor fuente de energia que tenemos en la tierra.

Los catalizadores utilizados en habitualmente en fotocatalisis son
semiconductores, que pueden ser intrinsecos si en su estructura cristalina solo
tiene un elemento (Si, Ge), o extrinsecos si presentan impurezas de otros
elementos, intencionadamente afiadidos. Los semiconductores extrinsecos
pueden ser de tipo p, por ejemplo, el TiO2, ZnO y Fe:0s, siendo materiales
portadores de huecos; y de tipo n como CuO, FeO, FeS, etc, que serian por lo
tanto materiales donadores de electrones. Los semiconductores intrinsecos se
suelen utilizar en la industria electronica, mientras que son los semiconductores
extrinsecos son los que presentan propiedades fotocataliticas [54].

El fundamento de la fotocatalisis es aumentar la velocidad de una reaccion,

por la aplicacion de luz en presencia de un catalizador. Como hemos comentado,
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los catalizadores en este tipo de reacciones suelen ser semiconductores
extrinsecos, capaces de absorber un fotdn de luz para excitar un electrén de la
capa mas alta de la banda de valencia a la capa mas baja de la banda de
conduccion, siempre y cuando la luz tenga una energia igual o superior a la
energia prohibida (Eg), dejando un hueco cargado positivamente en la capa de
valencia [55]. Los huecos fotoinducidos (h*) sirven como agentes oxidantes para
la desprotonacion de H>O y mineralizacion de compuestos organicos, mientras
que los electrones inducidos (e”) sirven como reductor para la reduccion de H*
a Hz [56].

Algunos 0xidos binarios y ternarios de metales de transicion, calcogenuros,
nitruros o fosfuros, entre otros, tienen una energia prohibida adecuada como
para ser excitados por luz UV y/o visible, y potenciales redox de los bordes de
las bandas de valencia y conduccion como para poder desarrollar multitud de
reacciones de oxidacion y reduccion [57,58]. Entre los catalizadores empleados,
el TiO:z es el mas utilizado en procesos fotocataliticos desde que Fujishima y
Honda en 1972 provocaran la division del agua fotoelectroquimicamente sobre
un catodo de Pt y un fotodnodo de TiO: (Ecuacion 11) [59]. Esto es debido a sus
excepcionales propiedad Opticas y electrdnicas, su estabilidad quimica, no
toxicidad y bajo coste [60,61]. Los inconvenientes que presentaria el TiO: son
una alta velocidad de recombinacion de los pares electrén—hueco fotoinducidos,
asi como un band gap de aproximadamente 3.2 eV que solo permite la adsorcion

de un ~5 % de la radiacidn solar, y estaria limitado al uso de la radiacion UV.
HO o+ hv — Ha g + % 02 AG®298 =237 k] mol (11)

En general, la eficiencia de los fotocatalizadores depende de la competencia
entre los diferentes procesos de transferencia de electrones y huecos, y su

desactivacion por el proceso de recombinacion [58]. No obstante, existen
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estrategias para minimizar la recombinacion de los pares electrén/hueco
fotogenerados y aumentar su velocidad de transferencia. Entre estas estrategias
estd la optimizacion de la morfologia, la introduccion de dopantes, el uso de
sensibilizadores y/o co-catalizadores, o la heterounién con otros

semiconductores [62].

1.3.2.  Nanomateriales carbonosos. Tipos, caracteristicas y propiedades

El carbono es, sin duda, uno de los elementos mas importantes, ya que
sustenta la vida. Es un elemento tetravalente capaz de formar enlaces quimicos
covalentes, desarrolla formas alotrdpicas como el diamante (mineral mas duro
de la tierra), o el grafito (uno de los minerales mas blandos). Ademas, tiene la
posibilidad de formar infinidad de compuestos, desde pequenas y sencillas
moléculas, hasta enormes y complejas macromoléculas, ya que tiene la
posibilidad de formar enlaces con multitud de otros elementos.

Hoy en dia, parece prometedor el uso de distintos nanomateriales
carbonosos como lo son los fullerenos, los nanotubos de carbono, el grafeno y
los quantum dots. Estos nanomateriales pueden clasificarse con base al nimero
de dimensiones (0D, 2D, 3D) y tamarfio, llegando a valores incluso menores al
nandémetro. [63].

En 1985, Kroto et al. descubrieron una nueva forma de cristalizacion
geométrica del carbono formada tinicamente por 60 atomos de carbono. Esta
estructura, denominada fullereno Cso, era un poligono con 60 vértices y 32 caras,
12 de las cuales eran pentdgonos y 20 hexdgonos [64]. Gracias a este
descubrimiento fueron galardonados con el premio Nobel de la quimica en 1996.
El fullereno es conocido como particulas de dimension cero, donde el Ceo tiene
una geometria esférica y cada atomo de carbono esta enlazado a otros tres,

presentando una hibridacion sp? [65]. Este Ceo es, de la familia de los fullerenos,
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el mds conocido y el mas facil de sintetizar, pero no el tinico. El fullereno Cz es
el mas pequefio conocido, y esta formado por 20 atomos de carbono distribuidos
unicamente en pentagonos, dando lugar a formas de caja o bol [66]. Los
fullerentos pueden ir desde los 20 hasta cientos de atomos de carbono, como los
Cro, Cso, Cis0 0 Caa0 [67].

Los nanotubos son considerados nanomateriales unidimensionales y
pueden existir diferentes tipos. Los nanotubos de carbono de pared simple
(Single-Walled Carbon Nanotubes, SWCNTSs) descubiertos por Lijima y Ichihashi
en 1993 [68], estan constituidos por atomos de carbono dispuestos en una red
hexagonal formando un cilindro, igual que si enrolldsemos una ladmina de
grafito; los nanotubos de carbono de doble pared (Double-Walled Carbon
Nanotubes, DWCNTs), que consisten en dos ldminas de grafito enrolladas; los
nanotubos de carbono de pared triple, que al igual que los anteriores consisten
en tres laminas de grafito enrolladas (3WCNTs); o, por altimo, los nanotubos de
carbono de pared multiple (Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNTs)
descubiertos por Lijima en 1991 [69], que presentan una estructura similar a
varios SWCNT con forma concéntrica de diferentes didmetros.

El grafeno estd considerado como un nanomaterial bidimensional en forma
de hojas, que se estuvo investigando desde 1859, pero no es hasta 2004 cuando
Andre Geim y Kostya Novoselov descubrieron y aislaron una tnica capa
atomica de carbono [70], por lo que fueron galardonados con el premio Nobel
de Fisica en 2010. El grafeno consiste en una lamina que sigue un patrén regular
hexagonal formado por atomos de carbono que estan unidos mediante enlaces
covalentes.

Los carbon quantun dots (CQDs) son pequenas nanoparticulas de carbon, de
dimensidn cero[63], con un tamano inferior a los 10 nm, que fueron descubiertos

de manera accidental por Xu et al. cuando trataban de purificar los nanotubos
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de carbono de pared simple por un proceso de electroforesis en 2004 [71]. No
obstante, recibieron el nombre de carbon quantun dots por Sun et al. en el afio 2006
cuando propusieron la primera ruta de sintesis [72].

Sin embargo, el nanomaterial carbonoso mas antiguo conocido es el carbon
activado. Como se puede observar en la cronologia esquematizada de la
Figura 12, la primera aplicacion del carbodn activo en el sector industrial fue en
1794, donde fue usado como agente decolorante en la produccion industrial de
azucar. Sin embargo, la primera patente no fue registrada hasta 18 afios después,
en el afo 1812, en Gran Bretafia [73]. El carbon activo es considerado como
nanomaterial tridimensional [74], siendo un término general que engloba a una

serie de carbones porosos con una estructura cristalina similar a la del grafito.

1996 2010

Nobel Prize for 2004 Nobel Prize for

1812
First patent of Discovery of the discovery of ~Discovery of the discovery of
activated carbon MWCNTs fullerene CQDs graphene

® O ® ® O
O O ¢ O 0

1794 1985 1993 2004 2006
First industrial Discovery of Discovery of Discovery of First synthetic
application of fullerene SWCNTs graphene route of CQDS

activated carbon

Figura 12. Cronologia del descubrimiento de nanomateriales carbonosos mas
comunes.

Por otra parte, el uso de los carbones como adsorbentes o catalizadores
puede ser debido tanto a sus propiedades electronicas como a su superficie

quimica [75]. El carbon activo (AC), objeto de estudio de esta Tesis, es un grupo
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de nanomateriales carbonosos con una alta area superficial, tipicamente entre
1200 y 900 m?g, y alta porosidad, que los hacen utiles como soportes de
diferentes materiales [76]. Asimismo, posee una estructura amorfa con
microporos (<1 nm), mesoporos (1-50 nm) y macroporos (>50 nm), aunque la
cantidad relativa varia considerablemente segiin la materia prima de la que se
parte para su obtencion [77,78]. Ademas, este tipo de nanomateriales carbonosos
tiene la capacidad de actuar como fotosensibilizadores, haciendo posible que
muchos semiconductores con los que se combinen presenten actividad
fotocatalitica bajo irradiaciones de luz solar y visible [79,80], y pueden retardar

la recombinaciéon de los pares electron-hueco fotogenerados [81].

1.3.3. Uso de TiO:/carbon en fotocatdlisis: TiO: soportado en distintos materiales

carbonosos

En la Tabla 3 estan recogidos algunos articulos de los ultimos afios, donde
los autores han trabajado con catalizadores basados en TiO: soportado sobre
carbon activo en procesos fotocataliticos. Aunque la metodologia de sintesis de
este tipo de materiales es muy extensa y variable, la ruta de sintesis mas
extendida es el método sol-gel [82-92]. Esta ruta de sintesis es la mas utilizada
porque genera materiales con alta estabilidad mecanica, ademas de un fuerte
anclaje del TiO: sobre el AC [83]. Como se ha adelantado, el método sol-gel no
es la tnica forma de sintesis para estos compuestos, que también han sido
sintetizados mediante métodos hidrotermales [89,93], métodos de impregnacion
[94-97], método de mezclado [80,83,98-102], e incluso se ha introducido el
precursor del TiO: en etapa previa al proceso de pirdlisis del carbon [99]. Pero si
observamos la Tabla 3, una practica muy extendida también es el uso de la
mezcla fisica de ambos materiales por separado antes de iniciar la reaccion [103—

108].
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Tabla 3. Uso de fotocatalizadores TiOz/carbon activo en la degradacion y sintesis de diversos compuestos.

Aplicacion de , f . Fuente de
TiOJAC Método de sintesis radiacion Compuesto Ref.
a) Solvotérmica, b) microondas y Solar simulada Paracetamol, ibuprofeno y antipirina [89]
c) sol-gel
Mezcla/emulsificante Solar simulada Fenol, m'udaclop,n'd y acido [100]
dicloroacético
@ Sol-gel Ultravioleta Sulfametazina [82]
Q
2 ltraviol Diclof i
s % Impregnacién alta temperatura Ultravioleta iclofenaco, carbamazepina y [95]
= & sulfametoxazol
< >
'§ § Sol-gel Ultravioleta Ibuprofeno [88]
s \go Impregnacion Ultravioleta Diclofenaco y carbamazepina [94]
S =
té ; Sol-gel Ultravioleta 17[-estradiol-E2 y17a-etinilestradiol-EE2 [90]
g § Sol-gel Ultravioleta Tetraciclina [87]
o0 £
8 % Mezclado en emulsificante Ultravioleta Fenol [99]
I
S a) Sol-gel,
b) Mezcla/emulsificante y Ultravioleta Fenol [83]
c) Impregnacién pre-pirdlisis
Mezcla Ultravioleta Citarabina [108]
Mezcla Ultravioleta 4-chlorofenol [105]
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Tabla 3. Uso de fotocatalizadores TiOz/carbon activo en la degradacién y sintesis de diversos compuestos (Continuacion).

Aplicacion de , , . Fuente de radiacion .
TiOJAC Método de sintesis Compuesto Referencia
Impregnacién Ultravioleta Fenol [96]
Mezcla Ultravioleta Fenol [100]
Mezcla Ultravioleta 4-chlorofenol [103]
Ultravioleta/ 4ci icili —ami
Mezdla Fenol, acido sah?lhco, 4-aminofenol y [80]
Solar p-nitrofenol
5 Hidrotermal Ultravioleta Rojo de alizarina S [93]
\T‘g Impregnacién/hidrotermal Ultravioleta Azul de metileno [97]
(4]
_§ Sol-gel Ultravioleta Violeta de metilo [86]
o) n
= 9]
o = Ultravioleta/
8 s Mezcla Azul de metileno [102]
s = Solar simulada
% g
gb g Mezcla Ultravioleta Negro 5 [98]
A % Ultravioleta/
i) Sol-gel Azul de metileno [85]
é Solar simulada
Ultravioleta/
Mezcla Azul de metileno [107]
Visible
Sol-gel Ultravioleta Azul de metileno [91]
Hongo Mezcla Ultravioleta Esporas de Penicillium expansum [101]
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Tabla 3. Uso de fotocatalizadores TiOz/carbon activo en la degradacién y sintesis de diversos compuestos (Continuacion).

Aplicacion de

Fuente de radiacion

TiOWJAC Método de sintesis Compuesto Referencia
Produccio 1 iol
ro' LIC,CIOH de Sol—gel Ultravioleta Metanol [92]
hidrogeno
Ultravioleta/
Sol-gel Reduccion de Cr (VI) a Cr (III) [84]
o Visible
Sintesis
Mezcla en fase sdlida Ultravioleta Oxidacion de 4-clorofenol a 4- [104]

clorocatecol
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En los ultimos afios, el uso en fotocatalisis de catalizadores basados
unicamente en 6xido de titanio soportado sobre carbdn activo se ha centrado
casi por completo en la degradacion de contaminantes del agua. Esta aplicacion
es muy importante porque el agua es el principal componente de la vida, puesto
que sin ella la vida no seria posible. La contaminacion del agua puede ser
directa, con vertidos de refinerias, fabricas o plantas de tratamiento de residuos;
o indirecta por las filtraciones a las aguas subterraneas o por la atmosfera a
través del agua de la lluvia. Los contaminantes pueden ser clasificados en
diferentes tipos como organicos, inorganicos, radiactivos, sélidos suspendidos,
patdgenos, nutrientes o contaminantes agricolas [109]. Este tipo de catalizadores
se ha utilizado principalmente en la degradacion de contaminantes organicos
(Tabla 3), compuestos tipo como pueden ser los derivados de los fenoles, entre
otros; o colorantes como el azul de metileno o el naranja de metilo. Estos
materiales han sido usados también, pero en menor medida, en la formacion de
otros compuestos como puede ser la reduccion de Cr (VI) Cr (III) [84], o la
oxidacion de 4-clorofenol a 4-clorocatecol [104].

En la degradacion de contaminantes por via fotocatalitica los portadores de
carga (e/h*) tienen una implicacion directa en la degradacion del compuesto
problema. Como se puede ver en la Figura 13, esquematizado por Kanan et al.,
los electrones fotoinducidos son los responsables de la reduccién del O: a radical
superoxido (O:") y los huecos fotoinducidos se encargan de la oxidacién del
agua a radicales hidroxilos (OH*). Ambos radicales formados tienen un fuerte
caracter oxidante y serian los encargados de degradar los diferentes

contaminantes [110].
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Figura 13. Funcién de los pares e/h* en la degradacion de contaminantes [110].

Como ya se ha mencionado, el TiO: presenta inconvenientes en su uso como
fotocatalizador, tales como su alta velocidad de recombinacion electron-hueco y
su baja capacidad de captacion de luz solar (aproximadamente un 5%). No
obstante, estos inconvenientes podrian ser paliados con el uso del carbon
activado como soporte.

Algunos autores defienden el hecho de que el carbon activado no presenta
propiedades fotocataliticas [82,95,103]. Sin embargo, el efecto sinérgico de la
combinacién entre el didxido de titanio y el carbon activo se debe a las
propiedades inherentes del carbon activo. En primer lugar, el AC consigue
aumentar el drea superficial del catalizador, brindando la oportunidad de
presentar una mayor dispersién y un mayor contenido en centros activos.
Ademas, casi todos los autores que trabajan con carbén activado como soporte
comparten la idea de que posee gran capacidad de adsorcion, gracias a su
superficie especifica y porosidad, que permite la concentracion del compuesto

organico problema en la superficie del soporte, facilitando su descomposicion
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por el TiO: [82,83,85,88,89,91,93-99,102,103,108]. Chekem et al. esquematizaron
su propuesta de mecanismo, como se refleja en la Figura 14, donde explicaban
que, en primer lugar, se llega a un pseudo equilibrio de adsorcién entre la
cantidad adsorbida de contaminante y la concentracion correspondiente en el
volumen externo. Posteriormente, cuando la disoluciéon es irradiada las
nanoparticulas de TiO2, que se localizan en los macroporos externos del carbon,
comienzan la degradacion del contaminante en superficie. Esto derivaria en un
desplazamiento del pseudo equilibrio, provocando una transferencia adicional
de contaminante desde el volumen externo hacia la superficie del catalizador.

Ti0,

X Pollutant (8)
TiO, -AC-catalyst in contact ©
UV light with bulk pollu(ed solution Pullullon inward diffusion

<« Pollutant transfer X

&-\

J '!
- X x
{ —“ x X
" ©)
Pseudo adsorption
Catalyst photoregeneration pathway equilibrium

I‘ ~~V
(G) '

\

Complete "‘ \)
regeneration \a’ x x
of the canlysr

q A

Pollutant degraded in both
solid and liquid phases

Pholodegradanon on
superficial titania and
Pollutant outward diffusion

Figure 14. Mecanismo de adsorcién del carbén activado [99].

En segundo lugar, varios investigadores han observado que la combinacion
de TiO: y AC puede desplazar la absorcion de la luz del catalizador hacia la
region del visible, puesto que el efecto fotosensibilizador del carbén activo
permite obtener un material con un band gap mentor que el TiO2 [79,80,84,85,87].

Autores como Dijellabi et al. comentan que el estrechamiento de la banda de
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energia prohibida del TiO: puede ser debido a la creacion de enlaces Ti-O-C [84],
mientras que otros autores como El-Salamony et al. proponen que el
estrechamiento es debido a vacantes de oxigeno en superficie y/o al desorden
del carbén activado [85].

El hecho de que tunicamente una pequena parte de los pares e/h*
fotogenerados forme parte de reacciones redox, mientras que aproximadamente
un 90 % de los mismos se recombine, liberando la energia en forma de calor,
presenta uno de los principales inconvenientes del uso del TiOz. Sin embargo, se
ha comprobado que la asociacion de TiO2 con AC permite reducir la velocidad
de recombinacion de los pares e7/h*, puesto que el carbon activado tiene la
capacidad de captar los electrones fotogenerados permitiendo la separacion
efectiva de las cargas [84,93,94,99,105].

Matos et al. esquematizaron el mecanismo de reaccion para la separacion de
las cargas por el AC. Como se puede ver en la Figura 15, cuando, tras la
absorciéon de un fotdn, los electrones son promovidos hacia la banda de
conduccién, este podria enviarse hacia el carbdn activo, puesto que es un
proceso termodindmicamente favorable, lo que permitiria la separacion de las
cargas y evitaria la recombinacion [105]. Por otra parte, densidades altas de
grupos oxigenados superficiales, como es el caso de los acidos carboxilicos,
podrian tener un efecto inhibidor de la recombinacion de las especies

fotogeneradas en el semiconductor [104,105].
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Figure 15. Transferencia de electrones del semiconductor a la superficie del
carbon activo [105].

Al amplio estudio y utilizacion de fotocatalizadores TiO:/AC en la
degradacion de contaminantes y sintesis se une una serie, cada vez mayor, de
trabajos relacionados con la producciéon de hidrogeno por fotocatalisis. En los
ultimos afos debido al cambio climatico las investigaciones han puesto una
especial atencion en estos fotocatalizadores como una alternativa sostenible que
utiliza la energia solar para producir hidrégeno verde a partir de distintos residuos
oxigenados provenientes de biorefinerias [50]. En este caso nos referimos al
glicerol como subproducto de la industria del biodiesel y al metanol.

Hakamizadeh et al. utilizaron este sistema de fotocatalizadores por primera
vez en el fotoreformado de metanol en fase acuosa. Al igual que los demas
catalizadores de este tipo, el desempenio catalitico esta relacionado con el
método de sintesis y las caracteristicas tinicas de cada material carbonoso,
principalmente la porosidad, los grupos funcionales oxigenados y su cantidad
en la superficie. En general, los soportes carbonosos generan un efecto
fotosensibilizante en los catalizadores que hace que aumente la absorcion de luz
en el rango visible, y muestren un desempeno superior en la produccion de

hidrégeno mediante fotoreformado de metanol respecto al TiO2 comercial [92].
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Por otra parte, la comparacion de métodos y catalizadores usados en la
produccion de hidrogeno es un tema pendiente, debido a que son contados los
estudios de estos sistemas TiO/AC en el fotoreformado de alcoholes,

incluyendo al glicerol.

1.3.3.  Uso de M-TiOz/carbon en fotocatdlisis para la produccion de hidrégeno

En el apartado anterior (Apartado 1.3.2), se ha descrito como la combinacion
de TiO2 y el carbon activo conduce a propiedades fisicoquimicas adecuadas que
hacen de estos materiales un atractivo campo de investigacion en fotocatalisis
de cara a su uso en diversas aplicaciones (ver Tabla 4). Sin embargo, el principal
inconveniente que presentan estos materiales sigue siendo una baja eficiencia
cuantica por la recombinacion del par electron-hueco fotogenerado.

Ante esta problematica, se ha planteado como estrategia el uso de
cocatalizadores de metales nobles (Pt, Au, Ag) y no nobles (Cu, Fe, Ce, Bi, Ni,
W) sobre el semiconductor TiO: del composite TiO2/AC para generar un nuevo
efecto sinérgico entre ellos, de tal manera que minimicen la recombinacién del
par e/h* a partir del aumento de la velocidad de transferencia de las cargas a
sus respectivos agentes de sacrificio para el proceso redox (Figura 16) [92,111-
127]. En general, las agentes de sacrifico son especies quimicas que pueden
actuar como donadores de e o aceptor de h* fotoinducidos. Estos pueden
pueden tener un origen organico (EDTA, alcoholes, CO:) o inorgéanico (H:0).

En la Tabla 4 se muestran algunos ejemplos recientes de articulos
relacionados con la sintesis y uso de fotocatalizadores que han incorporado
cocatalizadores metdlicos en materiales compuestos de TiO2 y carbdn. Este tipo
de fotocatalizadores tienen usos similares a los TiO:/AC, pero con mayor
fotoactividad. Por ejemplo, son utilizados como tecnologias para la

descontaminacién de agua por compuestos contaminantes de origen natural y
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sintético mediante fotooxidacion [111-116], tintes industriales [117-121],
eliminacién de iones metdlicos y no metalicos [111,122] o reduccion de CO2
[123,124], entre otros. En los tltimos afios, han sido estudiados en la produccion
de hidrégeno verde a partir del fotoreformado de alcoholes [92,125-127] y
degradacion de EDTA [126,127].

®
< - 2H"
N ¢

—a éo
* .000 @ H,

TiO, CO, + H,0
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Recombinacién

H" + intermediarios /

& de reacciéon
HO

jﬁ + Hy,O
HO

OH

Soporte carbonoso

Figura 16. Esquema general de la reaccion de fotoreformado de glicerol.
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Tabla 4. Uso de fotocatalizadores Metal/TiOz/carboén activo en la degradacion y sintesis de diversos compuestos.

Aplicacion Fotocatalizador Método de sintesis Fuente de radiacion Compuesto Ref.
Cu20/TiO-AC Impregnacién Ultravioleta Nitrato y acido oxalico [111]
" g Fe/TNTs@AC Hidrotérmico Ultravioleta Acido perfluorooctanoico [112]
Q =
§ :‘qé Bi-Ti/PAC Sol-hidrotérmico Solar simulada Sulfametazina [113]
5 @
E w0 . T 3 s A .
g ‘g Bi20s-TiO2/PAC Sol {mprelgnz?aon Solar simulada Sulfametazina (114]
£ E hidrotérmico
O o0
3 5 TiO2/BiOBr/Bi2Ss3 Solvotérmico Visible Ac. 2,4-diclorofenoxiacético [115]
(]
:.E Ce/NeTiO2@AC Sol-gel Visible Xantato de butilo [116]
s
i Fe-TiO2/AC Sol-gel Ultravioleta Rojo brillante K2G [117]
)
:S Fe/TiO-AC Sol—asistid.o por Ultravioleta/ Visible Rojo RR 198 [118]
5 ultrasonido
g "
-(% .“qé Fe-TiO2/AC Sol-gel Ultravioleta Verde de malaquita [119]
oy =
& WOs-TiO2/AC Sol-gel/recubrimiento Ultravioleta .
A ) » Rojo Congo [120]
por inmersién
C-TiO2@Fes04/AC Hidrdlisis/coprecipitacion Visible Rojo Congo [121]
Ehrm.nacmn Fe203/TiO2/AC Coprecipitacion ?51st1da Visible Pb(II) [122]
de iones por ultrasonido
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Tabla 4. Uso de fotocatalizadores Metal/TiOz/carboén activo en la degradacion y sintesis de diversos compuestos (Continuacion).

Aplicacion Fotocatalizador Método de sintesis Fuente de radiacion Compuesto Ref.
B a) Solvotérmico,
Reduccion TiO2/AC-Ag b) Ultrasénico y Ultravioleta/ Visible Didxido de carbono [123]
de c) Fotodeposicién
CO2
NiO-TiO2/ACF Sol-gel Ultravioleta/ Visible Diéxido de carbono [124]
a) Sol-gel asistido por
o S :
S Cu-TiO2/MCH_(Met) ultrasonido en Ultravioleta .
g7 g . condiciones anhidras Glicerol [125]
o < 8 & Cu-TiO/MCH_(Gly)
< 273 g b) Fotodeposicién
o0 o = Q
k= 7 3 Pt/TiO-AC a) Sol-gel, Ultravioleta
S o o Metanol [92]
ﬁ b) Fotodeposicion
!
o Pt/TiO-AC a) Mezclado, Ultravioleta
ke 9 [126]
o1 o B b) Fotodeposicion
3 ?—; Fé Acido
o s R Au-TiO2/ACn2 . ..
& Q. o etilendiaminotetra-
g 2 Au-TiO2/ACznci2 a) Deposicion, Visible acético 127]
% Au-TiOz/ACissros b) Mezclado
S

Au-TiO2/ACco2
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A menudo, en fotocatalisis, la eleccion del metal y el método utilizado en su
incorporacion al semiconductor no es un tema trivial o de costes, sino todo lo
contrario, ya que determinaran; (i) la distribucion y tamano de las particulas
metalicas, (i7) los estados de oxidacion de los metales incorporados y (iii) la
actividad fotocatalitica y mecanismo de la reaccion [128].

En la revision de la literatura encontramos varios ejemplos de
fotocatalizadores en los que se depositaron metales sobre la superficie del TiO:
soportado en carbones, utilizado distintos métodos como la impregnacion, el
hidrotérmico, la coprecipitacion, el solvotérmico o la fotodeposicion, por citar
algunos ejemplos (ver Tabla 4).

La fotodeposicion es un método ampliamente utilizado para depositar Pt
sobre diversos semiconductores como TiOz, ZnO y CdS debido a un mayor
rendimiento fotocatalitico de los sélidos sintetizados respecto a los demads
métodos. En este sentido, la deposicién de Pt en TiO: a partir de acido
cloroplatinico (H2PtCle) en presencia de metanol (donante de electrones) reduce
eficientemente in situ el Pt (IV) del precursor a Pt (0) en la superficie del TiOz. El
uso de metanol favorece la dispersion y disminuye el tamano de las particulas
de Pt respecto al uso de otros dadores de electrones como el 2-propanol o el
acido acético [128].

Por otra parte, Martin-GOémez et al. encontraron una fotodeposicion
selectiva de Cu sobre TiO:z del Cu/TiOz/MCH cuando es utilizado glicerol como
agente de sacrificio. Por otra parte, cuando es utilizado metanol como agente de
sacrificio, la selectividad en el proceso de fotodeposicién del Cu disminuyd,
depositandose una pequefia proporcion del metal sobre el soporte de carbon

[125].

65



Capitulo I. Introduccion

1.4. Valorizacion fotocatalitica de glicerol

1.4.1. El origen, produccién y valorizacion del glicerol

Los lipidos (aceites y grasas de origen vegetal y animal) son las materias
primas renovables mas utilizadas por la industria quimica. En el afio 2019 este
tipo de biomasa alcanzé en la industria quimica mundial 51 Mt, lo que
representa un incremento del 60% respecto al ano 2009 (31 Mt). La mayor
produccién y consumo la representan los aceites vegetales (palma y palmiste,
coco, soja, colza, algododn, cacahuete, girasol y aceite de oliva) y las grasas
animales (sebo, manteca, mantequilla y aceite de pescado) [129].

Estas materias primas son empleados como alimento, bases de pinturas y
recubrimientos biodegradables o detergentes, entre otros, pero, sin duda, su
mayor uso es en la produccion de biodiesel [130-133]. Actualmente, esta
creciendo un especial interés por otros productos quimicos plataforma como los
acidos grasos y el glicerol [129,134].

Los triglicéridos estan formados por glicerol (1,2,3-propanotriol) y tres

acidos grasos (Figura 17) [133].

X
S Ty
) Catslizador HO/Y\OH o]
R’ (0] 0" R — = ™ +
/\(')/\ = L HO/U\R.
O)\R‘ 7
HO)J\R'
Triglicérido Glicerol Acidos grasos

Figura 17. Esquema de reaccion de la hidrdlisis de triglicéridos para formar
glicerol y 4cidos grasos.

La producciéon industrial de biodiesel mundial en el afo 2019 alcanzo
alrededor de 47 Mm? con una generacion estimada de glicerol de 4,7 Mm? o el
~10% del peso total del biodiesel producido [133,135]. En general, el glicerol

obtenido de las biorrefinerias es un liquido soluble en agua, transparente,
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incoloro, inodoro, viscoso e higroscopico. La estabilidad quimica y térmica de la

molécula de glicerol permite su transporte en grandes cantidades, es un

compuesto no toxico y puede biodegradarse facilmente. Debido a sus

propiedades fisicoquimicas tan versatiles, el glicerol puede ser valorizado en

diferentes campos como la industria quimica, productos quimicos basicos,

farmacia, alimentos, alimentacion para ganado, biotecnologia, biocombustibles

y misceldneas [133]. Sin embargo, existe un excedente del glicerol que no puede

ser transformado en las biorrefinerias convencionales y, por ello, se ha

propuesto como estrategia la revalorizar la molécula de glicerol en procesos de

catalisis heterogénea (oxidacion, hidrogenolisis, deshidratacion, pirdlisis, entre

otros), y asi obtener un mayor valor afadido (Figura 18) [134].
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Figura 18. Procesos cataliticos para la conversion de glicerina en productos
quimicos de alto valor anadido [134].
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1.4.2. Reactividad fotocatalitica del glicerol en agua

Distintos donadores de electrones derivados de la biomasa han sido
probados en fotocatalisis para la produccion de hidrégeno con Pt/TiO2, por
ejemplo, los monosacaridos como pentosas (ribosa, arabinosa) y hexosas
(glucosa, galactosa, fructosa y manosa), alcoholes monohidroxilicos (metanol,
etanol, propanol y butanol) y acidos (acido acético, acido férmico) [136].

Por otra parte, se ha buscado una mayor produccion de hidrégeno y se han
estudiado bajo radiacion ultravioleta distintos fotocatalizadores como Pt/TiO,
Au/TiOz, Pd/TiO2 y P25 con cargas metélicas de 0,5% y 1,0% (p/p), tamafios de
particula entre (1,0-6,0 nm) y mezclas de alcohol/agua al 10% (v/v) para cada
alcohol (glicerol, 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol, terc-butanol, metanol, etanol,
propanol) y agua pura. Los resultados mostraron que la actividad de la reaccion
disminuye en los fotocatalizadores de la siguiente manera Pd/TiO2 > Pt/TiO:z =
Au/TiO2>>P25. Por otra parte, la carga y el tamafio del metal aparentemente no
influyeron en la produccion de hidrdgeno, en este caso. Se observo una relacion
directa entre el numero de grupos polares hidroxilo (-OH) de los alcoholes y la
produccion de hidrogeno, en el siguiente orden descendente: glicerol >
1,2-etanodiol > 1,2-propanodiol > metanol > etanol > 2-propanol > terc-butanol
>>H20. Se puede decir que la polaridad y nimero de grupos hidroxilos
determinan el grado de reactividad que tendra el alcohol y, por tanto, la afinidad
para eliminar los huecos (el glicerol tiene el mayor niimero de grupos hidroxilo
y la menor diferencia de potencial de oxidacién respecto al NHE). Se puede
observar en la Figura 19, que cuando mayor sea la diferencia del potencial entre
el potencial de oxidacién del alcohol y la banda de valencia del TiO2 (VB), mayor
sera la producciéon de hidrégeno [137]. Lopez-Tenllado et al. obtuvieron un
orden de reactividad similar en reacciones de fotoreformado utilizando los

mismos alcoholes mencionados con anterioridad. Ademas, su trabajo aportd
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informacion relevante sobre reacciones competitivas de mezclas binarias de

alcoholes C=3 (glicerol, propano-1,2-diol, propan-1,3-diol, propan-1-ol, propan-

2-ol) usando Pt/TiO:z y propusieron posibles mecanismos de reaccion [138].

E/V versus NHE
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Figure 19. Potenciales de oxidacién (respecto NHE) de los diferentes alcoholes
en reacciones de fotoreformado. Metal = Pt y Au [137]

En este sentido, el mecanismo de oxidacién del glicerol y otras moléculas

organicas esta determinado por las condiciones de reaccion. Las rutas

fotocataliticas que podria seguir son (i) oxidacion directa (fotoreformado) de las

especies quimisorbidas o fuertemente adsorbidas por huecos en la superficie del

fotocatalizador en condiciones anaerdbicas (Ecuacion 12), o (if) reaccion de

oxidacion indirecta (fotooxidacidon) de las especies organicas fisisorbidas por

radicales hidroxilos formados en presencia de oxigeno (Ecuacién 13). Poder

diferenciar entre estas dos rutas de oxidacion al inicio y durante la reaccion,

sigue siendo un desafio, ya que la formacion de intermediarios y de productos

de oxidados del glicerol pueden ser similares [50,139].
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CsHsOs +4 H20 - 3 CO2+7 He (12)

CiHsOs +2 02 — 3 CO2 + 4 H:O (13)

La fotooxidacion de glicerol es un proceso adecuado para producir distintos
productos intermedios como acido glicérico, dihidroxiacetona, gliceraldehido,
entre otros. Si bien, lo que se quiere es llegar a la mineralizacion completa del
poliol, solo se obtendra diéxido de carbono y no hidrégeno. Esto debido a que
la fotooxidacidn no convierte el hidrogeno del glicerol en productos de valor
agregado, sino que lo oxida por completo a agua. Por otra parte, el
fotoreformado de glicerol produce hidrdgeno, en proporcion 2,3 veces mayor
que el dioxido de carbono. A este tltimo proceso, se le podria considerar una
estrategia viable para obtener hidrdgeno verde [139].

El presente trabajo aborda el actual escenario energético y la necesidad de
implementar el hidrégeno como un vector energético estratégico para la
descarbonizacién global. La produccion de hidrégeno verde mediante el
fotoreformado de compuestos oxigenados procedentes de biomasa es una
tecnologia prometedora a medio plazo. Asi, aunque el 6xido de titanio es el
semiconductor mds comun en los procesos fotocataliticos, presenta desafios
como la reduccion de la recombinacion electrén-hueco y la limitada absorcion
de la radiacion solar. Para superar estos obstaculos, se exploran materiales
carbonosos como soportes de TiO: y la incorporaciéon de metales como co-
catalizadores. Este trabajo se centra en el disefio de fotocatalizadores basados en
TiO:z soportado en materiales carbonosos y la incorporacién de platino como
catalizador para la produccion de hidrégeno a partir del fotoreformado de

disoluciones acuosas de glicerol. A través de las investigaciones en esta area, se
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busca ofrecer soluciones viables y sostenibles para la generacion de hidrogeno

verde y abordar el desafio del cambio climatico.
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A continuacién, se presentan las hipdtesis y objetivos como guias

orientativas para la realizacion de la presente Tesis Doctoral:

Hipétesis I

Hoy en dia, la fotocatdlisis heterogénea es una alternativa prometedora para
producir hidrégeno a partir de catalizadores y reactivos quimicos verdes o
sostenibles, que puedan jugar un papel antagénico a los productos energéticos
convencionales que han contribuido al aceleramiento del cambio climatico. Esta
contraposicion permitira reducir el uso de estas fuentes energéticas

convencionales y acercarnos a los objetivos de desarrollo sostenible planteados.

Como se ha descrito en la introduccién, el TiO: es el semiconductor de
mayor uso en procesos de produccion de hidrogeno mediante fotocatalisis a
partir de agua, debido a su banda de energia prohibida (=3,2 eV), elevada
estabilidad fotoquimica, bajo costo y gran abundancia, ademds de ser
medioambientalmente seguro. Sin embargo, el desempenio fotocatalitico del
TiOz en la produccion de hidrogeno en soluciones acuosas esta limitado al rango
de absorcién de radiacidn ultravioleta y a la rdpida recombinacion de pares
electron-hueco fotogenerados, asi como a una baja eficiencia de la carga
transferida a través de la interfaz entre el semiconductor y la solucion acuosa
debido a la baja superficie especifica del solido. Ante esta desventaja, se ha
propuesto como estrategia dopar y/o afiadir un co-catalizador al TiO: con: a)
metales nobles (Pt, Au), no nobles (Cu, Ni) o b) elementos no metalicos (B, C, N,

S), entre otros.
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En esta parte de la investigacion, consideramos los materiales carbonosos
como elementos bifuncionales de caracter dopante y con una estructura porosa
que ofrece una funcion adicional de soporte al semiconductor. Es decir, la
quimica superficial anfétera de los carbones proporciona distintos grupos
funcionales hallados en su estructura (grupos carboxilo, hidroxilo, lactona,
carbonilo, electrones deslocalizados de los planos basales, etc.) que influyen
directamente en sus propiedades electronicas, magnéticas, de absorcion y

adsorcion.

La combinacién entre el TiO: y un material carbonoso se ha llevado a cabo
empleado distintas metodologias de sintesis (sol-gel, mezclado mecanico,
solvotermal, etc.) obteniendo un material compuesto o “composite” con
propiedades fisicoquimicas superiores a los elementos de partida. Diversos
estudios mostraron una buena compatibilidad entre el TiO: y derivados de
biomasa celuldsica (carbdn activo, nanotubos de carbdn, grafeno, quantun dots)
para formar un composite binario (TiOz/soporte carbonoso) con propiedades
fotocataliticas modificadas, tales como: i) el aumento de superficie especifica con
mayor numero de sitios activos y de absorcidn, ii) un importante efecto
fotosensibilizante que disminuye el valor de la banda de energia prohibida del
semiconductor y 7ii) una reduccion en la velocidad de recombinaciéon de los

portadores de carga.

Por tanto, los fotocatalizadores TiO2/Carbon son tecnologias con gran
potencial, poco explorados en la producciéon de hidrégeno mediante el
fotoreformado de mezclas de glicerol en agua. De esta forma, se nos abre una
oportunidad para disenar la interfaz del composite a partir del conocimiento de
la naturaleza quimica de los elementos que lo componen y asi mejorar la

produccion de hidrogeno fotocatalitico.
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Objetivo I

El primer objetivo planteado en esta Tesis Doctoral es disefar y desarrollar
composites del tipo TiO2/Carbon, comparando distintos métodos sintéticos que
permitan mejorar las caracteristicas y/o propiedades fotocataliticas de los
sOlidos para la produccion de hidrogeno en reacciones de fotoreformado de

mezclas glicerol-agua bajo radiacion ultravioleta.

Para ello, nos centraremos en analizar y modificar las propiedades
fisicoquimicas superficiales del material carbonoso, introduciendo grupos
funcionales (acidos carboxilicos, lactonas y fenoles, entre otros) que influyan
positivamente en el anclaje del semiconductor (TiOz) a la superficie porosa del

soporte carbonoso.

Hipotesis 11

El disefio de la interfaz de composites TiO2/Carbon que se desarrollaria bajo
el Objetivo 1 conferird, previsiblemente, propiedades fotocataliticas mejoradas
respecto al TiO:z puro en la produccion de hidrogeno mediante fotoreformado.
No obstante, la capacidad de produccion de hidrogeno del TiO: puro mediante
fotoreformado aun dista de la de los sistemas metal-TiO2 que incorporan

pequenas cantidades de un co-catalizador metalico (Pt, Au, Pd, Fe, Cu, etc.).

A pesar de su eficiencia fotocatalitica, la incorporacion de estos co-
catalizadores metdlicos conllevan desventajas como son su elevado precio (caso
de metales nobles) o los problemas de fotocorrosién anddica (caso de metales no
nobles). En cualquier caso, es muy posible que los composites TiO2/Carbén
desarrollados bajo el Objetivo 1 aun queden lejos de la capacidad de produccion
de hidrdégeno de los sistemas metal-TiO2 mencionados. Por tanto, el siguiente

paso légico seria abordar la mejora de la capacidad de producciéon de hidrégeno
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del TiO2/Carbon mediante la incorporacion de pequefias cantidades de un co-
catalizador metalico, conduciendo a sistemas metal-TiO2/Carbon que deberia
tener actividades superiores a los sistemas metal-TiO2. Para minimizar el efecto
negativo del elevado coste del metal incorporado, éste deberia incorporarse de
forma selectiva sobre la superficie del componente fotocataliticamente activo,

minimizando su incorporacion sobre el soporte carbonoso.

Objetivo 11

El segundo objetivo plateado en la Tesis Doctoral es disenar
fotocatalizadores del tipo Pt-TiO2/Carbon incorporando el metal Pt al composite
TiO2/Carbon, mediante el método de fotodeposicion. Se buscard una elevada
selectividad en el proceso de incorporacion del metal, de forma que el Pt se
incorpore preferentemente sobre la fase fotocataliticamente activa (TiOz), en
detrimento del soporte carbonoso. Se obtendra asi un material eficiente, que
pueda ser empleado en la produccion de hidrogeno, bajo radiacion ultravioleta
en reacciones de fotoreformado de mezclas glicerol-agua.

Con fines comparativos, se estudiaran sistemas Pt/TiO2, P25 y Pt/Carbon

utilizando la misma metodologia de incorporacion del metal.

Hipotesis III

Supuestamente, los sistemas metal-TiO2/Carbon sintetizados mejoraran la
capacidad de produccion de hidrogeno como resultado del efecto sinérgico que
existen entre las propiedades fisicoquimicas y Opticas de los materiales que los
componen. Es previsible que estos sistemas logren superar la eficiencia
fotocatalitica de sistemas convencionales metal-TiO: mostrando, ademas, de
otras ventajas que pueden ser i) el aumento de la superficie especifica del

catalizador y de la superficie expuesta a la radiacion de la fase fotoactiva, y ii) la
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utilizacion de menores cantidades de metal (co-catalizador) al depositarlo de

forma selectiva sobre el TiO, lo que reduciria el costo econdémico del material.

En este punto, seria muy interesante para la Comunidad Auténoma
Andaluza, como principal productora mundial de aceite de oliva, implementar
materiales carbonosos obtenidos a partir de hueso de aceituna, lo que permitiria

valorizar este subproducto de almazara.

Recordemos que las propiedades fisicoquimicas de la mayoria de los
soportes carbonosos se obtienen durante los procesos de carbonizacion y
activacion controlada de biomasa lignoceluldsica. Durante estos procesos se
desarrolla principalmente la porosidad (apilamiento desordenado de las
estructuras grafiticas), la quimica superficial del material (formacién de grupos
funcionales organicos en sus defectos y planos basales) y se confieren
determinadas propiedades Opticas (absortivas y dispersivas) como resultado de

su aspecto oscuro (negro) causado por su estructura tridimensional.

En este contexto, el soporte carbonoso presente en los fotocatalizadores
metal-TiOz/Carbon podria competir con el semiconductor en la absorcion de la
radiacion luminosa y afectar la eficiencia fotocatalitica de la reaccion. Las
propiedades que se podrian ver afectadas por el soporte carbonoso son; i) las
fases cristalinas presentes en el semiconductor, ii) el tamafio y forma de las
particulas iii) las propiedades hidrofilicas/hidrofdbicas, iv)el numero vy
naturaleza de sitios trampa en la red cristalina y superficie del semiconductor y
v) las caracteristicas de adsorcion/desorcidon superficial de los sustratos que

variaran de acuerdo con la naturaleza del material.

Por otra parte, las condiciones de reaccion (concentracion de

fotocatalizador, polaridad de la mezcla alcohol/agua, potencia de ldmpara,
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velocidad de agitacion etc.) llevadas cabo durante la reaccion quimica afectan,
en mayor o menor medida, al desempefio (y posibles alteraciones) del
fotocatalizador. Debido a que la eficiencia fotocatalitica puede afectarse por
propiedades intrinsecas de los fotocatalizadores y por las condiciones
operacionales de las reacciones fotocataliticas, es necesario prestar especial
atencion en los procedimientos utilizados (disefio experimental y control de
parametros) con la finalidad de obtener resultados representativos apegados a

la realidad del fendmeno estudiado.

Objetivo III

El tercer objetivo que se plantea en esta Tesis Doctoral es sintetizar dos tipos
de biocarbones con diferentes propiedades fisicoquimicas (porosidad, grupos
funcionales y granulometria) a partir de huesos de aceituna triturados, mediante
sendos procedimientos de carbonizacion y activacion. Posteriormente,
siguiendo los procedimientos optimizados en los Objetivos 1 y 2, a estos
carbones se les incorporara una fase de TiO: y, posteriormente, se depositara
selectivamente sobre la fase TiO2 un co-catalizador metalico (Pt), para dar lugar
a una serie de fotocatalizadores que se caracterizardn y probardn en la
produccién de hidrégeno en reacciones de fotoreformado de disoluciones

acuosas de glicerol.

Se estudiard la influencia de los distintos parametros operacionales, como
son el peso del catalizador y/o el tamafio de las particulas del éste, que podrian
afectar al grado de dispersidon y apantallamiento de la radiacién luminosa y

dificultar la absorcién de la luz por la especie fotoactiva (TiO2).
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Abstract

This article explores the effect of the synthetic method of TiO2/C composites
(physical mixture and water-assisted/unassisted sol-gel method) on their
photocatalytic activity for hydrogen production through glycerol
photoreforming. The article evidenced that apart from a high surface area of
carbon and the previous activation of its surface to favor titania incorporation,
it is crucial the appropriate control of titania formation. In this sense, even
though the amount of incorporated titania is limited by saturation of carbon
surface groups (in our case ca. 10wt% TiOz) sol-gel process without water
addition seemed to be the best method thus ensuring the formation of small
homogeneously-distributed anatase crystals on mesoporous carbon. This way a
ca. 110-fold increase in catalyst activity as compared to Evonik P25 (expressed

as hydrogen micromole per grams of titania) was achieved.

Keywords

TiOz/carbon composites; sol-gel process; glycerol photoreforming; hydrogen

production
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1. Introduction

The use of fossil fuels as the main source of energy since the Industrial
Revolution has led to aprogressive increase in CO: emissions, largely
responsible for global warming and the greenhouse effect. The increase in
population and evolution of the world economy has also resulted in an
increasing energy demand, while fossil fuels are being depleted [1-3]. Therefore,
there is a need for a transition from a fossil fuel-based economy to one based on
renewables, which would allow us to limit global warming to well below 2 °C,
in line with the Paris Agreement on climate change [1,4]. Hydrogen has the
potential to be one of the clean fuels of the future, since, compared to fossil fuels,
it has a high energy yield per unit mass of 122 KJ/g (2.75 times higher than that
of fossil fuels) [5] and the only by-product released after combustion is water.
However, the most widespread hydrogen production methodology is
hydrocarbon (mainly natural gas) steam reforming, with water electrolysis only
accounting for 3.9% of total cases [5,6]. Therefore, in order to obtain green
hydrogen, it should be produced from non-fossil fuels, with biomass
representing an interesting option. In this sense, the photocatalytic reforming of
oxygenated organic compounds has been presented as an attractive alternative
for biohydrogen production [7-9].

The most widely used photocatalyst is titanium dioxide (TiO2) due to its
availability, chemical stability, price, and resistance to photo- corrosion [10,11].
However, this semiconductor has two drawbacks: the rapid recombination of
the electron-hole pairs, with around 90% or more of the photo-generated
electrons recombining within ca. 10 ns; and the little use of sunlight, due to its
high band gap value (3.2 eV) [12]. Several approaches have been made to
overcome these challenges, such as: (i) doping with metals [13] which can result

in a shift of the light absorption to the visible light, due to the electrons found in
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the d orbitals of metals, which would cause a “new band” below the conduction
band, lowering the band gap (Eg) [14]. Metals could also serve as electron traps
due to their redox potentials [15]; (i) non-metal doping [16]; (iii) co-doping
[17,18] or (iv) coupling with other semiconductors [19,20], just to cite some
examples.

Another solution for dealing with these problems could be the combination
of TiO: with a carbonaceous support [21]. The benefit of this approach is
associated with the characteristics of carbonaceous materials. Firstly, they
increase the surface area of the catalyst, favoring the dispersion of titania.
Additionally, due to the increased porosity, they allow concentration of the
organic compound on the surface of the support, facilitating its decomposition
by activated TiO2 [22-24]. Secondly, it has been reported that TiO:-carbon
composites can absorb in the visible range thanks to the photosensitizing effect
of carbon, which would reduce the band gap value of TiO: [25-27]. Finally,
carbon can also function as a trap for the photoinduced electrons of the electron-
hole pair of TiOz, delaying or hindering the recombination. An additional point
to take into account is the role of surface groups present in carbons on the
photocatalytic process. Matos et al working with different TiO2-activated carbon
composites evidenced the importance of oxygenated groups on the surface of
active carbons on photoactivity, granting an electronic density to titanium
dioxide [26]. Ocampo-Perez et al have also suggested that the presence of
carboxylic groups act as catalytic reaction centers, capturing the electrons and
reducing the recombination rate of the electron/hole pairs [29].

The aim of the present piece of research is to study the influence of the
method of TiO: incorporation on mesoporous carbon on the hydrogen

photocatalytic production through glycerol photoreforming. The solids will be
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characterized by a wide range of techniques, in order to cast further light on the

most important parameter(s) leading to the improvement of titania activity.
2. Materials and Methods

2.1 Materials

TiO:2 (Evonik, Essen, Germany, P25), titanium (IV) isopropoxide (Sigma
Aldrich, St. Louis, MO, USA, 97%), glycerol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA,
99%), 2-propanol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, >99.8%), mesoporous
carbon (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, <500 nm particle size (DLS) >99.95%
trace metals basis), HNOs (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, >65%), H2SOs
(Panreac, Castellar del Valles, BCN, Spain, 95-98%), HCl (Panreac, Castellar del
Valles, BCN, Spain, 37%), NaOH (Panreac, Castellar del Valles, BCN, Spain,
>98%), Na2COs (Panreac, Castellar del Valles, BCN, Spain, >99.5%), NaHCOs
(Panreac, Castellar del Valles, BCN, Spain, 299%), and deionized water
(resistivity 218 MQ cm, MilliQ Millipore, Billerica, MA, USA) were used in this

study.

2.2 Synthesis of the photocatalysts

Different photocatalysts consisting in titania-based solids physically mixed
or supported on carbon were synthesized. A commercial mesoporous active
carbon, called MC, was used as is or functionalized by an acid treatment, as

described below.

2.2.1 Mesoporous Carbon Functionalization (MC-H)

From the commercial mesoporous carbon (MC), several carbonaceous
supports functionalized by acid treatment were synthesized, thus leading to the

solids called MC-H. The functionalization consisted in treating MC in an

101



Chapter III. Results and Discussions

oxidizing medium (H2SOs/HNOs, 3:1 v/v), for which 10 mL of the oxidizing
mixture were poured onto 1.0 g of MC, keeping the mixture in an ultrasonic bath
at 25 °C for three hours. Then, the obtained solid was washed with deionized
water until reaching a pH of 1.5, 2.0 or 3.0, as required. The solids were filtered
using a PTFE (Polytetrafluorethylene) membrane with a pore size of 0.4 um and,
subsequently, dried at 110 °C for 6 hours and sieved on a 150 pum mesh. For the

synthesis of TiO/MC-H composites, the solid washed until pH 1.5 was used.

2.2.2 Physical Mixture Synthetic Method (PM)

A photocatalyst was obtained by physically mixing Evonik P25 titanium
dioxide and the non-functionalized carbonaceous support MC in a TiO/MC
ratio of 40% wt. For this, 0.4 g of P25 was mixed with 0.6 g of MC and 50 mL of
deionized water were added. The mixture was kept under constant stirring
(1100 rpm) for 1 hour at 70 °C.

After the homogenization time had elapsed, the solvent was evaporated on
a rotary evaporator, and the resulting solid was dried at 110 °C for 12 hours and
then calcined at 400 °C for 2 hours, sieved on a 150 pm mesh and stored until

use. The solid thus obtained was named PM(40%)TiO2/MC.

2.2.3 Ultrasound-assisted Sol-Gel Synthetic method (SG1)

A first series of photocatalysts based on the sol-gel (SG) method was
prepared from a carbonaceous support (MC or MC-H) on which TiO: was
deposited from a titanium isopropoxide precursor that was hydrolyzed without
water addition (SG1 variant). TiO: was incorporated on the carbonaceous
support at nominal loadings of 10, 25 and 40% wt of TiO2 as required. Taking
the example of the nominal loading of 40 wt% TiO, the procedure was as

follows: 1.0 g of MC (or MC-H) was added to a solution containing 2.5 mL of
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titanium tetraisopropoxide dissolved in 10 mL of isopropanol, introducing the
mixture in an ultrasonic bath for 4 hours at 25 °C to achieve perfect
homogenization. Subsequently, the homogenized mixture was refluxed at 80 °C
for 24 hours, to achieve the hydrolysis of TiOz on the surface of the carbonaceous
support. The solid obtained was recovered by filtering at 60°C to facilitate the
passage of the solvent in the membrane and, subsequently, it was dried at 110°C
for 12 hours and calcined at 400 °C for 2 hours.

The solid was finally sieved through a 150 um mesh and stored until use.
Thus, the catalysts named SG1 (X%) TiOz2 / MC or SG1 (X%) TiO2 / MC-H were
obtained, where X% indicates the percentage by nominal weight of TiO2 (10, 25

or 40 wt%) that it is intended to incorporate to the carbonaceous support.

2.2.4 Water-assisted sol-gel synthetic method (SG2)

In order to facilitate the incorporation of TiO: on the carbonaceous support,
a modification of the sol-gel method was carried out in which the hydrolysis of
titanium isopropoxide was achieved by adding water to the reaction medium
(SG2 series). Thus, a solid with a weight ratio of 40wt% TiO2/MC was prepared,
starting from a solution containing 2.5 mL of titanium tetraisopropoxide
dissolved in 10 mL of isopropanol to which 1.0 g of MC was added. The mixture
was homogenized for 30 min and, subsequently, 20 mL of deionized water were
added dropwise until the sol was formed. Aging was carried out under constant
stirring (800 rpm) for 12 hours at a temperature of 25 ° C. The solid obtained was
filtered, dried, calcined and sieved under the same conditions as for the SG1

series. Thus, the solid named SG2 (40%) TiO2/MC was obtained.
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2.3 Catalysts characterization

The determination of acid functional groups of MC and MC-H was carried
out by the Boehm method [30,31]. The method consists in a selective
neutralization of surface groups such as carboxyl, lactonic and phenolic groups
with bases of different strength. Total surface acid groups were determined by
mixing 20 mg of mesoporous carbon with 25 mL of a 0.01 M NaOH solution
which was kept under constant stirring at 100 rpm for 5 days at 25 °C. The
supernatant was then filtered on a 04 wpm pore size PTFE
(Polytetrafluorethylene) membrane syringe filter and a 10 mL aliquot was taken
and titrated with a 0.01 M HCl solution.

The change in pH was recorded with a pH meter (Ag/AgCl electrode and
EC-Meter GLP 31 equipment). The number of total acid functional groups is a
function of the volume of HCl consumed until neutrality. The quantification
corresponding to carboxylic acids plus lactones was carried out following the
previous procedure but using a 0.01 M Na2CO:s solution as the reaction medium,
for the carboxylic acids a 0.01 M NaHCO:s solution was utilized and phenols
were calculated by difference.

Point of zero charge (PZC) of the solids were determined from mass
titration method by suspending variable amounts of MC or MC-H (20-600 mg)
in 10 mL of a 0.1 M NaCl solution using deionized water as solvent. Suspensions
were stirred for 12 hours before pH measurements with a pH-meter [32,33].

Chemical analysis were carried out by X-ray fluorescence analyses on a
Rigaku ZSX Primus IV spectrometer (Rigaku, Austin, TX, USA), equipped with
an 4 kW rhodium anode, a proportional gas flow detector for light elements and
a scintillation counter for heavy elements.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) data was recorded at the Central

Service for Research Support (SCAI) of the University of Cérdoba on pellets
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(4 mm diameter, 0.5 mm thick) after outgassing the samples to a pressure below
2x108 Torr at 150 °C. A Leibold-Heraeus LHS10 spectrometer (SPECS, Berlin,
Germany) was operated with the AlKa X-ray source (hv = 1486.6 eV) at 120 W
and 30 mA using C (1s) as energy reference (284.6 eV).

Textural properties were determined through N: adsorption-desorption
isotherms at its boiling temperature on a Micromeritics ASAP 2010
(Micromeritics, Norcross, GA, USA). Before measurements, all samples were
outgassed at 0.1 Pa at 120 °C.

Field-emission scanning electron microscopy (FESEM) images were
acquired in a Jeol JSM-7800F Prime microscope (JEOL Ltd., Tokyo, Japan)
available at the microscopy unit of the Central Service for Research Support
(SCAL) facility of the University of Cérdoba. This equipment is furnished with
an EDX analyzer, allowing us to record the mapping of elements.

X-ray diffraction, XRD patterns being recorded in the 5-80° range on a
Bruker D8 Discover A25 diffractometer (Bruker Espafiola S.A., Madrid, Spain)
equipped with Cu Ka radiation, a Ge monochromator, and a Lynxeye detector.

Raman spectra were obtained with an InVia Raman equipment (Renishaw
Ibérica, S.A.U., Barcelona, Spain) furnished with a Leica microscope and a CCD
detector. Spectra were collected with green laser (532 nm) in the 100-1800 cm
Raman shift range and accumulating 20 spectra.

IR spectra were obtained on a FT-MIR Bruker Tensor 27 spectrometer at the
NIR/MIR unit of the Central Service for Research Support (SCAI) of the
University of Cérdoba.

Diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy was performed on a Cary 1E

(Agilent, Santa Clara, CA, USA) instrument, using BaSOs as reference material.
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2.4 Photocatalytic Hydrogen Production

Glycerol photoreforming was carried out in a 190 cm? cylindrical reactor
with a catalyst concentration of 0.5 g / L in a glycerol solution (10% v/v) that was
kept under constant stirring. The reaction was carried out by means of an
ultraviolet irradiation source produced by a mercury lamp (125 W,
Photochemical Reactors Ltd., Reading, UK) for 6 hours. The irradiation range of
the lamp used is 254-579 nm with a maximum at 365-366 nm. The gases
produced in the reaction were swept by a flow of Ar (20 mL/min) towards a
Hyden HR20 mass spectrometer (Hyden Analytical Ltd.,, Warrington, UK),
where H2 and CO: were continuously monitored (m/z values of 2 and 44,
respectively). Lamp power at the sample compartment as measured at <800 nm

with an Ophir Starlite equipment was 116 mW-cm~2.

3. Results and Discussion

3.1. Functionalization of MC to obtain M(C-H solid

The functionalization of carbons leads to the creation of surface functional
groups such as carboxylic acids, lactones and/or phenols which reduces the
hidrophobicity of the catalyst surface, which could favor the subsequent
incorporation of the semiconductor (TiO:) and improve the adsorption-
desorption of glycerol or reaction intermediates during the photocatalytic
reaction in aqueous medium [34,35]. In our case, commercial mesoporous
carbon (MC) was functionalized by treatment with a mixture of H2SO+HNO:s
(3:1 v/v) to obtain the solid MC-H. At the end of the activation process, the solid
was washed with deionized water until obtaining a pH in the washing water of
1.5, 2.0 or 3.0 with the idea of achieving carbons with different degrees of

functionalization.
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Table 1 shows the different acidic groups obtained by Boehm titrations as
well as the pH at the point of zero charge (PZC) for the diverse carbons. The
results indicate that non-functionalized MC has a PZC value close to neutrality,
while the values obtained for MC-H decrease in parallel with the pH at which
the functionalized solids were washed. Thus, the MC-H solids washed at pH
values of 1.5, 2.0 and 3.0 show a PZC of ca. 2.8, 3.5 and 3.7, respectively. In
parallel to the decrease in the pH at de PZC, a progressive increase in total
surface acidity is observed, ranging from ca. 13.4 mmol-g" for MC. to 17.8
mmol-g~ for MC-H (pH = 1.5).

Regarding the distribution of superficial acidic functional groups, acid
treatment results in an increase in the percentage of carboxylic acids to the
detriment of weaker phenolic groups whereas distribution of lactonic ones is
quite stable (23.3-24.7%). The observed increase in strong acid sites is consistent

with data reported in the literature [36,37].

Table 1. Acidic properties (Boehm titration), as well as the pH at the point of zero
charge (PZC), of non-functionalized mesoporous carbon (MC) and functionalized
mesoporous carbon (MC-H) solids.

Total
Mesoporous Washing Carboxylic Lactonic Phenolic o

Carbon acidity pHprzc
pH (mmol/g)* (mmol/g)
MC-H 1.50 7.02 (39.5%) 4.33 (24.4%) 6.41 (36.1%) 17.76 2.80
MC-H 2.00 6.96 (42.5%) 4.03 (24.7%) 5.37 (32.8%) 16.36 3.45
MC-H 3.00 6.02 (42.4%) 3.32(23.3%) 4.88 (34.3%) 14.22 3.66
MC - 4.87 (36.4%) 3.11 (23.3%) 5.38 (40.3%) 13.35 6.80
*The number in brackets corresponds to the relative percentage of considered acidic
group.

Sulfonic groups could also contribute to acid sites identified as carboxylic
groups since both are strong acid sites which cannot be distinguished by

Boehm's method [36].
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With a view to a subsequent incorporation of TiO: on the surface of the
carbons, MC-H washed at pH 1.5 was chosen as the starting solid due to its
greater total surface acidity, these groups expecting to favor the process.

Taking the non-functionalized (MC) and functionalized (MC-H, pH = 1.5)
carbonaceous materials and the corresponding titanium precursors as starting
materials, a series of titania-mesoporous carbon composites were synthesized
using two methods of synthesis. The first method consisted of a physical mixing
procedure suspending TiO: (Evonik P25) and the corresponding carbon in
deionized water and, after stirring, removing the solvent, drying and calcining,
which led to the solids called using the prefix PM. As a second synthetic method,
the sol-gel procedure was used in which the carbon was suspended in a solution
of titanium isopropoxide, inducing the formation of TiO: by hydrolysis of the
titanium isopropoxide on the surface of the carbon by refluxing under
anhydrous conditions (SG1) or after adding a small amount of water (5G2). The
nominal amount of TiOz incorporated to the carbon was between 10 and 40%wt.
The semiconductors thus synthesized were characterized from a chemical,

textural and structural point of view.

3.2. Characterization of TiO2/MC catalysts

3.2.1. Chemical Composition

The chemical composition of the different synthesized photocatalysts was
performed using X-ray Fluorescence (XRF). The results of the compositional
analysis are shown in Table 2, where the weight percentage of TiO: incorporated
on the carbons and the sulfur content in the catalysts are presented. As can be
seen, the efficiency of the incorporation of TiO: to the different carbonaceous

materials depends on the synthesis method. Therefore, the solids obtained by
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the physical mixing procedure (PM) and water-induced sol-gel (5G2) show the
greatest efficiency in the incorporation, approaching a nominal content.

On the other hand, for the sol-gel procedure assisted by sonication and in
the absence of water (SGI1), the efficiency was lower, and considerable
differences between the actual and nominal content of TiOz could be observed.
In the most extreme case, for solid SG1(40%)TiO2/MC-H, it was only possible to
incorporate approximately a quarter of the desired TiO: content (10.5% of TiO:
obtained versus 40% nominal). Furthermore, within the SG1 procedure, the
efficiency of TiO: incorporation was better (closer to the nominal value) when
the amount of titania to be incorporated was lower, which suggests that titania
incorporation is limited by saturation of the carbon surface. In contrast, the
hydrolysis of titanium isopropoxide induced by water in the SG2 method
facilitates the formation of TiO:, resulting in almost 100% incorporation of the
added precursor, although it is possible that such hydrolysis takes place
partially outside the surface of the carbon and that isolated (not interacting with
carbon) TiO: particles could be obtained. Finally, in the PM solid, since it consists
of a physical mixture of both solids already formed, the amount of TiO: in the
final solid is 100% of that desired. Taking all of the above into account, there are
binary semiconductors with a TiO:2 content ranging from ca. 6.6% in
SG1(10%)TiO2/MC-H to 43.6% by weight in SG2(40%)TiO2/MC.

As for the sulfur content of the solids, the non-functionalized mesoporous
carbon (MC) shows sulfur heteroatoms in its composition (ca. 1% S). The
functionalization of carbon in H25Os/ HNOs medium only led to a slight increase
in the percentage content of sulfur in the solid AC-H (1.2% S), which could imply
that the presence of superficial sulfonic groups from the acid treatment is

limited.

109



Chapter III. Results and Discussions

Table 2. Titanium dioxide (TiO2) and sulfur content, Brunauer—-Emmett-Teller
(BET) surface, and bandgap of the different solids.

Catalyst TiO2 (Wt%) S (wt%) Sser (m? g') Band gap (eV)
SG1(10%)TiO/MC-H 6.63 1.63 147 2.37
SG1(25%)TiO2/MC-H 9.86 0.63 192 2.29
SG1(40%)TiO2/MC-H 10.47 1.27 207 2.55

SG1(40%)TiO2/MC 16.47 0.47 188 2.31
SG2(40%)TiO2/MC 43.56 0.34 176 2.29
PM(40%)TiO2/MC 40.98 0.85 153 2.34
MC - 0.96 221 -
MC-H - 1.24 220 -

On the other hand, the method of incorporation of the TiO: to the
carbonaceous materials (either MC or MC-H) usually leads to a decrease in the
sulfur content, probably as a consequence of a possible leaching during the
reflux treatment and/or the incorporation of a certain amount of TiO: that is free
of sulfur. In fact, the greatest loss of sulfur is observed in the semiconductor with
the highest TiO: loading and obtained by water-induced hydrolysis, as in the
solid SG2(40%)TiO2/MC. This effect is clearer in photocatalysts synthesized from
MC, whereas when MC-H is used as a carbonaceous support, the loss of Sis less
evident, which could suggest that there are different species of sulfur in both
solids.

In order to cast further light on the nature of superficial sulfur and the
modification on such species and carbon groups with the acid treatment of
carbonaceous supports, some additional XPS experiments were performed.
Therefore, Table 3 allow us to compare SG1(40%)TiO2/MC and SG1 (40%)
TiO2/MC-H. In terms of total atomic content, it is evident that the acid treatment
resulted in an increase in the oxygen content (from 27.88% to 39.22%) at the
expense of carbon (which decreased from 60.70 to 48.45%) whereas sulfur

content, in line with XRF data showed in Table 2, was doubled (from 0.57 to
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1.32%). Focusing on the nature of carbon species, activation of carbon with
H>SO4/HNO:s resulted in an increase in the relative percentage of Cls peaks
centered at 286.6-286.9 eV (associated to phenolic and alcohol groups), 287.7-
288.0 eV (carbonyl or quinone groups) and 288.7-289.1 eV (ester and carboxylic
groups) [36] to the detriment of polyaromatic, aromatic structures and satellite
peaks due to m-r* transitions in aromatic rings (denoted as C(sp?), C (sp®) and to
m-m*, respectively). This is consistent with data obtained through Boehm
titration which evidenced the increase in surface acidic groups (i.e. the oxidation
of surface groups) with the acid treatment. This is also confirmed by the increase
in the relative intensity of Ols signals centered at ca. 532.1 and 533.4 eV.
(associated to alcohols and carboxylic groups, among others) [38,39]. The
Ti2p3/2 signal at 459.0 eV is consistent with TiO2 [40].

As for sulfur-containing species, it is evident that acid treatment also results
in an increase in the S2p3/2 signal centered at ca. 169.4-169.5 eV [41], associated
to sulfate groups (relative percentages of 56.3 and 93.2% for SG1 (40%) TiO2/MC
and SG1(40%)TiO2/MC-H, respectively) to the detriment of the signal at ca.
164.1-164.6 eV (which is assigned in the literature to Ss, aromatic sulfide groups
or C-S [41-43].
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Table 3. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) results for SG1(40%)TiO2/MC-H and SG1(40%)TiO2/MC.

SG1 (40%)TiO/MC-H

SG1 (40%)TiO2/MC

Signal Assignment Binding %Area Tot'al Binding JoArea Tot_a :
energy atomic % energy atomic %
C(sp? 284.6 62.4 284.6 65.9
C (sp®) 285.5 12.7 285.8 114
Cls -OH 286.6 8.0 286.9 6.4
=0 287.7 5.6 4845 288.0 4.0 60.70
-COOH 288.7 3.2 289.1 2.6
-7t 290.5 8.1 291.1 9.7
Ti 2p3/2 Ti* 459.0 100 11.01 459.0 100 10.84
Ti-O-Ti, S-O 530.7 44.3 530.4 61.9
Ti-OH, C=O0 532.1 34.5 532.1 23.4
O1ls C-O, C-OH, (C-0-C) 533.4 18.6 533.4 11.5
O-C=0, SOx, 39.22 27.88
Chemisorbed oxygen 535.3 2.6 535.9 3.2
and/or water
S 2p3/2 Ss, C=S, aromatic
sulfide 164.6 6.8 130 164.1 43.7 0.57
-S0s 169.5 93.2 169.4 56.3
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3.2.2. N2 Adsorption/Desorption Isotherms

The adsorption/desorption isotherms of N2 at -196.15°C, obtained for all the
catalysts were type IV according to the IUPAC classification, corresponding to
mesoporous materials.

Table 2 shows the specific surfaces obtained for the synthesized solids. In
general, it is observed that the acid treatment of MC practically does not alter
the specific surface of the resulting MC-H solid (220 m? g'). However, the
subsequent incorporation of TiO:2 onto the composite does clearly reduce the
surface area of the solid obtained, regardless of the synthesis method or the
amount of TiO:z incorporated. In the most drastic case, SG1 (10%) TiO/MC-H
catalyst, the surface area obtained was 147 m?-g"!, which implies a 33% reduction
in the starting MC-H. This could indicate the partial clogging of the porous
structure with titania incorporation [26,44]

Table 4 includes the average pore diameter and pore volume data as well as
the distribution between micropores and mesopores of the catalysts. The results
indicate that acid treatment of MC led to an increase in the average pore
diameter and pore volume (compare MC-H and MC). On the other hand, the
incorporation of TiO2 onto carbonaceous materials resulted in a decrease in the
volume of mesopores and thus on total volume, in line with the above-

commented decrease in surface area.
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Table 4. Some textural properties of the different catalysts used in the present study.

Sample Pore Viotal Vmicro Vimeso Micropores Mesopores

Diameter (mL g) (mL g1) (mL g1) (%) (%)
(nm)

S5G1(10%)TiO2/MC-H 13.2 0.44 0.01 0.43 2 98
5G1(25%)TiO2/MC-H 11.0 0.46 0.02 0.44 4 96
5G1(40%)TiO2/MC-H 23.5 0.35 0.02 0.33 6 94
S5G1(40%)TiO2/MC 16.7 0.36 0.02 0.34 5 95
S5G2(40%)TiO2/MC 14.6 0.65 0.01 0.64 2 98
PM(40%) TiO2/MC 26.4 0.37 0.01 0.36 4 96
MC 14.2 0.79 0.03 0.76 3 97
MC-H 20.8 1.14 0.02 112 2 98
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3.2.3. SEM Micrographs

Figure 1 shows the micrographs corresponding to one representative
catalyst of each synthetic method. The images obtained with the secondary
electron detector (SEM) show irregular particles with a rough surface in all the
photocatalysts, regardless of the synthetic method. However, it is important to
highlight that SG1(25%)TiO/MC-H (Figure 1.a) shows a greater surface
homogeneity than SG2(40%)TiO/MC (Figure 1.b) and PM(40%)TiO/MC
(Figure 1.c), probably due to the ultrasonic treatment used during the synthesis
and the fact that the hydrolysis process of titanium isopropoxide took place
under milder (anhydrous) conditions.

Furthermore, the micrographs obtained with backscattered electrons (BSE),
sensitive to the chemical composition of the samples, show that the
incorporation of TiO2 on the carbonaceous material is much more homogeneous
in the solid SG1(25%)TiO2/MC-H (Figure 1.d) than in SG2(40%)TiO/MC
(Figure 1.e) and, especially the PM(40%)TiO2/MC (Figure 1.f), for which large
TiO: particles (marked with a blue arrow) are clearly observed on the surface of
the carbon particle. It must be remembered that in this latter synthetic method
TiO: is incorporated already formed, by means of a physical mixture with the
carbonaceous support. The SG2(40%)TiO2/MC catalyst also exhibits large TiO2
particles (arrow in Figure 1.e) probably as a result of the addition of water to the
synthesis medium to favor hydrolysis of titanium isopropoxide, which surely
led to the formation of TiO: particles independently of the carbonaceous
support. The EDS (Ti, Kal) mapping corroborates the previous observations,
that is, a great surface homogeneity in SG1(25%)TiO2/MC-H (Figure 1.g) and
SG2(40%)TiO2/MC (Figure 1.h), the latter with a higher content of Ti (higher
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green intensity). The heterogeneity of the PM(40%)TiO2/MC solid is also evident

in Figure 1.i.

$G1(25%)TiO/MC-H 5G2(40%)TiO/MC PM(40%)TiO,/MC
~ s N i Y 3 ,

B

' '

50 pm (d)

[— [—

—
50 um (g 25 um (h) 25 um )

Figure 1. Secondary electron detector (SEM), backscattered electron (BSE), and
Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) micrographs for three solids
representative  of each synthetic —method: SG1(25%)TiO2/MC-H,
S5G2(40%)TiO2/MC, and PM(40%)TiO2/MC. (a) 5 kV x 950; (b) 5 kV x 1500; (c) 5
kV = 1200; BSE (d-f); EDS mapping obtained for the Ti Kal signal (g—i).
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3.2.4. X-Ray Diffraction

Figure 2 depicts the X-ray diffractograms of the different catalysts used in
this work. The Evonik P25 titanium dioxide diffractogram exhibits the anatase
and rutile diffraction bands corresponding to its composition (ca. 80% anatase
and 20% rutile). Therefore, peaks at 20 values of 25.33°, 37.84°, 48.09°, 54.00°,
and 55.13° correspond to (101), (004), (200), (105), and (211) lattice planes in
anatase, respectively (JCPDS card Nr. 21-1272), whereas those at 27.48° and
36.09° are respectively associated with (110) and (101) lattice planes in rutile
(JCPDS Card Nr. 21-1276) [45,46]. As for the commercial mesoporous carbon
(MC), the broad and relatively low-intensity reflections at 23° (002) and 43° (100)
associated with the degree of graphitization of the carbon indicate the
disordered nature of the carbonaceous material [47,48], which is not
significantly affected by the acid treatment. Raman spectroscopy is a more
sensitive technique that can provide additional information in this regard. The
catalyst synthesized by the physical mixture PM(40%)TiO2/MC also shows
diffraction bands characteristic of anatase and, to a lesser extent, rutile, from the
starting P25 TiO2. The catalyst prepared by the water-induced hydrolysis of
titanium isopropoxide —SG2(40%)TiO2/MC—presents wide diffraction bands
associated with the anatase phase of TiO:. Finally, in the solids prepared by the
SG1 method, with the hydrolysis of the titanium isopropoxide in an anhydrous
medium and therefore a smoother process, no clear bands associated with TiO:
are seen. This observation, like the previous ones, is in perfect agreement with
the data obtained by SEM-BSE-EDX, which indicate that, by means of the SG1
method, TiO: is deposited as small particles (crystallites) distributed very
homogeneously on the surface of the carbonaceous material. In the case of the
SG2 method, while also leading to a homogeneous distribution of TiO: particles,

forced hydrolysis of the titanium precursor led to larger TiO: particles of
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5G2(40%)TiO2/MC, as seen in SEM micrographs and incipiently in the catalyst

X-ray diffractogram.

% Anatase Rutile
MC
%
5
7 MC-H

SG1 (10wt%)TiO,/MC-H

2N

SG1 (25wt%)TiO,/MC-H

Intensity (a.u.)

SG1 (40wt%)TiO,/MC-H

SG1 (40wt%)TiO,/MC

;ﬁg‘ SG2 (40wt%)TiO,/MC
7
/’ A
’;a PM(40wt%)TiO/MC
?; ~ A .
g .
‘ii TiO, P25
e e e s N\
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (deg)

Figure 2. X-ray diffractograms of the different solids used in the present study.
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3.2.5. Raman Spectroscopy

Raman spectroscopy is a much more sensitive technique than X-ray
diffraction and is employed to determine the structures of solids, such as
titanium oxide. Figure 3 represents the Raman spectra of the different
synthesized photocatalysts, as well as the spectra of Evonik P25. For this last
solid, signals corresponding to anatase (major phase) are observed, with the
vibration modes Eg (147 and 640 cm™), Big (398 cm™), and Aig + Big (515 cm™),
mainly, and rutile (minor phase), with the modes Eg (448 cm™) and A1z (612 cm™)
[49,50]. The results obtained by Raman spectroscopy for the TiO:-carbon
composites showed, in all cases, that TiO:z is mainly in the anatase phase (signals
at 147 and 640 cm™), although, in agreement with the results obtained by XRD,
the signals observed in the solids synthesized by the sol-gel procedures (SG1
and SG2) are weaker and wider, which is associated with TiO2 nanoparticles
having a small size and being homogeneously dispersed on the surface of the
carbonaceous matrix. On the other hand, as expected due to the synthesis
method, the PM(40%)TiO2/MC catalyst exhibits peaks corresponding to both
anatase and rutile phases.

Raman spectroscopy has also been used in the last few decades to
structurally characterize carbonaceous materials [51,52]. As can be seen in
Figure 3, carbon-based solids exhibit two peaks centered at ca. 1595 and
1350 cm, denoted as the G and D peak, respectively. The former is a
characteristic scattering peak of graphite, whereas the latter is associated with
lattice defects, the disordered arrangement, and the low symmetry carbon
structure of graphite. Therefore, the relative intensity of both signals is related
to the structure order. The higher the intensity ratio of the D band to the G band
(ID/IG ratio), the higher the disorder in the structure [53,54]. The ID/IG ratios of

the photocatalysts are between 0.79 and 1.05, which denotes a high degree of
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disorder of the graphite sheet arrays. Moreover, it can be concluded that AC
functionalization and TiO: deposition do not significantly affect that structure
[51]. In any case, the highest degree of order seems to have been obtained for

SG1(40%)TiO2/MC-H.

V N
,//‘ Anatase Rutile D-band G-band I /T,
MC-H
y 0.93
r 0.93
—
= 7] sG1 aow) TiO,/MC-H
,e 0.96
A
..E’ SG1 (25wt%) TiO,/MC-H
g N 0.97
3 .
= SG1 (40wt%) TiO,/MC-H
"; 0.79
g SG1 (40wt%) TiO,/MC
é 0.92
SG2 (40wt%) TiO,/MC-H
1.05
g PM(40wt%) FiO,/MC
0.93
TiO, P25
1 1 1 : :I 1

100 400 700 1000 1300 1600 1900
Wavenumber (cm™)

Figure 3. Raman spectra of some of the solids used in the present study.
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3.2.6. FT-IR Spectroscopy

Figure 4 shows the DRIFT spectra of the AC and Evonik P25 solids, as well
as those of the different synthesized binary catalysts. Regarding P25, the
spectrum basically exhibits a wide signal above 3200 cm™ (centered at 3454 cm™)
and another at 1633 cm™, corresponding, respectively, to the stretching and
bending modes of the OH groups [55]. A wide and very intense signal at 650—
800 cm™! can also be observed, with maxima at 670 and 512 cm™ associated with
the Ti—O and Ti—O-Ti stretching vibrations, respectively [56,57]. The spectrum
also shows bands centered at 2922 and 2855 cm™ assigned to C-H stretching,
probably due to organic residues. Similar results have been described in the
literature for P25 samples [58]. As for the carbonaceous material MC, it has an
OH bond stretching band above 3200 cm™ (those of C-H stretching in alkanes
are a bit below 3000 cm™), as well as signals at 1629 cm™ (associated in the
literature with OH bending and/or C=C stretching) [39,56] and 1000-1300 cm™*
(C-O stretching) [59,60]. Regarding binary catalysts, they exhibit a profile more
similar to that of MC, with OH stretching centered at 3430-3440 cm™; C-H
stretching bands at ca. 2960 and 2940 cm™'; OH bending and/or C=C stretching
at ca. 1630; and several bands at 1100-1300 cm™, which are assigned in the
literature to C-O stretching modes in different oxygenated groups (ca. alcohol,
phenol, and carboxylic acids) [52,60]. Finally, in the 550-800 cm™ region, there
are also several bands which could be due to both Ti-O vibrations and C-H
aromatic bending [56,61].

In the case of MC-H series, FT-IR bands do not allow us to clearly
distinguish possible bands of nitrogen (e.g., nitro groups at ca. 1330-1530 or 1574
cm™) [62] or sulfur-containing species (e.g., sulfate groups at 1000-1250 cm™)
[63] resulting from surface functionalization, probably due to their small content

and overlap with some other bands. In any case, the above-mentioned XPS
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results evidenced the presence of sulfur species in both MC and MC-H series,

which were more oxygenated in the latter case.
TiO, P25 v (C-0)
PM (40wt%) TiO,/MC ~ v (C-H)
v ‘ \
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-
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Figure 4. FT-IR spectra of the different catalyst in the 400-4000 cm™ range.

3.2.7. UV-Vis Spectroscopy

Figure 5 represents the diffuse reflectance UV-Vis spectra of the synthesized

photocatalysts, while Table 2 shows the band gap values (Eg) calculated by the

Tauc method (Figure S1) [64,65]. The value obtained for P25 was 3.15 eV, thus

only absorbing radiation at wavelengths below 400 nm. On the other hand, the

Eg values obtained for the catalysts that include carbonaceous materials are in

the 2.25-237 eV range and their spectra show continuous absorption

throughout the recorded spectrum. This is consistent with the data reported for
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other TiO>—C composites [54], evidencing absorption in the visible spectrum.
Finally, there is no clear relationship between the Eg values obtained and the

synthesis method used (SG1, SG2, or PM).
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Figure 5. Diffuse reflectance UV-Vis spectra of the different catalysts used in
the present study.

3.3. Glycerol Photoreforming
The overall reaction for glycerol photoreforming is
CHsOs +4 H:O — 3 CO2+7 Hz €))]

For a detailed mechanistic study, see [66].
All synthesized catalysts were tested in the H2 production reaction by
glycerol photoreforming in the aqueous phase. Figure 6 shows the accumulated

H: production profiles obtained for each of the solids. The catalysts tested can
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be classified into three groups, depending on the activity shown in the process.
Therefore, a first group of small active catalysts is formed by the Evonik P25
catalyst, together with the solid PM(40%)TiO:/MC obtained by the physical
mixture of P25 and MC in suspension. However, it should be noted that the
activity of this last catalyst is slightly higher than that of P25, bearing in mind
that, when using the same weight of catalyst, the net amount of TiO: in this
mixture is only 40% of the total. These are reasonable results that prove that the
physical mixing procedure does not produce a substantial improvement in
catalytic activity or that, in other words, more intimate contact between TiO2 and
activated carbon would be necessary for an improvement to be observed. In a
second group of catalysts are the solids SG1(40%)TiO2/MC-H,
SG2(40%)TiO2/MC, SG1(40%)TiO2/MC, and SG1(10%)TiO:/MC-H, with an
activity clearly superior to that of the previous catalysts. In this group, there are
solids synthesized by SG1 and SG2 methods and on MC and MC-H as supports.
There are also catalysts that have an actual TiO: loading that ranges from just
6.6% in SGI1(10%)TiO/MC-H to 43% in SG2(40%)TiO2/MC. Finally,
SG1(25%)TiO2/MC-H is found as the most active catalyst, which generates three
times more hydrogen than catalysts included in the second group of
photocatalysts. It is a solid synthesized by the SG1 procedure, the differential
features of which are the performance of hydrolysis of the titania precursor by
refluxing at 80 °C and the absence of water in the synthesis medium. As
previously mentioned, it is a catalyst that, despite having an actual TiO2 loading
of only 10% by weight, is optimally dispersed on the surface of the MC-H, as
evidenced by the SEM-BSE-EDX images of Figure 1. In addition, this catalyst
was tested in a reaction for more than 20 h, showing no signs of deactivation,
increasing the amount of hydrogen generated in an almost linear manner

(Figure S2).
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Figure 6. Accumulated hydrogen production from aqueous glycerol
photoreforming for the synthesized TiO>-MC binary composites.

The improvement observed for TiOz-carbon composites compared to pure
TiO: is usually attributed to an increase in the surface area and retardation of
the electron-hole recombination [67].

As commented by Leary and Westwood [67], there are studies in the
literature that compare TiOz-carbon composite photocatalysts to a pure TiO:
photocatalyst using the same overall mass (i.e., total mass of TiOz-carbon
composite photocatalyst = mass of pure TiO: photocatalyst, in the case of our
Figure 6, 32.5 mg of catalyst). In contrast, some other authors prefer to compare
the solids using the same mass of TiO.. Following this latter approach, the
activity of the solids is expressed in Figure 7 per gram of TiOz. This figure shows
how the most active catalysts are those that present a combination of the SG1
method and the use of functionalized mesoporous carbon (MC-H) as a support
for TiOz. This combination leads to an optimal dispersion of TiO2 on the surface
of the carbonaceous support and as a consequence, maximizes the absorption

capacity of a light photon and the formation of the e/h* pair, whose charge
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separation is favored by the presence of MC-H in intimate contact with TiOz. On
the other hand, catalysts synthesized on unfunctionalized MC present an
intermediate activity that can be associated with a lower hydrophilicity of the
semiconductor [34,35,39]. Furthermore, the catalyst synthesized by SG1 is more
active than the equivalent synthesized by the SG2 method, with a much more
aggressive hydrolysis of titanium isopropoxide as a consequence of the addition
of water during synthesis. This difference in reactivity between the SG1 and SG2
methods is therefore associated with the effect of the better TiO2 dispersion

achieved by SG1 as a consequence of the much slower hydrolysis of the titanium
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Figure 7. Accumulated hydrogen production after 6 h of reaction expressed as
pmol of Hz per gram of TiO: for all the photocatalysts used in this work.

Finally, the catalyst synthesized by physical mixing only slightly improves
the production capacity of hydrogen per gram of TiO: of P25, as a consequence
of a null dispersion of TiO: that is simply deposited on the MC and with less
efficient contact between both components.

There are several examples in the literature of the use of TiO2/C composites

for the production of hydrogen [68,69,70,71]. However, it is difficult to compare
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the results, since there are different factors to consider, such as the alcohol used
as a sacrificial agent (typically MeOH) and its concentration, the TiO2 content,
the type and intensity of radiation used, etc. [72,73,74]. For this reason, it seems
more convenient to compare the results obtained under each specific reaction
condition, taking a standard catalyst, such as P25, as the reference [68]. In this
sense, hydrogen production with the solid SG1(25%)TiO2/MC-H is about 11
times greater than with P25, expressed per gram of catalyst and per hour. This
improvement factor is higher than that found by Hakamizadeh et al [68].
Likewise, the low content of TiO: in our system (ca. 10% wt.) is noteworthy.
Therefore, if hydrogen production is expressed per gram of TiO2 and per hour,
the improvement factor compared to P25 is 110 (Figure 7). If the physical
mixture (PM(40%)TiO2/MC) is taken as the reference, there is a 39-fold increase,
which evidences the importance of an appropriate control of the synthetic

method for photocatalytic activity.
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4. Conclusions

Different TiO2-carbon composites were synthesized in this study, starting
from untreated or activated (acid-treated) mesoporous carbon. Titania was
incorporated as a physical mixture (PM solid) or through the sol-gel process,
using titanium isopropoxide as the Ti precursor (with or without the addition of
water named SG2 and SGI1 series, respectively). The activation of mesoporous
carbon with HNOs/H2SOs resulted in an increase in the surface acidity
(especially strong carboxylic groups) and mean pore diameter, whereas the BET
surface area hardly changed. On the contrary, the subsequent incorporation of
titania resulted in a decrease of the BET surface area, probably due to the partial
clogging of mesopores by titania. Titania incorporation through the SG1 method
seems to be limited by the active sites on the carbon surface, whereas the SG2
method ensures quantitative incorporation though less intimate carbon-titania
contact. SEM, IR, and Raman techniques evidenced a very homogeneous
distribution of small titania crystals on mesoporous carbon for SG1 solids,
whereas bigger and more heterogeneously-distributed titania particles were
obtained for SG2 and PM series. In all cases, the presence of carbon resulted in
a shift of light absorption to the visible range (gap energies of 2.25-2.37 eV). The
solids were tested for hydrogen production through glycerol photoreforming,
with the highest hydrogen production values, expressed per gram of titania,
being achieved with the solids obtained on activated mesoporous carbon and
through the SG1 method. Therefore, the most active solid exhibited an activity
more than 100 times higher than P25. All in all, these results evidence the
important role of the titania incorporation method in TiO2/C composites, with
the development of highly-dispersed, homogeneously distributed titania

particles being crucial.
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Abstract

Platinum was incorporated onto titania-mesoporous carbon composite and
tested for glycerol photoreforming. The relative high surface area of the
mesoporous carbon favored the good dispersion of anatase titania during sol-
gel process, whereas photodeposition led to preferential incorporation of
platinum onto titania. Dispersion of titania (ca. 18.4 wt%) on mesoporous carbon
and subsequent photodeposition of platinum (ca. 1.3 wt%) led to the Pt/TiO2-
MCH catalyst that exhibited a hydrogen production, expressed per gram of
titania, three times higher than Pt/TiO:z (863 mmol /gTiO:z and 274 mmol/gTiO,
respectively, after 12 h). Reutilisation studies showed that there is a progressive
loss in activity accompanied by an increase in Hz/CO: ratio. This suggests that
reaction intermediates adsorbed on titania hinder light absorption and thus
promotion of electrons from its conduction to the valence band (and then to
platinum) which leads to a decrease in both glycerol oxidation and hydrogen
production. Reduction in CO: production is greater than that on H>, thus
accounting for the observed increase in Hz/CO: ratio with reuses. A study
starting from different glycerol in water concentrations (in the 0.01-10% v/v
range) showed that hydrogen production rate increases with concentration up

to 1% v/v, higher values mainly resulting in an increase in H2/CO: ratio.

Keywords

Glycerol = photoreforming, = Hydrogen  production,  Pt/TiO2-carbon,

Photodeposition; Deactivation;
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1. Introduction

Hydrogen is an energy vector whose combustion only generates water. Its
production from renewables would result in a reduction of CO:2 emissions
generated by anthropogenic activities that are related to global warming and the
greenhouse effect. In this sense, the photocatalytic reforming of biomass-derived
oxygenated organic compounds has been presented as an attractive alternative
for the production of biohydrogen [1]. Titanium dioxide is the main
photocatalyst of choice due to its high stability and low cost [2]. The combination
or doping of TiO: with noble (e.g. Pt, Au)[3], non-noble (e.g. Cu, Ni) [4,5] metals
or non-metal elements (B, C, N, S)[6,7], just to cite a few examples, have
improved some important characteristics of this semiconductor leading to (a)
the extent of the light absorption range to the visible region and/or (b) the retard
of the recombination of electron-hole pairs. Thus, the formation of composites
of titania with carbonaceous materials can result in i) an increase in the active
surface of the semiconductor, ii) an important photosensitizing effect that
decreases the value of the band gap of the semiconductor and ii) the reduction
of the recombination of charges [8].

In a previous work, the synthesis of binary systems based on titania and
mesoporous carbon was optimized for hydrogen production through
photoreforming of aqueous glycerol solutions [9]. The results obtained
evidenced the need for a surface functionalization of mesoporous carbon in
conjunction with a TiO:2 incorporation procedure that leads to small
homogeneously-distributed anatase crystals on mesoporous carbon. The
synthesized solid that showed the best performance in hydrogen production
was called SG1(25%)TiO2/MCH, consisting of a solid based on functionalized
mesoporous carbon (MCH) with 25% wt nominal content in TiO2, incorporated

by means of a sol-gel method from titanium isopropoxide, in the absence of
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water. Hydrogen production through glycerol photoreforming (expressed as
mmol Hz per gram of titania) was higher than that achieved with Evonik P25
usually taken as a reference. However, the hydrogen production level of this
SG1(25%)/MCH composite is still far from the levels observed for catalysts with
metals incorporated as co-catalysts (M/ type photocatalysts). The present work
explores the platinum selective incorporation on the phase within the -MCH
composite, in order to obtain a solid with highly improved catalytic
performance for hydrogen production through glycerol

photoreforming.photoreforming.
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2. Materials and Methods

2.1 Materials

TiO: (Evonik, Essen, Germany, P25), titanium (IV) isopropoxide (Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA, 97%), Platinum(IV) chloride solution (Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA, 8 wt. % in H20), glycerol (Sigma-Aldrich, St. Louis,
MO, USA, 99%), 2-propanol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, >99.8%),
Methanol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, 99.9%), mesoporous carbon
(Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, <500 nm particle size (DLS) >99.95% trace
metals basis), HNOs (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, >65%), H2SOs
(Panreac, Castellar del Valles, BCN, Spain, 95-98%), AgNOs (Panreac, Castellar
del Valles, BCN, Spain, 99%), and deionized water (resistivity >18 MQ cm,
MilliQ Millipore, Billerica, MA, USA) were used in this study.

2.2 Synthesis of the photocatalysts

2.2.1 Synthesis of the TiO2/MCH composite

TiO2/MCH was synthesized as described in a previous work [9]. In brief,
mesoporous carbon was functionalized through its treating in an oxidizing
medium (H2SO4/HNO;3, 3:1 v/v) and subsequently washed with deionized water
until reaching pH 3, thus leading to a solid labelled as MCH. Incorporation of
titania (nominal content of 25 wt. %) was made through the sol-gel process using
titanium isopropoxide as the precursor in the absence of water (method
described in the paper as ultrasound-assisted sol-gel synthetic method). The

solid was filtered, washed, dried overnight and calcined at 400 °C for 2h.

2.2.2. Photochemical Pt incorporation
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Platinum was incorporated onto TiO/MCH (nominal content of 0.5 wt%)
through photodeposition method. Therefore, 0.4975 g of TiO/MCH and 65 mL
of a methanol/water (20% v/v) solution containing the appropriate amount of
chloroplatinic acid was introduced in the photochemical reactor (Photochemical
Reactors LTD, Model 3010). The mixture was stirred in the dark at 1000 rpm for
1h under Ar flow (20mL/min) and then submitted to the light (125 W mercury
lamp, Amax= 365 nm, Photochemical Reactors Ltd.) for 5h. Temperature was
controlled at 20 °C. The solid was then vacuum filtered, washed with deionized
water (50 mL x 3 times to eliminate chloride species from the precursor, verified
by AgNO:s test), dried at 120 °C for 8h, ground and sifted (150 um mesh). Finally,
the solid was calcined at 400 °C for 2h (10 °C/min ramp) under static air, thus
leading to the composite labelled as Pt/TiO.-MCH.

For comparative purposes, two additional solids containing platinum
(0.5 wt%) photodeposited on MCH or TiO: (commercial Evonik P25) were
obtained, thus leading to Pt/MCH and Pt/TiO: solids, respectively. All the

process was performed in a similar way as described for Pt/TiO.-MCH.

2.3. Catalysts characterization

Chemical analysis of the solids was performed by XRF and ICP-MS. In the
first case, a Rigaku ZSX Primus IV spectrometer (Rigaku, Austin, TX, USA),
available at the University Institute of Nanochemistry (IUNAN) of the
University of Cordoba, was used. Chemical digestion and ICP-MS analyses
were performed at the Central Service for Research Support (SCAI) of the
University of Cordoba (Cérdoba, Spain). Solids digestion was carried out in a
microwave UltraWave system by Milestone (Shelton, USA). Pt and “Ti
amounts were quantified by inductively coupled plasma mass spectrometry

(ICP-MS) on a NexION 350X from PerkinElmer (Wal ham, MA, USA).
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Textural properties were determined through N: adsorption-desorption
isotherms at the boiling temperature on an Autosorb-iQ MP/MP-XR
(Quantachrome instruments) (Anton Paar, Graz, Austria). Before
measurements, samples were outgassed at 0.1 Pa at 120 °C.

Field-emission scanning electron microscopy (FESEM) images were
acquired with a Jeol JSM-7800F Prime microscope (JEOL Ltd., Tokyo, Japan)
available at the microscopy unit of the SCAI of University of Cordoba. This
equipment is furnished with an EDX analyzer, allowing us to record the
mapping of elements. Platinum average particle size were determined from
Transmission electron microscopy (TEM) images obtained using a JEOL JEM
1400 microscope. Sample was mounted on 3mm holey carbon copper grids.
STEM images were performed on a Thermo Scientific Talos F200i instrument
(Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, USA) equipped with a Schottky-
type field emission gun (FEG) with an operating voltage of 200kV a STEM-
HAADF transmission scanning imaging system and X-ray energy dispersive
microanalysis system (EDX). X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded in
the 5-80° range on a Bruker D8 Discover A25 diffractometer (Bruker Espafiola
S.A., Madrid, Spain) equipped with CuKa radiation, a Ge monochromator, and
a Lynxeye detector. Raman spectra were obtained with InVia Raman equipment
(Renishaw Ibérica, S.A.U., Barcelona, Spain) furnished with a Leica microscope
and a Charge Coupled Device (CCD) detector. Spectra were collected with a
green laser (532 nm) in the 100-1800 cm™ Raman shift range, accumulating
20 spectra. IR spectra were obtained on a FT-MIR Bruker Tensor 27 spectrometer
at the NIR/MIR unit of the SCAI of University of Cordoba. Diffuse reflectance
UV-Vis spectroscopy was performed on a Cary 1E (Agilent, Santa Clara, CA,
USA) instrument, using BaSOs as reference material. Surface charge of materials

was determined by Z-potential measurement on a Zetasizer Nano ZSP coupled
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to an MPT-2 autotitrator using NaOH and HCI to modify the pH. This

equipment is available at [UNAN.

2.4. Glycerol Photoreforming Experiments

Glycerol photoreforming was carried out in a 190 cm?® cylindrical reactor
with a catalyst concentration of 0.5 g/L in a glycerol in water solution (typically
10% v/v) that was kept under constant stirring. The reaction was carried out by
means of an ultraviolet irradiation source produced by a mercury lamp (125 W,
Photochemical Reactors Ltd., Reading, UK, same as for Pt photodeposition) for
12 h. The irradiation range of the lamp used is 254-579 nm, with a maximum at
365-366 nm. The gases produced in the reaction were swept by a flow of Ar (20
mL/min) towards a Hyden HR20 mass spectrometer (Hyden Analytical Ltd.,
Warrington, UK), where Hz and CO: were continuously monitored (m/z values
of 2 and 44, respectively). The lamp power at the sample compartment, as

measured at <800 nm with Ophir Starlite equipment, was 116 mW/cm?.

3. Results and Discussion

3.1. Catalyst Characterization

3.2.1. Chemical Composition

Chemical composition results as determined by XRF and ICP-MS are
summarized in Table 1. Focusing on TiO-MCH solid, titania content is lower
than the nominal value (18.4% and 25%, respectively). This is consistent with
our previous results [9] which showed that water-free titanium isopropoxide
hydrolysis led to a more dispersed titanium content on the solids than the water-
aided process, to the expense of the titanium content which was limited by the

saturation of the carbon surface.
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Table 1. Chemical composition and textural properties of the synthesized

solids.
Catalyst aPt b Pt bTiO: Sser Dpc Viotar 4
(wt.%) (wt%) (wt%) (m?¥g) (nm) (102 cm?/g)

Pt/TiO--MCH 1.29 1.24 36.3 157 3.0 42.0
Pt/MCH 047 0.51 - 260 3.7 65.5
Pt/TiO> 0.44 0.44 99.5 63 3.3 45.8
TiO-MCH - - 18.4 172 3.5 115.4
MCH - - - 245 3.0 54
TiO2 P25 - - 100 56 3.0 65

a JCP-MS; b XRF; < Pore Diameter (BJH); 4 Total volume (BET)

As for the platinum content, there is a good incorporation (close to the
nominal value) in both Pt/MCH and Pt/TiO2 solids. Surprisingly, Pt/TiO.-MCH
exhibited quite a high Pt content (1.29% instead of the expected nominal value
of 0.5%). The most plausible explanation is that the carbonaceous solid
underwent an important weight loss during the thermal treatment because of
the combustion of the carbon surface functional groups [10,11]. Furthermore, it
has been suggested that there is a direct relationship between the metal oxides
loading on carbonaceous materials and the weight loss, since such oxides can
provide additional oxygen and/or limit the heat transfer thus creating hot spots
for combustion of carbonaceous phase [12]. Platinum has also been described to
catalyse the combustion process [13]. Under our experimental conditions,
Pt/TiO2-MCH showed a weight loss of ca. 65%, which could explain the high
platinum (1.29%) and titania (36.3%) content in the final composite as compared
to Pt/TiO:2 (0.44% Pt) and TiO-MCH (18.4 wt % TiO). In the case of Pt/TiO;, the
weight loss during calcination was below 1% whereas similar studies on bare
TiO2 Evonik P25, MC and MCH solids showed weight losses below 3%,
attributed to physisorbed water in the case of titania or partial decomposition of

carboxylic/lactone groups into CO: for carbonaceous materials.
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3.2.2. N2 Adsorption/Desorption Isotherms

Adsorption/desorption isotherms of solids are type IV, according to IUPAC
classification, corresponding to mesoporous materials. Table 1 summarizes the
textural properties of the solids. BET surface areas of commercial solids are
268 m? g~ and 56 m?g! for activated mesoporous carbon (MCH) and TiO2 Evonik
P25, respectively. Sequential incorporation of TiO: (through the sol-gel process)
and Pt (by photodeposition) to the mesoporous carbon led to a gradual decrease
in surface area from ca. 268 m? g to 172 (TiO>-MCH) and 157 (Pt/TiO>--MCH).
Partial blocking of pores by titania and the above-mentioned combustion
process (case of Pt/TiO-MCH) could account for that reduction. For Pt/MCH
surface area is quite similar to that of MCH. In the case of Pt/TiO2 solid surface
area is also comparable to that of commercial Evonik P25 (63 and 56 m?g,

respectively).

3.2.3. Electron Microscopy Studies

Scanning electron microscopy (SEM) micrographs obtained for two
representative photocatalysts synthesized in this work (Pt/TiO--MCH and
Pt/TiOz2) are shown in Figure S1. The images show irregular morphology and
rough surfaces for both solids. Pt/TiO-MCH composite retains most of the
porous structure of the carbonaceous support (MCH), observing that the
dispersion of TiO2 on the surface of the carbonaceous material is homogeneous,
as a result of the mild hydrolysis of the titanium isopropoxide precursor under
anhydrous conditions. Mapping performed by energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) on the solids confirms the good dispersion of the TiOz and
Pt phase on the MCH.

Transmission electron microscopy (TEM) micrographs obtained for the

synthesized solids are presented in Figure S2. They show small-sized well
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dispersed Pt particles deposited over the support. Measurement of the particle
size of more than 100 platinum particles for each solid allowed us to obtain
particle sizes histograms and calculate the average Pt particle size for the
Pt/TiO2-MCH, Pt/MCH and Pt/TiO: catalysts, the values being 3.9, 3.8 and 4.4
nm respectively.

In order to gain a deeper insight of the location of metal particles, scanning
transmission electron microscopy (STEM) analysis of the ternary composite

(Pt/TiO.-MCH) was carried out and the results are presented in Figure 1.

Figure 1. STEM image corresponding to the Pt/TiO/MCH catalyst. EDS
spectrum and elemental mapping for oxygen, titanium, carbon and platinum.).

The STEM photographs show that titania is dispersed over practically the
entire surface of the MCH support, confirming that the sol-gel procedure used
for titania incorporation is adequate to maximize the exposed surface of TiO..
Furthermore, since the incorporation of platinum was carried out by means of
photodeposition procedure and the main photoactive material in the TiO>--MCH
composite is titania, the Pt particles should be mostly located over TiO: phase,
as confirmed by EDS mapping shown in Figure S1. All in all, electron
microscopy studies show that the Pt/TiO-MCH catalyst is made up of TiO2
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crystals homogeneously distributed on the carbonaceous support and that the

Pt particles, about 4 nm in size, are mainly located on the TiO: crystals.

3.2.3. X-ray Diffraction

The evolution of crystallography of the materials during the synthesis of
Pt/TiO2-MCH can be observed in Figure S3. Thus, activated mesoporous carbon
(MCH) exhibits two broad and relatively low-intensity reflections at ca. 23° (002)
and 43° (100) associated with the degree of graphitization of the carbon
indicating the disordered nature of the carbonaceous material [14,15]. The
subsequent incorporation of TiO: (18.4% by weight as determined by XRF) on
MCH by sol-gel procedure led to a solid (TiO-MCH) whose diffractogram only
showed anatase phase incipient diffraction bands (20 = 25°), as a result of its
highly amorphous character or because of the presence of small TiO: crystallites
homogeneously distributed on the carbonaceous support. However, the
incorporation of Pt and subsequent calcination at 400°C, leading to the Pt/TiO2-
MCH catalyst, caused the appearance of much more intense anatase phase
bands (JCPDS card Nr. 21-1272), as compared to the TiO-MCH support. This
structural change could be related to the above-reported loss of mass that takes
place during the calcination process in an oxidizing atmosphere, that finally
resulted in the loss of carbonaceous material and the subsequent increase in the
concentration of TiOz and Pt in the final catalyst (Table 1). The hot spots formed
during the combustion could account for the higher crystallization of titania into
anatase phase. Platinum metal and oxide phases could be identified in XRD
patterns through their corresponding reflections (Pt metal, JCPDS 4-802; PtO,
JCPDS 42-866, PtO: JCPDS 73-2360). In the case of Pt/TiO-MCH, platinum
incorporation by photodeposition only led to Pt(0) which accounts for the signal

at 20 = 39.47° associated to Pt(111) reflection [16].
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As regards commercial Evonik TiO2 P25 diffractogram exhibits the anatase
and rutile diffraction bands corresponding to its composition (ca. 80% anatase
and 20% rutile) (Anatase, JCPDS card Nr. 21-1272) (Rutile, JCPDS Card Nr. 21-
1276). Incorporation of platinum (Pt/TiO: solid) does not lead to Pt signals
probably due to the good dispersion of the metal and the lower content as
compared to Pt/TiO-MCH (0.44 and 1.29 wt %, respectively, as determined by
ICP-MS).

3.2.4. Raman Spectroscopy

Raman spectroscopy is commonly used to analyze the different crystal
structures of both carbonaceous materials and materials based on titanium
oxide. Figure S4 shows Raman spectra obtained for the different solids
synthesized in this work. In this figure, for the TiO2 P25 solid, intense bands
associated with the anatase phase vibration modes E; (143, 197 and 640 cm™), Big
(398 cm) and Aig + Big (516 cm™?), together with lower intensity bands associated
with the rutile phase vibration modes E; (448 cm) and Aig (612cm™) are
observed [17,18]. These results agree with those obtained by XRD shown above
and corresponding to an anatase/rutile ratio of 80/20. Moreover, the
incorporation of Pt leading to the Pt/TiO: catalyst did not produce any
appreciable changes in the Raman spectrum of the TiO2 P25 used as support. On
the other hand, the Raman spectra obtained for the solid consisting of TiO2 on
carbon (TiO>-MCH) and by the subsequent incorporation of Pt (Pt/TiO-MCH)
exhibit only those characteristic bands of the anatase phase of TiO, rutile phase
bands being absent. Moreover, in TiO-MCH the anatase Raman bands are weak
but, after the incorporation of Pt and subsequent calcination at 400 C, these
bands increase in intensity confirming the intensification of crystallization of

TiO: phase into anatase pointed out above (XRD).
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Furthermore, changes in the surface structure of the carbonaceous material
in the composites once the TiO2 and/or Pt had been deposited were also followed
by Raman spectroscopy. The inset in Figure 54 shows the two characteristic
vibrational bands of carbonaceous materials, the G vibration band (~1600 cm™)
and the D vibration band (~1350 cm™). The first band, also called graphitic,
corresponds to the Eg2 vibration mode of crystalline graphite with Dé6h
symmetry, while the second band is the disorder band that exhibits the Alg
vibration mode and is associated with a lower degree of ordering of the graphite
planes [19-21]. From the relationship between the intensity of bands (In/Ic) an
estimation of the change in structure and the order of crystals of the
carbonaceous support can be made. The values of the ratios (In/Ic) obtained for
the used carbonaceous photocatalysts are between 0.87 and 0.98, which indicates

that the supports maintain a large proportion of defects.

3.2.5. FT-IR Spectroscopy

Figure S5 shows the infrared spectra of the different solids used in this
work. Solids containing mesoporous carbon (MCH, TiO.-MCH, Pt/MCH and
Pt/TiO2/MCH) exhibit similar FTIR spectra, including bands in the vibration
zones associated with hydroxyl (3000-3600 cm), aliphatic (2800-3000 cm™),
organic functional groups containing oxygen (1000-1700 cm™) and aromatic
structures (700-900 cm). On the other hand, solids containing titanium oxide
(Evonik P25, Pt/TiO2 and TiO2/MCH) show characteristic bands in the hydroxyl
group zone (3000-3600 cm™) and vibrations associated with the TiO: structure.

(1000-450 cm™) [22,23].
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3.2.6. UV-Vis Spectroscopy

Figure S6 shows the UV-Vis diffuse reflectance spectra obtained for the
synthesized photocatalysts, the inset including the band gap values (Eg)
calculated by the Tauc method. The band gap of TiO2 Evonik P25 is ca.  3.15-
3.2 eV, thus only absorbing radiation at wavelengths below 400 nm. Platinum
incorporation on TiO: induces a red shift in the Pt/TiO: spectrum, with a Eg
value of 3.1 eV. Deposition of TiO: on mesoporous carbon leads to the

absorption in the visible, Pt/TiO.-MCH exhibiting a band gap of ca. 3.0 eV.

3.2.7. Zeta Potential Studies (C)

The evolution of zeta potential with pH value for the different solids used
in the present work, identifying the so-called isoelectric point (pHrer), i.e. the pH
value for which zeta potential is zero, is shown in Figure S7. The measurement
of this zeta potential can give us some hints on the modifications of surface
groups occurring on the initial mesoporous carbon material with the different
synthetic treatments. This can also influence the interaction with the substrates
as reaction proceeds. As can be seen, zeta potential of commercial mesoporous
carbon remains within 25-50 mV in all the tested pH range (2-9) which suggests
that there are no acid-base surface groups in the material. That was the reason
for the acidic treatment (H2SOs/HNOs3, 3:1 v/v) that led to activated mesoporous
carbon (MCH). For this material, previous studies identified three main acidic
functions corresponding to carboxylic acids, lactones and phenol groups which
account for their surface acidic character [9]. Under our experimental conditions,
pHier of MCH is 4.2. The successive incorporation of titania and platinum to
MCH resulted in a gradual increase in pHier from 4.2 to 5.4 and finally 6.9. This
can be associated to the increase in surface of titanol groups at the expense of

acidic groups on MCH. Remember that Pt/TiO-MCH exhibited a significant
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weight loss (ca. 65%) during calcination which was ascribed to the
decomposition of part of the carbonaceous support resulting in an increase in
surface titania content which could account for the further increase in pHier from
TiO2-MCH to Pt/TiO--MCH. On the contrary, the weight loss in Pt/TiO2 and
Pt/MCH upon calcination was quite low (below 3%). Therefore, platinum
incorporation on bare TiO2 or MCH systems resulted in a slight decrease in pHier
values (from 4.2 and 7.8 down to 3.6 and 7.4 for Pt/MCH and Pt/TiO,
respectively). Generation of new Lewis acid sites could account for that [24].

In view of the above presented results, it is clear that the synthesized
photocatalyst Pt/TiO--MCH has a photoactive component (TiO:) dispersed on a
high surface area carbonaceous support, thus ensuring the formation of small
homogeneously distributed anatase crystals on mesoporous carbon. In this way,
the titania surface exposed to light was maximized and its intimate contact with
activated carbon could enhance acting as a trap for the photoinduced electrons
of the electron-hole pair in TiOz, delaying or hindering their recombination. In
addition, small Pt particles are mainly deposited on this photoactive component,
where they could act as centers for protons reduction and favoring the evolution

of hydrogen gas.

3.2. Glycerol Photoreforming

The synthesized catalysts have been tested for hydrogen production from
aqueous glycerol photoreforming whose overall reaction, considering pure

photoreforming, is shown in equation (1):
CsHsOs +4 H:O — 3 CO2+7 He (1)

Neither Pt/MCH nor MCH were active thus evidencing that the process is

photocatalytic, thus requiring the semiconductor (i.e. TiO2).
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Figure 2 shows the evolution of the hydrogen production rate and the
cumulative hydrogen production for titania-containing solids during a reaction
period of 12 hours. In all cases, H2/CO: ratio is higher than the stoichiometric
value considering pure photoreforming which together with the observed
decrease in pH of the medium as reaction proceeds (from 4.5-5.6 down to
2.7-3.1) is supportive of the generation of acidic intermediates [25,26]. Figure 2A
shows the individual behavior of each catalyst regarding the rate of hydrogen
production across the process. The most active solids (Pt/TiO--MCH and
Pt/TiOz) exhibit a high rate of hydrogen production at short times, followed by
an intense rate decrease during the first 5 hours of reaction. This decrease slows
down during the rest of the reaction period, reaching a quasi-steady state after
12 hours of reaction. At this point, the hydrogen production rate has dropped
about 50% of the initial rate.

Regarding the cumulative hydrogen production per gram of catalyst
(Figure 2B), the most active catalyst is Pt/TiO-MCH that yields 313 mmol
Hz/gcar after 12 hours of reaction, followed by Pt/TiO2 with 272 mmol Hz/gcar.
These solids exhibit a photoactivity 156 and 136 times superior to that of the
Evonik P25, respectively (inset in Figure 2B). Furthermore, if the results are
expressed per gram of TiOg, the increase in photocatalytic activity obtained with
the combination of the metallic phase (Pt) and the TiO2 phase dispersed on the
carbonaceous material is even deeper in relation to its equivalent on pure TiO-.
Thus, the Pt/TiO>-MCH solid yields 863 mmol H2/gTiO: compared to the
274 mmol Hz/gTiO: produced by the Pt/TiO: or the 2 mmol H/gTiO: yielded by
the pure Evonik P25.
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Figure 2. Hydrogen production rate (A) and accumulated hydrogen
production (B) obtained from aqueous glycerol photoreforming (10% v/v) over
the semiconductors synthesized in this work. Evonik P25 was also used as
reference.

On the other hand, among the catalysts that do not have a metallic phase,
the hydrogen production obtained for the TiO2/MCH solid is 11 mmol Hz/gcart,
ca. 5 times more active than Evonik P25 (2 mmol Hz/gcar). Furthermore, the
activity of TiO>-MCH expressed per gram of TiO2 is 30 times higher than that of
Evonik P25 (60 and 2 mmol Hz/g TiOs, respectively), which points to the positive
effect of an adequate dispersion of a TiO: phase on activated carbonaceous
support, forming a highly dispersed and homogeneously distributed titanium
oxide phase and/or to a more effective charge separation as a result of the -MCH

junction.
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Overall, since the presence of Pt without phase (e.g. Pt/MCH) does not lead
to any activity, the observed improvement in hydrogen production for Pt/-MCH
would be due to both the aforementioned synergistic effect between the phase
dispersed on the carbonaceous support, as well as the incorporation of Pt as a
cocatalyst. At this point, it is important to remember that STEM images of
Pt/TiO2-MCH showed that platinum is mainly located on titania particles in the
composite (Figure 1). Those platinum particles would take electrons promoted
to titania conduction band and use them for H* reduction to Hz also contributing
to retard electron-hole recombination once those pairs are created on titania
illumination [27].

Moreover, in view of the behavior of the catalysts in the photoreforming
reaction, it is important to determine whether the loss of activity throughout the
process is due to a catalyst deactivation phenomenon or to a process inherent to
the reaction evolution as, for example, the observed change in pH throughout
the chemical process or any other circumstance related to adsorption/desorption
processes of the species involved or even to inter or intra-particle diffusion
phenomena. To deepen this point, a photoreforming experiment was carried out
with the Pt/TiO-MCH catalyst in which, after 6 h of reaction, the radiation
source was turned off for 1 h. After that hour, the lamp was switched on again,
monitoring the hydrogen and carbon dioxide levels throughout the process
(Figure S8). During the first 6 h of reaction, there was a decrease in hydrogen
production from 37 mmol Hz/hegcar at t=1h to 26 mmol H2/hegcar at t=6h,
which represents a drop in the hydrogen production rate of 30%. Once the lamp
was turned off, the hydrogen and carbon dioxide production fell immediately,
reaching residual levels within less than 15 min. During the time in which the
lamp was off, the system was kept under stirring, which would allow re-

establishing the adsorption equilibrium of the species in solution on the surface
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of the semiconductor in case it had been altered by the photoreforming reaction
during the previous 6 h. When the lamp was turned on again, the hydrogen
production recovered immediately, up to the levels shown before the lamp was
turned off (26 mmol Hz/hegcar). During the following 5h, the progressive rate
loss continued until reaching 22 mmol Hz/hegcar after 12 h of reaction.

The fact that after the dark period the initial activity was not recovered
indicates that the observed progressive decrease in activity would be due to
permanent changes in the catalyst and not to intrinsic factors of the reaction,
such as diffusional problems caused by the access of oxygenated species to the
catalyst surface. However, this experiment does not rule out the possibility that
changes in the pH of the reaction medium could be the cause of the loss of
activity, since when the photocatalytic reaction resumes, the pH remains the
same as when it stopped. In order to know to what extent the change in pH
during reaction influences the loss of photo-activity and if loss of activity is
permanent, some reuse experiments were carried out. Thus, after reaction, the
catalyst was recovered by filtering, washed (65 mL MilliQ water 3 times), and
dried at 120 °C and further reused on a new run, thus resetting the initial pH
value.

Figure 59 shows the evolution of H> and CO: cumulative production for
three consecutive uses of Pt/TiO: solid. As can be seen, there is a progressive
deactivation with uses though the drop in both gases is not parallel. Therefore,
focusing on H (Figure. S9A), there is a 9% loss of activity in the second run and
a more intense drop of 20% in the third one. Regarding CO: accumulated
production (Figure S9B), the drop observed is quite progressive, being of 22%
and 40% for the second and third run, respectively. It is generally accepted that
hydrogen production occurs on platinum particles whereas the sacrificial agent

(in this case glycerol) oxidizes on the semiconductor (i.e. titania) finally yielding
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CO:z. Therefore, results summarized in Figure S9 indicate that deactivation of
titania is progressive (ca. 20% deactivation for CO: production in each reuse),
probably as a consequence of the gradual strongly adsorption of intermediate
species on the semiconductor. This would also hinder light absorption by titania
thus making electron promotion from the valence to the conduction band (and
subsequently to platinum) more difficult. This effect would lead to a decrease in
hydrogen production on platinum metal. There is probably a point from which
the extent of adsorption of intermediates on titania is particularly detrimental to
its capacity to absorb photons and promote charge separation, thus probably
accounting for the drop in hydrogen production being particularly evident
between second and third run. The possibility of co-adsorbed species on Pt also
affecting their hydrogen production capacity cannot be ruled out.

The above-commented drop in hydrogen production rate for the fresh
catalysts, especially evident in the first 5 h of reaction (Figure 2A), could also be
ascribed to the loss of titania capacity to promote electrons from the conduction
to the valence band (and then to platinum) despite the fact that the concentration
of H* species increases (as evidenced by the decrease in pH of the reaction
medium). Interestingly, hydrogen evolution profiles in Figure 2 show a higher
resistance to deactivation of Pt/TiO>-MCH than Pt/TiOz. This could be ascribed
to the adsorption of reaction intermediates on mesoporous carbon, thus leaving
titania surface more free for light absorption and subsequent charge separation.

Finally, the different evolution in the production of both gases (H2 and CO2)
makes that H2/CO:z ratio (Figure S9C) increases from first to second run and then
hardly changes for the third run. In any case, such ratios are always above the
theoretical value for pure photoreforming (2.33; Equation. (1)).

All the previous experiments were performed starting from a 10% v/v

glycerol in aqueous solution, the conversion being very low (below 1%). In this
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sense, some additional experiments were carried out over Pt/TiO: starting from
lower initial concentrations of glycerol, so that the conversions obtained after
12 h of reaction would be greater, somehow forcing the H2/CO: ratio to drop to
values close to the theoretical value for pure photoreforming. The results
obtained are shown in Figure 3 for concentrations of 10%, 1%, 0.1% and 0.01%

of glycerol in water.

30 350 14
~#-H2 production rate at 2h (mmol H2/h/gCAT)
~8-H2/C02 ratio after 12h

~®-H2 produced after 12h (mmol H2/gCAT)

/®/—~G 300 12 —e~Initial H2/CO2 ratio
/

IZ| / o —o |~

/ //’ 200

~
w

~
S

H,/CO, ratio

._
s
?i\\

pa
&

w

H, production rate (mmol/h.g..;)
&
.
H, production (mmol/g.;)

o
=]
)

=)
=1
S
o
2
2
o
=
S
-
o

10.00 0,00 0,01 0,10 1,00 10,00

Glycerol concentration (%vol) Glycerol concentration (%vol)

Figure 3. Photocatalytic hydrogen production and hydrogen production rate
(A) as well as hydrogen to carbon dioxide ratio (H:/CO2) obtained on Pt/TiO:
for experiments starting from different initial glycerol in water solutions (10%,
1%, 0.1% and 0.01% v/v). X-axis in logarithmic scale.

Regarding the hydrogen production (Figure 3A), the rate increases from
0.01% of glycerol and reaches a maximum value for a concentration of 1%,
keeping the rate almost constant for the reaction developed with 10%. of
glycerol. As for the global H2/CO: ratio along the 12 h period, as expected, it
decreases with the initial glycerol concentration from 6.7 for 10% glycerol to
values of 2.7 for initial glycerol concentrations of 0.1% and 0.01%, very close to
the 2.33 corresponding to total photoreforming (Figure 3B). Therefore, as
regards hydrogen production, there is not much difference in using glycerol
aqueous solutions at 1 or 10% v/v, though 10% v/v leads to higher H2/CO: ratios,
due to a less intense photoreforming that produces partially oxygenated

intermediates and a lower CO: production.
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4. Conclusions

Anatase titania (ca. 18% wt%) was dispersed on activated mesoporous
carbon and subsequently modified with platinum (ca. 1.3%) through
photodeposition. This synthetic method led to the preferential incorporation of
platinum on titania phase. The resulting solid (Pt/TiO>-MCH) was tested for
hydrogen photoproduction using glycerol in water as the sacrificial agent.
Production values of 863 mmol Hz2/gTiO2 were achieved after 12h which
multiplied by 14 those obtained on titania supported on mesoporous carbon.
Moreover, Pt/TiO>-MCH exhibited higher H2/CO: ratios and resistance to
deactivation than platinum deposited on commercial Evonik P25. Deactivation
is associated to the adsorption of reaction intermediates on titania, thus
hindering photon absorption that negatively affects glycerol oxidation and
hydrogen production at Pt particles. In this sense, adsorption of such
intermediates on mesoporous carbon would retard titania deactivation in
Pt/TiO>-MCH. All in all, stoichiometry for pure photoreforming is only achieved
starting from low concentrated glycerol in water solutions (0.01-0.1% v/v)
whereas higher H2/CO: rations are obtained for concentrations of 1% and 10%

v/v.
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Abstract

Several biochars were synthesized from olive stones and used as supports
for TiOz, as an active semiconductor, and Pt as a co-catalyst (Pt/TiO2-PyCF and
Pt/TiO2-AC). A third carbon-supported photocatalyst was prepared from
commercial mesoporous carbon (Pt/TiO>-MCF). Moreover, a Pt/TiO2 solid based
on Evonik P25 was used as a reference. The biochars used as supports
transferred, to a large extent, their physical and chemical properties to the final
photocatalysts. The synthesized catalysts were tested for hydrogen production
from aqueous glycerol photoreforming. The results indicated that a mesoporous
nature and small particle size of the photocatalyst lead to better H2 production.
The analysis of the operational reaction conditions revealed that the H:
evolution rate was not proportional to the mass of the photocatalyst used, since,
at high photocatalyst loading, the hydrogen production decreased because of
the light scattering and reflection phenomena that caused a reduction in the light
penetration depth. When expressed per gram of TiO:, the activity of Pt/TiO»-
PyCF is almost 4-times higher than that of Pt/TiO2 (1079 and 273 mmol Hz/gTiO,
respectively), which points to the positive effect of an adequate dispersion of a
TiO: phase on a carbonaceous support, forming a highly dispersed and
homogeneously distributed titanium dioxide phase. Throughout a 12 h reaction
period, the H: production rate progressively decreases, while the CO:
production rate increases continuously. This behavior is compatible with an
initial period when glycerol dehydrogenation to glyceraldehyde and/or
dihydroxyacetone and hydrogen predominates, followed by a period in which
comparatively slower C-C cleavage reactions begin to occur, thus generating

both H2 and CO..
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1. Introduction

Hydrogen is an energy vector whose combustion only generates water as a
by-product. Its production from renewables (green hydrogen) would allow for
areduction in the anthropogenic CO: emissions responsible for global warming.
Regarding hydrogen synthetic procedures, the photocatalytic reforming
(photoreforming) of biomass-derived oxygenated organic compounds is an
interesting alternative for the production of green hydrogen [1].

Although titanium dioxide is the main photocatalyst of choice due to its
high stability and low cost [2], there are still some major drawbacks that need to
be solved, such as the recombination of photogenerated pairs, fast competitive
backward reactions, and the inability to absorb visible light photons. Among the
approaches to overcome these disadvantages, the combination or doping of TiO:
with noble (e.g., Pt, Au) [3], non-noble (e.g., Cu, Ni) metals [4,5], or non-metal
elements (B, C, N, S) [6,7] has been described. This would extend the light
absorption range to the visible region and/or the electron-hole pair
recombination. Other strategies to enhance titania photocatalytic activity for
hydrogen production include the creation of mesoporous titania with high
porosity and well-defined channels, which facilitate diffusion or the
incorporation of two-dimensional materials (such as graphene or transition
metal dichalcogenides) or MOF materials, which enhance the separation and
transfer of photogenerated charge carriers, among others [8].

The use of a support for semiconductors can contribute to an increase in
stability, reusability, or surface area, while the efficient participation of such a
support in opto-electrochemical properties is still challenging [9]. Numerous
studies have shown that carbon materials can serve as excellent supports and
conductive materials for coupling with semiconductors to form hybrid systems

for the photocatalytic production of H [10]. In particular, the formation of
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composites of titania with carbonaceous materials can result in (i) an increase in
the active surface of the semiconductor, (ii) an enhancement in the
semiconductor adsorption properties [11], (iii) a photosensitizing effect that
decreases the value of the semiconductor bandgap, (iv) an alteration in the
defective sites of the heterostructures, and (v) a reduction in the recombination
of the generated charges, if the carbons present adequate electronic properties
[12,13].

However, using carbon as a support in photocatalytic experiments could
have strong light absorption and cause shielding effects, leading to inefficient
light absorption by semiconductors [10]. Furthermore, Tolosana-Moranchel et
al. presented a study of the optical properties (extinction, absorption, and
dispersion coefficients) of different commercial TiO: particulate solids in the
photodegradation process of phenol in suspension, showing that these
properties depend, to a large extent, on the hydrodynamic particle size
(hydrated/solvated particle) and significantly affect the photocatalytic
performance of the reaction [14].

Recently, numerous papers have been published that pay special attention
to the procedures to be followed in photocatalyzed processes (experimental
design and control of reaction parameters) and the most appropriate way to
present the results obtained (e.g., photonic efficiency, apparent quantum
efficiency, etc.), which allow for drawing relevant conclusions [15-19].
Moreover, when an excessive amount of a photocatalyst is used, most of the
photocatalyst cannot absorb sufficient light and the photocatalytic activity is
lower when normalized by the unit photocatalyst mass. Therefore, the H2
production rate under such conditions cannot reflect the intrinsic performance

of the photocatalyst.
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Among the non-photonic properties of the photocatalysts that can affect the
photocatalytic results are: (i) differences in the crystalline phase of the
semiconductor; (ii) differences in the size and shapes of the particles, thereby
affecting the extent of light scattered; (iii) differences in the density of surface
hydroxyl groups of the semiconductor particle that would affect to the
hydrophilic/hydrophobic properties of the solids; (iv) differences in the number
and nature of trap sites, both in the lattice and at the surface; and, finally, (v) the
adsorption/desorption characteristics of each surface that may vary according to
the nature of the photocatalyst material [19]. Thus, the use of carbonaceous
materials as TiOz supports could affect the previous properties and, therefore,
have a notable influence on the behavior of the final composite.

In previous works, using a commercial mesoporous carbon, it was found
that an adequate superficial chemical activation of the carbonaceous material
was crucial for an optimal dispersion of the TiO: incorporated through sol-gel.
Furthermore, the effect of the incorporation of Pt, as a cocatalyst, to the
composite was evaluated for the hydrogen production from aqueous glycerol
photoreforming. The absence of water during the sol-gel process ensured the
formation of small homogeneously distributed anatase crystals on the activated
mesoporous carbon. Hydrogen production for TiOz-carbon and Pt/TiO2-carbon,
expressed as mmol Ha per gram of titania, was higher than that achieved with
their respective reference materials (pure Evonik P25 and Pt/P25) [20,21].

In this work, with the aim of valorizing this material generated as a by-
product in olive mills, two biochars with different porosity and particle size
distribution were synthesized from ground olive stones using two different
procedures. Subsequently, a TiO2 phase was incorporated into these carbons by
means of an ultrasound-activated sol-gel procedure and, finally, a Pt metallic

phase was photodeposited on this TiO2-carbon composite, giving rise to a series
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of photocatalysts that were thoroughly characterized and tested for the
generation of hydrogen by photoreforming the aqueous glycerol solutions.
Special attention was paid to the study of operational parameters, such as the
catalyst weight or the size of the photocatalyst particles, that could affect the
extent of light scattering and shielding, thus hindering the light absorption by

the semiconductor active species (TiO2).
2. Materials and Methods

2.1. Materials

TiO:2 (Evonik, Essen, Germany, P25), titanium (IV) isopropoxide (Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA, 97%), platinum(IV) chloride solution (Sigma-
Aldrich, St. Louis, MO, USA, 8 wt.% in H20), glycerol (Sigma-Aldrich, St. Louis,
MO, USA, 99%), 2-propanol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, >99.8%),
methanol (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, 99.9%), mesoporous carbon
(Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, <500 nm particle size (DLS) >99.95% trace
metals basis), HNOs (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA, >65%), H2S50.
(Panreac, Castellar del Valles, BCN, Spain, 95-98%), AgNO:s (Panreac, Castellar
del Valles, BCN, Spain, 99%), and deionized water (resistivity >18 M) cm,
MilliQ Millipore, Billerica, MA, USA) were used in this study.

2.2. Synthesis of Carbonaceous Materials, Composites, and Photocatalysts

2.2.1. Synthesis of Biochars from Olive Stones

In this work, two types of biochar were synthesized via carbonization or
pyrolysis and the chemical activation of olive stones. The olive stones, supplied
by Olivarera de los Pedroches S.C.A., Pozoblanco (Cordoba, Spain), were

thoroughly washed with distilled water at room temperature (24 h) in order to
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remove any remaining pulp, dried at 100 °C (24 h), crushed, and sieved to retain

the 1000-3000 pum particle size fraction.

2.2.2. Synthesis of Activated Carbon (AC)

The synthesis of activated carbon (AC) was carried out following a one-step
chemical activation method with phosphoric acid, as described by Yakout et al.,
2017 [22]. In brief, 50 g of olive stone was impregnated with 200 mL of
phosphoric acid solutions (70 wt.%), the mixture being stirred at 85 °C for 4 h.
After mixing, 10 g of material was pyrolyzed in a tubular furnace at 600 °C for
2 h (heating rate, 13 °C/min) under nitrogen atmosphere (flow rate, 38 mL/min).
After heating, the furnace was cooled down to room temperature under the
same nitrogen flow and the solid obtained washed with distilled water until pH
5 in rinse water and then oven-dried at 120 °C for 24 h. The biochar obtained
was ground on a ball-type mill at 300 rpm for 15 min and subsequently sieved
to retain the particle size fraction between 5 and 74 um. The solid obtained was

labelled as AC (active carbon).

2.2.3. Pyrolyzed Carbon Functionalized (PyCF)

A second type of carbonaceous material was synthesized in two consecutive
steps: a) in the first step, a biochar was synthesized via pyrolysis of an olive stone
sample according to the procedure reported by Estévez et al., 2020 [23]. Thus, 5
g of olive stones was pyrolyzed in a tubular furnace at 900 °C (heating rate, 10
°C/min) for 1 h under nitrogen atmosphere (flow rate, 50 mL/min). The obtained
pyrolysis carbon (PyC) was ground on a ball-type mill at 100 rpm for 3 h and
subsequently sieved to retain the 2-70 um particle size fraction; b) in a second
step, the pyrolysis carbon surface was functionalized by treating 1 g of material

with 10 mL of a HNOs/H2SOs mixture (3:1 v/v) and sonicating the mixture at
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25 °C for three hours. Then, the slurry was filtered and washed with deionized
water until reaching pH 3 in the rinse water, dried to 120 °C for 6 h, and sieved
on a 150 um mesh, thus leading to the solid labelled as PyCF (pyrolyzed carbon

functionalized). More details can be found elsewhere [20].

2.2.4. Mesoporous Carbon Functionalized (MCF)

A third carbonaceous material was obtained via functionalization of a
commercial mesoporous carbon. Functionalization was carried out according to
a procedure described elsewhere [20]. The carbonaceous material obtained was

labelled as MCF (mesoporous carbon functionalized).

2.2.5. Synthesis of the TiOz-Biochar Composites

The incorporation of titania at a nominal content of 25 wt.% to the carbons
was made through the ultrasonic-assisted sol-gel process using titanium
isopropoxide as a precursor in the absence of water following the procedure
described in a former work [20,21]. In brief, 1 g of the selected carbon material
was added to a solution containing 2.5 mL of titanium tetraisopropoxide in 10
mL of isopropanol. The mixture was sonicated for 4 h at 25 °C and then refluxed
at 80 °C for 24 h to achieve the hydrolysis of TiO2 on the carbon surface. The
resulting solid was filtered, dried at 110 °C for 12 h, and calcined at 400 °C for
2 h (heating rate, 4 °C/min). The TiO2-carbon composites, thus obtained, were
named TiO»-AC, TiO2>-PyCF, and TiO>-MCF for titania supported on active
carbon, functionalized pyrolyzed carbon, and functionalized mesoporous

carbon, respectively.
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2.2.6. Synthesis of Pt/TiO:-Carbon Photocatalysts

Platinum was incorporated onto TiO2-carbon composites (nominal content
of 0.5 wt.%) through the photodeposition method [21]. The chosen TiO2-carbon
composite was dispersed in a methanol/water (20%, v/v) solution containing
H2PtCls as metallic precursor. Photodeposition was carried out under argon
atmosphere by exposing the mixture, under stirring, to the light for 5 h (125 W
mercury lamp, Amax = 365 nm, Photochemical Reactors Ltd., Reading, UK). The
photocatalyst was filtered, washed, dried overnight, and calcined at 400 °C for
2 h (heating rate, 4 °C/min) in nitrogen atmosphere (flow rate, 50 mL/min). The
obtained photocatalysts were named Pt/TiO2-AC, Pt/TiO:-PyCF, and Pt/TiO--
MCF. A scheme on the synthesis can be found as Supplementary Material
(Supplementary Scheme S1).

For comparative purposes, an additional photocatalyst was synthesized by
incorporating Pt (0.5 wt.%) on commercial titania (Evonik P25) using the same

photodeposition procedure described above, thus leading to Pt/TiO2 solid.

2.3. Characterization Techniques and Procedures

Chemical analysis of the solids was performed via XRF, using a Rigaku ZSX
Primus IV spectrometer (Rigaku, Austin, TX, USA).

Textural properties were determined through N2 adsorption—-desorption
isotherms at boiling temperature on an Autosorb-iQ MP/MP-XR
(Quantachrome instruments) (Anton Paar, Graz, Austria). Before
measurements, samples were outgassed at 0.1 Pa at 120 °C.

The analysis through granulometry or particle size distribution (PSD) of the
solids was carried out under dynamic light scattering (DLS) on a Zetasizer Nano
ZSP (Malvern Panalytical Ltd., Malvern, UK) to analyze solids whose average

particle diameter was in a range of 10 to 1000 nm and laser diffraction (LDM) on
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a Mastersizer 2000 (Malvern Panalytical Ltd., Malvern, UK) for determinations
in a range of 0.1 to 1000 microns.

Platinum average particle size was determined from transmission electron
microscopy (TEM) images obtained using a JEOL JEM 1400 microscope. Sample
was mounted on 3 mm holey carbon copper grids. STEM images were
performed on a Thermo Scientific Talos F200i instrument (Thermo Fisher
Scientific Inc., Waltham, MA, USA) equipped with a Schottky-type field
emission gun (FEG), with an operating voltage of 200 kV, a STEM-HAADF
transmission scanning imaging system, and X-ray energy-dispersive
microanalysis system (EDX). X-ray diffraction (XRD) patterns were recorded in
the 5-80° range on a Bruker D8 Discover A25 diffractometer (Bruker Espafiola
S.A., Madrid, Spain) equipped with CuKa radiation, a Ge monochromator, and
a Lynxeye detector. Raman spectra were obtained with InVia Raman equipment
(Renishaw Ibérica, S.A.U., Barcelona, Spain) furnished with a Leica microscope
and a charge coupled device (CCD) detector. Spectra were collected with a green
laser (532 nm) in the 100-1800 cm™ Raman shift range, accumulating 20 spectra.
IR spectra were obtained on an FT-MIR Bruker Tensor 27 spectrometer at the
NIR/MIR unit of the SCAI of University of Cordoba. Diffuse reflectance UV-Vis
spectroscopy was performed on a Cary 1E (Agilent, Santa Clara, CA, USA)
instrument, using BaSOs as reference material. Surface charge of materials was
determined by Z-potential measurement on a Zetasizer Nano ZSP coupled to an

MPT-2 autotitrator using NaOH and HCl to modify the pH.

2.4. Glycerol Photoreforming Experiments

Glycerol photoreforming was carried out in a 190 cm? cylindrical reactor
with the catalyst (0.5 g/L) suspended in a 65 mL solution of glycerol in MilliQ®

water (10%, v/v), which was kept under constant stirring. Both the

193



Chapter V. Results and Discussions

photocatalytic reaction and Pt photodeposition process were carried out by
means of an ultraviolet irradiation source produced by a 125 W medium
pressure mercury lamp (Photochemical Reactors Ltd., Reading, UK) that
produces predominantly 365-366 nm radiation, with smaller peaks in the
ultraviolet and visible region (see Supplementary Figure S1 for additional
information). The lamp was cooled throughout the process by passing a flow of
thermostated water at 20 + 1 °C through a jacket. The radiation power emitted
by the lamp was measured outside the reactor (see Supplementary Figure S1)
with a Newport 841-P-USAB optical power meter, equipped with a Newport
818P Series high-power detector (MKS Instruments, Andover, MA, USA).

The gases produced in the reaction were swept by a flow of Ar (20 mL/min)
towards a Hyden HR20 mass spectrometer (Hyden Analytical Ltd., Warrington,
UK), where H2 and CO: were continuously monitored (m/z values of 2 and 44,
respectively). Since the Hz production rate, expressed in pmol/h gcar, depends
on the experimental setup and operating conditions [15], additional information
on the experimental setup, including information on the reactor and the
radiation source, is provided in Supplementary Figure S1. Some experiments
were performed in triplicate and the standard deviation for the cumulative

production of hydrogen was determined, obtaining an SD value of 7.5%.
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3. Results and Discussion

3.1. Synthesis of Carbonaceous Supports and Photocatalyst

Starting from olive stones, a biochar was obtained by means of a pyrolytic
process at 900 °C in a N2 atmosphere, obtaining a carbonaceous material that
was then activated as a result of acidic treatment (HNO3/H250s), giving rise to
the PyCF activated carbon. A second carbonaceous material was obtained by
impregnating an olive stone sample with HaPOs and subsequent heat treatment
at 600 °C in a N2 atmosphere, leading to the AC solid. Likewise, commercial
mesoporous carbon was activated through acid treatment to enhance its acid
properties, leading to the functionalized mesoporous carbon, MCF. The
subsequent incorporation of a TiO: phase using an ultrasound-activated sol-gel
method led to the TiOz-carbon solids, on which, finally, platinum was
photodeposited in a nominal percentage of 0.5% by weight (Pt/TiO:-Carbon).
Finally, the commercial TiO2 Evonik P25, which is a solid that is commonly used
as a reference in photocatalytic processes [24], was incorporated into the
experiments both as pure TiO: and as Pt/TiOz. All the synthesized solids were
characterized from the textural, structural, and chemical point of view using a
wide variety of techniques and tested for the hydrogen production from

aqueous glycerol photoreforming.
3.2. Catalyst Characterization

3.2.1. Textural and Morphological Characterization of Synthesized Solids

The textural properties of the solids used in this study were determined by
obtaining the nitrogen adsorption-desorption isotherms at their boiling

temperature, with the obtained results presented in Table 1 and Figure 1.
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Table 1. Textural properties of the different composites and photocatalysts
synthesized in this work.

Average Micropore Mesopore
a SBET b Vtotal ¢ Vmic g P P

Sample : y Pore Size  Volume Volume
(m?g) (102 cm®/g) (102 cm?/g) (nm) (%) (%)
Pt/TiO-MCF 173 46 0 11.0 0 100
TiO>-MCF 172 115 0 26.8 0 100
Pt/TiO-AC 616 48 8 3.1 18 82
TiO2-AC 864 71 7 3.3 11 89
Pt/TiO-PyCF 552 28 18 2.1 66 34
TiOx-PyCF 602 28 23 1.5 85 15
Pt/TiO2 P25 63 46 0 29.0 0 100
TiO2 P25 56 65 0 459 0 100

a Specific surface area (BET); ® total volume (BET);  micropore volume (De Boer method).
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Figure 1. Nitrogen adsorption—desorption isotherms obtained for the
synthesized Pt/TiOz-carbon photocatalysts.
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The materials obtained from commercial mesoporous carbon (TiO.-MCF
and Pt/TiO>--MCF) presented type IV isotherms according to the IUPAC
classification, characteristic of mesoporous materials. These materials
developed a monolayer—-multilayer adsorption behavior on the mesopore walls,
followed by capillary condensation. The hysteresis loop in the adsorption
isotherm was H3 type, indicating wedge-shaped pores [25,26]. The TiO-MCF
composite had a surface area of 172 m? g!. The incorporation of the metallic
phase did not cause any additional change in the textural properties of the
Pt/TiO2-MCF photocatalyst (Sser 173 m? g).

The AC biochar-related solids showed an isotherm with mixed
characteristics from type I and IV, corresponding to micro- and mesoporous
materials, respectively. The hysteresis loop was H4 type, showing a more
pronounced adsorption branch at low P/Po, which was associated with
micropore filling, the pore having a parallel slit shape [22,27]. The TiO2-AC
material shows a high surface area of 864 m? g with mostly mesoporous
characteristics (89% volume in mesopores). The subsequent photodeposition of
the metallic phase produced a decrease in the surface area to 616 m? g for the
Pt/TiO:2-AC catalyst that continued to be a mostly mesoporous solid (82%
mesopores), though with 18% of the total volume corresponding to micropores.

On the other hand, the TiO:-PyCF composite showed a type II isotherm,
associated with non-porous or macroporous materials, according to a plain
pyrolyzed material [23]. The surface area of the TiO»-PyCF catalyst was
602 m? g while the incorporation of the Pt phase led to a specific area of
552 m? g for the Pt/TiO>-PyCF photocatalyst, a solid with 66% of its pore
volume associated with micropores. In the case of Pt/TiO, the solid surface area
is also comparable to that of commercial Evonik P25 (63 and 56 m? g7,

respectively).
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As for the morphological characterization of the solids, the particle size was
determined via dynamic light scattering (DLS) on a Zetasizer Nano ZSP or laser
diffraction (LD) on a Mastersizer 2000, depending on the range of the particle
size of the measured material, with the results shown in Table 2. The results
obtained for the fresh photocatalysts indicated that the largest mean particle size
was obtained for the Pt/TiO2-PyCF, which showed a volume-weighted mean
particle size of ca. 37 um, while the Pt/TiO2-AC solid had an average particle size
of 10 um. On the other hand, the Pt/TiO-MCF photocatalyst, which only
contained mesopores, presented the smallest particle size, around 0.3 um (366
nm). The reference Pt/TiO2, which also consisted of mesopores only, showed a
similar average particle size of 326 nm.

Table 2. Average particle sizes measured in different conditions for the solids

synthesized in this work as determined by dynamic light scattering (DLS) and
laser diffraction depending on the range of particle size analyzed.

aZ-Ave °D(43)
Catalyst Conditions (nm) Vol. Weighed Mean
(um)
As synthesized 366 £ 16
Pt/TiO.-MCF Recovered after use (12 h) 290+ 18
After stirring without light (12h) 297 +4
As synthesized 1041 +1.14
Pt/TiO2-AC Recovered after use (12 h) 4.54 +0.04
After stirring without light (12 h) 6.53 +0.37
As synthesized 36.68 +3.03
Pt/TiO2-PyCF Recovered after use (12 h) 16.79 + 0.50
After stirring without light (12 h) 20.29 +1.98
As synthesized 326 £ 23
Pt/TiO2 Recovered after use (12 h) 229 +10

After stirring without light (12 h) -

a Average particle size as determined by dynamic light scattering (DLS) measurement
on a Zetasizer Nano ZSP. » Volume weighed mean as determined by measured using a
laser particle sizer Mastersizer 2000.
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The pronounced differences in the mean particle sizes for the different
synthesized photocatalysts could imply different dynamic behavior of the same
within the reaction mixtures where they are found, under agitation, at a
semiconductor concentration of 0.5 g/L.

In addition, the average particle size was determined for the used
(recovered) catalysts, obtaining the results shown in Table 2. Thus, once the
photoreforming reaction after (12 h) was finished, the recovered solids showed
average particle sizes significantly lower than the fresh ones, with particle size
reductions of 56% (Pt/TiO2-AC), 54%, (Pt/TiO-PyCF), 30% (Pt/TiO:z), and 21%
(Pt/TiO2-MCF). In general, this decrease in the particle size can be attributed to
the hydrodynamic behavior caused by the stirring of the photocatalyst in the
glycerol/water solution during the experiment [28]. The PSD determination in
photocatalysts subjected to stirring in the dark for 12 h indicates that light
radiation does not have a significant influence on the particle size reduction
(Table 2). This fractionation of the photocatalyst particles during the reaction
could affect, in some way, the light penetration into the reaction bulk by
changing the scattering phenomena associated with particle size.

Morphological characterization of the photocatalysts was completed via
transmission electron microscopy (TEM), as shown in Figure 2 and
Supplementary Figure S2. The Pt mean particle sizes obtained for the Pt/TiO»-
MCF and Pt/TiO2-PyCF solids were 5.2 and 7.9 nm, while the Pt/TiO>-AC
showed a larger average Pt particle size of about 11.0 nm, with a very
heterogeneous distribution of metallic particles. Moreover, low-resolution TEM
images (Supplementary Figure S2) confirm the particle sizes obtained via DLS
and LD that fall in the nanometric scale for the Pt/TiO>-MCF solid and on the

micron scale for the Pt/TiO2-AC and Pt/TiO:-PyCF (Table 2).
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Particle size, nm

Figure 2. TEM images and Pt particle size distribution histograms obtained for
the carbon containing photocatalysts: Pt/TiO2-MCF, Pt/TiO2-CA, and Pt/TiO»-
PyCEF.
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3.2.2. Chemical and Structural Characterization of Carbonaceous Materials

Synthesized

The chemical composition of the synthesized solids was analyzed via X-ray
fluorescence as well as STEM-EDX, with the results obtained shown in Table 3
and in Supplementary Figures S3-S5, respectively.

Table 3. Chemical composition (XRF), Pt particle size (TEM), and isoelectric
point for the synthesized photocatalysts.

Pt Particle Size

Catalyst a Pt (wt.%) 2 TiO:z (wt.%) (TEM, nm) > pHier
Pt/TiO>-MCF 0.83 29.0 5.2 4.5
Pt/TiO2-AC 0.69 41.4 11.0 5.9
Pt/TiO2-PyCF 0.49 8.3 7.9 5.7
Pt/TiO: 0.44 99.5 4.4 7.4

a Platinum and TiO:z content by XRF; ® isoelectric point (IEP).

During the synthesis of biochar from olive stones, the use of pyrolysis
conditions increased the yield of carbonaceous material since the anaerobic
conditions during the high-temperature treatment decreased the combustion
and so the amount of ashes [23]. The XRF chemical analyses of the washed
carbonaceous supports yielded between 97 and 99% by weight as carbon: 96.0%
for AC, 99.7% for PyCF, and 99.6% for MCF. Moreover, for the AC, the chemical
analysis gave significant amounts of phosphorus (ca. 3% by weight) associated
with the presence of phosphorous functional groups formed from the HsPOs
used in the chemical activation process. In addition, trace elements, such as
sulfur, silicon, aluminum, iron, phosphorus, calcium, sodium, potassium, and
titanium, were found (overall, less than 1% by weight).

Regarding the amount of titania incorporated on the carbonaceous support,
the XRF results showed that the amount of TiO: incorporated differs

considerably between solids, being 8.3% for TiO2-PyCF, 29% for Pt/TiO>-MCF,
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and 41.4% for Pt/TiO2-AC (Table 3). These results indicate that the efficiency of
the TiO:z sol-gel incorporation process on carbonaceous supports depends, to a
large extent, on the physicochemical properties of the biochar used, such as total
pore volume (Table 1), particle size (Table 2), or surface isoelectric point (Table
3), among others. Thus, for the MCF, a mesoporous solid with a fairly
homogeneous particle size of around 366 nm, the incorporated amount of TiO:
is quite close to the nominal value (25% by weight). On the other hand, for the
biochars obtained from olive stones, AC and PyCF, the larger size and
heterogeneity of the carbon particles led to a very irregular incorporation of the
titania phase, the lower TiO: incorporation being for the PyCF, the solid with
the lowest total pore volume, as reported in Table 1. As for the Pt content, the
metal loading was 0.49%, 0.69%, and 0.83% by weight for the Pt/TiO2-PyCF,
Pt/TiO2-AC, and Pt/TiO2-MCF, respectively (Table 3).

In order to gain a deeper insight into the spatial distribution of the different
chemical constituents of the photocatalysts, analysis of the solids using scanning
transmission electron microscopy (STEM) with chemical mapping using energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS) was carried out, and the results are
presented in Supplementary Figures S3-S5. STEM photographs show that
titania is dispersed over practically the entire surface of the carbonaceous
support, thus confirming that the sol-gel procedure used for titania
incorporation is adequate to maximize the exposed surface of TiOs.
Furthermore, since the incorporation of platinum was carried out by means of a
photodeposition procedure and the main photoactive material in the composites
is titania, the Pt particles were mostly located over the TiO: phase, as confirmed
by EDS mapping.

The microstructural characterization of the synthesized solids was carried

out by means of X-ray diffraction and Raman spectroscopy. Figure 3 shows the
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diffractograms obtained for the synthesized carbons, the TiO2-carbon
composites, and the Pt/TiOz-carbon photocatalysts. The carbonaceous materials
showed typical diffractograms of amorphous materials with broad and
relatively low-intensity reflections at 23° (002) and 43° (100), indicating the
degree of carbon layer stacking and the degree of ordered hexagonal structures,
respectively [29]. It is worth noting that the diffractograms obtained for the AC
biochar and related solids present some narrow and low-intensity diffraction
bands at 20 values between 16° and 20° that could be associated with the
inorganic matter typical of the ashes from the biomass activation method, such
as calcite (CaCOs), opal (5i02nH20), quartz (SiO2), weddellite
(Ca(COz2)22(H20)2), whewellite (Ca(CO2).¢H20), portlandite (Ca(OH)z), or
whitlockite (Cas(POs)2), among others [30]. The incorporation of the TiO: phase
on the carbons does not lead to clear diffraction bands in the composites, but

anatase incipient crystallization bands could be observed.
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Figure 3. X-ray diffraction patterns obtained for the carbons, the TiO2-carbon
composites and Pt/TiO2-carbon photocatalysts synthesized in this work.
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As for the Pt phase, the diffractograms of the photocatalysts showed a
typical signal at 20 = 39.47° associated with the (111) reflection of Pt metal
(JCPDS 4-802) [31], which is clearer for Pt/TiO>-AC and, to a lesser extent, for
Pt/TiO2-PyCF. As for the Pt/TiO.-MCF, although the signals associated with
metallic Pt were also observed, they were very weak, which indicates smaller
crystallite size. For a Pt content as low as 0.5%, the signals associated with Pt
were observed, indicating that Pt crystallites are large, especially for the olive-
stone-derived solids, Pt/TiO2-AC and Pt/TiO>-PyCF, which is consistent with the
conclusions reached from TEM measurements.

Regarding the Pt/TiO: catalyst, its diffractogram exhibits the anatase and
rutile diffraction bands corresponding to its composition (ca. 80% anatase and
20% rutile) (Anatase, JCPDS card Nr. 21-1272) (Rutile, JCPDS Card Nr. 21-1276)
[32,33]. No diffraction bands associated with Pt are observed, probably due to a
good metal dispersion with small Pt crystallites.

Figure 4 shows the Raman spectra obtained for the synthesized solids.
Raman spectroscopy is a very sensitive technique to analyze the different
crystalline phases of a titanium oxide sample. Thus, for the TiO:-carbon
composites, several signals associated with the titania can be distinguished at
low Raman shift, the most intense ones being those observed at 149 cm™ (Eg
vibration mode), 396 cm™ (A1g), 515 cm™ (A1g + Big), and 636 cm™ (Eg), which are
typical signals for the anatase phase of TiO: [34,35]. No signals were observed

that could be associated with other TiO: phases, such as rutile or brookite.
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Figure 4. Raman spectra obtained for the studied photocatalysts. The insert
shows the detail of the zone of appearance of the D and G bands of the carbons.

Furthermore, Raman could also give valuable information for the
carbonaceous materials obtained from signals appearing at high Raman shift
[36]. The two principal signals are the D and G bands at around 1352 cm™ and
1600 cm™, respectively. The D band (Aig Raman active mode) is associated with
disordered (amorphous) carbon structures, while the G band (Ez; vibration
mode) is associated with a hexagonal carbon structure. Therefore, the ID/IG
intensity ratio can be used to obtain an estimation of the change in structure and
the order of crystals of the carbonaceous support: the higher this ratio, the higher
the defect content in the examined carbon [29,37]. The values of the ID/IG ratios
obtained for the carbon-containing photocatalysts synthesized are 0.88, 0.86, and
0.93 for the Pt/TiO-PyCF, Pt/TiO>-AC, and Pt/TiO>-MCEF, respectively. The
lower values obtained for Pt/TiO>-AC and Pt/TiO:-PyCF, as compared to

Pt/TiO2-MCEF, indicate a larger proportion of defects.
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3.2.3. Optoelectronic and Electric Characterization of the Solids

To determine the optoelectronic properties of carbons, TiO:-carbon
composites, and Pt/TiOz-carbon photocatalysts, the UV-Vis absorption spectra
were obtained for all the solids synthesized together with commercial Evonik
P25 and Pt/TiO:2 (Supplementary Figure S6). For the Evonik P25, the UV-Vis
spectra showed intense absorption below 400 nm due to the ligand-to-metal
charge transfer (LMCT) associated with the Oz to Ti* transitions. The band gap
obtained for Evonik P25 from the Tauc’s plot (indirect transition model) was
3.14 eV. Synthesized Pt/TiO: presented similar behavior to the support alone. As
for the carbon materials, MCF, AC, and PyCF present a continuous absorption
profile throughout the entire recorded interval, which extends from the UV to
the visible spectrum region. The incorporation of the TiO: phase on the carbons
and the subsequent incorporation of the Pt metallic phase do not change the
characteristics of the absorption profile recorded for the photocatalysts
(Supplementary Figure S6).

The isoelectric point (IEP) of the solids was obtained by determining the pH
value where the zeta potential was zero. The measurement of the IEP can give
us some hints on the modifications in surface groups occurring on the initial
mesoporous carbon material with the different synthetic treatments.
Supplementary Figure S7 presents the evolution of zeta potential with pH value
for the different solids used in the present work, and Table 3 shows the
isoelectric point (IEP) determined for the Pt/TiO:-carbon photocatalysts
synthesized in this work. Regarding the carbonaceous materials, the isoelectric
point obtained for AC, PyCF, and MCF was 2.2, 2.8, and 4.4, respectively. The
incorporation of the TiO: phase on the carbonaceous supports produces an
increase in the IEP for the composites up to pH values of 6.1, 4.3, and 5.4 for
TiOz-AC, TiO2-PyCF, and TiO2-MCF, respectively. This may be associated with
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the increase in the surface of Tetanol groups at the expense of acidic groups on
the biochar’s surface. Finally, the photo deposition of Pt on the composite
produces only slight changes in the IEP of the photocatalysts, leading to 5.9 for
Pt/TiO2-AC, 5.7 for Pt/TiO2-PyCF, and 4.5 for Pt/TiO>-MCEF. The isoelectric point
obtained for the Pt/TiO: catalyst was 7.5 (Table 3).

All in all, three tri-component solids made up of Pt, TiO2, and carbon were
synthesized. The carbons, used as support, transfer, to a large extent, their
physical and chemical properties to the final photocatalysts. The solid Pt/TiO»-
MCF presents carbon particles in the nanometric range and mesoporous
characteristics, with a surface area of 173 m? g'. It is made up of 29% by weight
of TiO2 and a Pt loading of 0.83%. On the other hand, the Pt/TiO.-AC was made
up of carbon particles of about 10 microns and had mainly mesoporous
characteristics, although with 18% micropores (Sser 616 m? g1). Its TiO2 content
was high (41% by weight) and its Pt charge was 0.69%. Finally, the Pt/TiO:-PyCF
catalyst was made up of large carbon particles (36 microns) and was mostly
microporous (66% micropore volume), with a BET surface area of 552 m? g-!. Its
TiO2 content was low (8% by weight), according to its low total pore volume,

and its Pt content was 0.44%.

3.3. Glycerol Photoreforming

The synthesized catalysts, consisting of a photoactive semiconductor (TiO2),
a cocatalyst (Pt), and a carbonaceous carrier material, which, in principle, acts as
a mere support, were tested for hydrogen production from aqueous glycerol
photoreforming, whose overall reaction, considering pure photoreforming, is

shown in Equation (1):

CsHsOs + 3H20 — 3CO:2 + 7H2 €))
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The preliminary tests performed showed that solids without TiO: in their
composition were not active for hydrogen production, indicating that the
process was photocatalytic and that TiO2, as an active semiconductor, was
required. Furthermore, only TiOz-based solids with Pt as a cocatalyst gave
remarkable hydrogen production. Therefore, the improvement observed in the
hydrogen production was due to a synergistic effect between a well-dispersed
TiO2 phase on the carbonaceous support and the incorporation of the Pt phase
as a co-catalyst.

However, it is possible that biochars used as carriers positively affect the
photocatalytic behavior of the semiconductor, for example, by slowing down
the rate of electron—hole recombination, thus going beyond their function as a
mere support. On the contrary, black carbonaceous supports would have strong
light absorption that could lead to shielding effects and inefficient light
absorption by TiO2. Taking this into account, in this work, the photocatalyzed
hydrogen production is expressed both as hydrogen produced per gram of
catalyst (umol Hz/gcar) and per gram of TiO: (umol Hz/gTiOz).

Photocatalytic hydrogen production depends on many parameters, from
reactor type and geometry to light intensity and wavelength. There is a basic
premise for a heterogeneously photocatalyzed reaction to take place efficiently,
which is that a majority of the semiconductor particles are accessible in the light
radiation used in the process. Once this premise is fulfilled, the ability of the
semiconductor to create the electronic carriers (ecs/hvs*) and the efficiency of
these to produce a chemical reaction will determine the final activity of the
process. From a practical point of view, this accessibility of light to
semiconductor particles can be negatively affected by factors such as high
opacity in the reaction medium, which would prevent the effective transmission

of light. At this point, the use of dark (black) photocatalysts should be
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questioned, since, to a greater or lesser extent, they can shield the radiation
emitted from the lamp. Moreover, it would be necessary to evaluate the ability
to keep semiconductor particles in a suitable suspension, thus allowing for their
interaction with photons. The stirring speed and the average semiconductor
particle size will be relevant parameters to achieve a good suspension of the
photocatalyst.

To gain further insight into this point, we focused the study on the Pt/TiO:-
AC catalyst, which, despite being mostly mesoporous, had a high mean particle
size (10.4 um) that can affect both the hydrodynamic behavior and opacity of
the reaction mixture. Thus, the radiation that transversely passed through the
entire photoreactor was measured, from the inner lamp through both the
cooling water and the reaction medium to the outside of the reactor, where an
optical power meter was placed, with the results shown in Figure 5 (see

Supplementary Figure S1 for additional details of photoreactor geometry).
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Figure 5. Irradiance externally measured as a function of different reaction
conditions. The 100% of irradiance corresponds to 5643 W/m? measured for the
empty reactor (only with lamp water cooling). In the ‘Gly 10%aq.” experiment,
no catalyst was present. For the experiments with different catalyst amounts,
a ‘Gly 10%aq.” solution with the Pt/TiO>-AC weight indicated was used. See
Supplementary Figure S1 for additional details of photoreactor geometry.
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According to Figure 5, the radiation that passes through the empty system,
with only the lamp cooling water, is 5463 W/m?2. However, when the 10%
aqueous glycerol solution is introduced into the photoreactor, without a
catalyst, the outgoing radiation drops to 52% (2936 W/m?). In addition to the
optical power measured, Figure 5 also shows the relative hydrogen production
obtained after 12 h of reaction with different amounts of Pt/TiO.-AC in the
reaction medium, in the 10-40 mg range (0.15-0.62 g/L). This figure suggests
that there are two opposite effects that affect the activity. Thus, the increase in
the amount of catalyst leads to an increase in the production of hydrogen,
obtaining a maximum of 20 mg of the catalyst, from which the activity drops.
This drop, quite abrupt, could be associated with an increase in the opacity of
the solution at high catalyst loadings, as confirmed by measuring the radiation
coming out of the reactor under these conditions. This figure revealed that the
introduction of progressive amounts of photocatalysts in the slurry produced an
additional drop in the outcoming radiation. Thus, for a catalyst concentration of
0.5 g/L, the outcoming radiation dropped down to 30% (1714 W/m?) and, from
this value up, although the solution’s opacity continued to increase, the
outgoing radiation remained practically constant (0.62 g/L, 28% outcoming
radiation). This could be explained because the H: evolution rate is not
necessarily proportional to the mass of the photocatalyst used, since incident
light also depends on the concentration and dispersion of the photocatalyst,
provoking limitations in light absorption and diffusion on the slurry. Thus, at
high photocatalyst loading, hydrogen production will decrease because of
reduced penetration depth and light scattering and reflection phenomena [15].

Figure 6 shows the cumulative hydrogen production for the synthesized
solids for a reaction period of 12 h. Pure Evonik P25 was introduced for

comparison. In all cases, the H2/CO: ratio was higher than the stoichiometric
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value considering pure photoreforming, which is supportive of the generation
of intermediates. Regarding the cumulative hydrogen production per gram of
catalyst (Figure 6 left), Pt/TiO2 was the most active catalyst. Among the catalysts
that contain carbonaceous materials in their composition, the Pt/TiO>-MCF
catalyst presents the best cumulative H2 production with 126 mmol Ha/gcar.
According to the characterization results shown above, this photocatalyst is a
mesoporous solid with a mean particle size of 366 nm (Tables 1 and 2). Next, in
hydrogen production, we obtained the Pt/TiO>-AC solid with 89 mmol Hz/gcar,
which was a mostly mesoporous solid but with a larger mean particle size (10.4
um, Table 2). Finally, the least active photocatalyst was the Pt/TiO:-PyCF
catalyst (26 mmol Hz/gcar), which was a mostly microporous solid with the

largest particle size among those synthesized (36.7 um, Table 2).
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Figure 6. Accumulated hydrogen production per gram of catalyst (left) and

per gram of TiO2 (right) obtained for the solids tested in this work. Reactions

were carried out under Ar flow (20 mL/min) with 65 mL of a 10% glycerol

aqueous solution, a catalyst loading of 0.5 g/L and reaction temperature of 20

°C.

It is relevant to indicate that the two catalysts that perform best in hydrogen
production are those with the smallest particle size (with only a few hundred

nanometers). On the other hand, the Pt/TiO>-AC and Pt/TiO2-PyCF catalysts,

with particle sizes of several tens of microns, are the ones that exhibit the worst
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behavior in terms of hydrogen production. Thus, the results seem to indicate
that a mesoporous nature of the photocatalyst leads to better H> production
results, while, on the other hand, a smaller particle size seems to be a favorable
factor.

Considering the differences in TiO:2 loading on the solids and to evaluate
the intrinsic activity associated with TiO2 and determine the possible effects of
the carbonaceous material used as a support, Figure 6 (right) shows the results
expressed as mmol of Hz per gram of TiOz. These results show that the most
active catalyst was Pt/TiO:-PyCF, which had only an 8% TiO2 in its composition,
followed by Pt/TiO-MCF (29% TiO2) and, finally, Pt/TiO»-AC (41% TiO).
Comparatively, the activity of Pt/TiO2-PyCF per gram of TiO2 was almost 4-
times higher than that of Pt/TiO2 (1079 and 273 mmol H2/gTiOz, respectively),
which points to the positive effect of an adequate dispersion of a TiO: phase on
a carbonaceous support, forming a highly dispersed and homogeneously
distributed titanium dioxide phase.

Since the particle size of the catalyst seems to be an important parameter
when establishing the reaction conditions in photocatalyzed processes, a
prospective study was undertaken for the synthesized catalysts. Thus, in
addition to the average particle size of the as-synthesized catalysts, changes in
their particle sizes during the reaction were studied since they may affect the
long-time development of the photocatalyzed process (Table 2 and
Supplementary Material S8).

Table 2 shows that the catalysts recovered after 12 h of reaction generally
showed a reduction in the average particle size, much more evident for those
solids with a larger initial particle size, Pt/TiO2-AC and Pt/TiO:-PyCF catalysts,
for which the reduction in the average particle size was 57 and 54%, respectively.

Both are solids with some microporosity, which also had the largest mean
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particle sizes before the reaction. On the other hand, the observed particle size
reductions are smaller for the Pt/TiO2 (30% reduction) and Pt/TiO>-MCF (21%
reduction) catalysts, with both being fundamentally mesoporous catalysts and
having the smallest particle sizes before the reaction. The reasons for the
observed drop in particle sizes could be due to the stirring process to which the
reaction medium was subjected [38], although the incident radiation could also
be responsible for a part of the fragmentation of the particles. Thus, Table 2
shows that when a reaction mixture is shaken in the dark, the particle size drops
to a lesser extent than when it is shaken and illuminated simultaneously.

Since the Pt/TiO:-PyCF and Pt/TiO:-AC catalysts were those undergoing
greater changes in average particle size during the reaction, a deeper study of
their behavior during the reaction was carried out. In Supplementary Figure S9,
the H2 and CO: evolution rate during the whole 12 h reaction period is
presented. It is observed that, after 12 h of reaction, the hydrogen evolution rate
suffers a decrease of approximately 23% for the Pt/TiO2-AC catalyst and a 39%
drop for the Pt/TiO>-PyCF. In both cases, this fall is more intense initially,
although it is maintained throughout the entire period. On the contrary, as for
the CO: evolution, there is a continuous increase in the rate of CO2 production
throughout the 12 h reaction, such that the final CO: production rate is 2.5-times
higher than the initial for the Pt/TiO2-AC catalyst and almost 8-times higher for
the Pt/TiO2-PyCF. Sandwald et al. reported that the Hz evolution rates declined
by 34% after 12 h of reaction and related this drop to a first-order dependence
on glycerol concentration (initial glycerol concentration of 0.01 mM; conversion
after 12 h of reaction, 39%) [39]. However, in our experiments, the glycerol
concentration was 140-times higher (1.4 M) and glycerol conversion after 12 h
was below 1%. Therefore, the drop in the rate of hydrogen production during

the reaction may be due to another factor inherent to the reaction itself.
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The evolution of the Hz/CO: ratio can provide some additional information
in this regard. In this sense, we must remember that the H:/CO: ratio
corresponding to pure photoreforming is 2.3 (Equation (1)). For Pt/TiOz-AC, the
initial H2/CO: ratio is 18, while after 12 h of reaction, it drops to 5.5. Regarding
Pt/TiO2-PyCF, the initial ratio is higher than 80, dropping after 12 h of reaction
to a value of 7.0. These results seem to indicate that glycerol that is initially
adsorbed on the photocatalyst is easily oxidized to glyceraldehyde (or
dihydroxyacetone) through a process, which does not involve breaking C-C
bonds but the consumption of two hvs*, which enables the use of two ecs™ for two
protons reducing to Hz. Thus, a high amount of hydrogen is formed at the initial
stages of the reaction, being associated with a high H>/CO: ratio. However, these
initially formed intermediates undergo progressive C-C bond cleavage
reactions, leading to the release of CO: that is reflected in the progressive
increase in carbon dioxide evolving as the reaction progresses [39]. The
progressive drop in the H> formation as the reaction proceeds indicates that the
rate of the initial dehydrogenation process is higher than that of C-C bond
breaking that takes place as the photoreforming process advances. As a result,
the H2/COz ratio decreases until approaching the theoretical one (2.3).

Therefore, the above scenario cannot be associated with a deactivation
process, or at least not with an obvious one, since although the rate of hydrogen
production falls, the rate of CO: production increases significantly, especially
for the Pt/TiO:-PyCF catalyst. To deepen this study, some additional
experiments were carried out, consisting of turning off/on the lamp during first
stages of the reaction and analyzing the behavior of the H2 and CO: production
rates to assess whether the changes in reaction rate are reversible or not (Figure
7). When the lamp is turned off, both the sweeping gas flow and the agitation

remained unchanged, while the m/z signals corresponding to H> and CO:
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evolved and continued to be monitored. The results indicate that, after turning
off the lamp, the production of both hydrogen and CO: dropped to zero in a few
minutes. When, one hour later, the light was turned on again, the production of
both gases recovered to the level prior to switching off the lamp. The initial
production level of the reaction was not reached, although the observed trends
of falling in the rate of H2 production and progressive increase in the rate of CO2
production were restored, thus assuming that, after one hour of stirring in the

dark, the reaction resumes at the exact point where the light was turned off.
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Figure 7. On/Off experiments performed during the glycerol photocatalytic
reforming over the Pt/TiO:-PyCF and Pt/TiO>-AC catalysts. Reactions were
carried out under Ar flow (20 mL/min) with 65 mL of a 10% glycerol aqueous
solution, a catalyst loading of 0.5 g/L, and reaction temperature of 20 °C.

Considering all of the above information together, it seems that the drop in
the rate of hydrogen production and the parallel increase in the CO2 are neither
due to kinetic reasons (glycerol conversion after 12 h is less than 1%) nor to a
clear catalyst deactivation process but to the fact that the first steps of the
reaction that lead to glyceraldehyde or dihydroxyacetone and generate H:

(equivalent to a dehydrogenation process) occur easily, thus generating a large
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amount of hydrogen in the effluent [39]. Subsequently, these products, still
adsorbed on the catalyst surface, undergo C-C cleavage reactions that form both
CO2 and Hy, thus justifying the progressive increase in the produced amount of
CO:. However, these C-C cleavage reactions must be slower, which justifies the

progressive decrease in the Ha production rate.
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4. Conclusions

Three photocatalysts made up of Pt as a co-catalyst, TiO:2 as an active
semiconductor, and carbon as a support were synthesized, characterized, and
tested for photocatalytic hydrogen production from aqueous glycerol
photoreforming. The solid Pt/TiO.-MCF exhibited carbon nanoparticles and
mesoporous characteristics, with relatively low surface area and 29% by weight
of TiOz. On the other hand, the Pt/TiO:-AC, was made up of olive-stone-derived
carbon particles of about 10 microns, with mainly mesoporous characteristics
(18% micropores), high surface area, and high TiO: content (41% by weight).
Finally, the Pt/TiO:-PyCF catalyst was made up of large carbon particles (36
microns), being mostly microporous with relatively high surface area and low
TiO2 content (8% by weight). The carbons used as a support transfer, to a large
extent, their physical and chemical properties to the final photocatalysts.

The study of the operating parameters in glycerol photoreforming showed
that the Hz evolution rate is not necessarily proportional to the mass of the
photocatalyst used, since incident light also depends on the concentration and
dispersion of the photocatalyst, causing limitations in light absorption and
diffusion on the slurry. Thus, at high photocatalyst loading, hydrogen
production decreased, probably because of a reduced penetration depth and
light scattering and reflection phenomena.

The results obtained per gram of catalyst indicate that a mesoporous nature
of the photocatalyst leads to better H> production results, while a smaller
particle size also seems to be a favorable factor. Moreover, the results per gram
of TiOz revealed that the activity of Pt/TiO2>-PyCF is almost 4-times more active
than Pt/TiO2 (1079 and 273 mmol H2/gTiO:, respectively), which points to the
positive effect of an adequate dispersion of a TiO: phase on a carbonaceous

support.
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The study of the photoreforming process for 12 h of reaction showed a
progressive decrease in the amount of hydrogen generated, while an increase in
CO:2 was observed. These results are neither due to kinetic reasons nor to a
catalyst deactivation process but to a rapid initial dehydrogenation process to
glyceraldehyde and dihydroxyacetone, followed by subsequent C-C cleavage

processes that take place at a slower speed.
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Figure S1. Experimental setup for the aqueous glycerol photoreforming
experiments.

Details on UV lamp

125 Watts medium pressure mercury lamp that produces predominantly
365-366 nm radiation with smaller amounts in both the ultraviolet (at 254, 265,
270, 289, 297, 302, 313 and 334 nm) and the visible (at 405-408, 436, 546 and 577-

579 nm) regions.

Details on Optical Power Meter

The radiation power emitted by the lamp was measured outside the reactor
with a Newport 841-P-USAB optical power meter, equipped with a Newport
818P Series high power detector (MKS Instruments, Andover, USA).
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Figure S2. Morphological aspect of the synthesized photocatalysts from low resolution transmission electron microscopy images.
Pt/TiO2-AC (left), Pt/TiO2>-PyCF (center) and Pt/TiO2-MCF (right).
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Figure S3. TEM/STEM and EDS images obtained for the Pt/TiO2-MCF solid.
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Figure S4. TEM/STEM and EDS images obtained for the Pt/TiO2>-AC solid.
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Figure S5. TEM/STEM and EDS images obtained for the Pt/TiO2-PyCF solid.
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Como conclusion general de la presente Tesis Doctoral se puede concluir
que el disefio metodico de la interfaz de los composites TiO2/Carbon aumentd
considerablemente la actividad fotocatalitica en el proceso de fotoreformado de
glicerol para la produccion de hidrdgeno, respecto al semiconductor de
referencia TiO: (Evonik P25). Este aumento en la actividad fue mucho mas
intenso cuando se incorporé Pt como co-catalizador sobre el composite,
ejerciendo un efecto combinado en el sistema Metal-Semiconductor-Soporte
Carbonoso.

A continuacion, se detallan las conclusiones especificas a las que se han
llegado en cada uno de los articulos publicados y que dan forman a la presente

Tesis Doctoral.

Articulo primero: “Hydrogen production through glycerol photoreforming

on TiOz/mesoporous carbon: Influence of the synthetic method”

La modificacion de un carbon mesoporoso comercial (MC) mediante
tratamiento con una mezcla oxidante (HNOs/H2SO4) aumenté la densidad de
centros acidos superficiales del carbdn, lo que mejor6 el posterior anclaje de la
fase de TiO:z sobre el soporte carbonoso activado, MCH.

Respecto al método de incorporacién de TiO: sobre el soporte carbonoso, el
método sol-gel asistido por ultrasonidos y en ausencia de agua (5G1) se mostrd
como el método de sintesis que condujo a la mejor interfaz TiO:/Carbdn,
permitiendo asi un contacto mas intimo entre el semiconductor y los centros
activos de la superficie del carbon y maximizando la dispersion superficial del
semiconductor. La caracterizacion llevada a cabo mediante microscopia

electronica de barrido (SEM) y las espectroscopias infrarroja (IR) y Raman
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proporciond evidencias sobre la distribucion homogénea de pequefios cristales
de TiO:, en forma cristalina de anatasa, sobre el carbon MCH siguiendo la
sintesis del composite mediante el método SG1.

La combinacion de las propiedades del TiO: altamente disperso y el carbon
mesoporos activado soporte condujo a un efecto sensibilizador en el composite
que se pone de manifiesto en los valores de band gap obtenidos (entre 2,25y 2,37
eV) que indican una extension de la absorcion hacia la parte visible del espectro
electromagnético.

Como resultado de este efecto sensibilizador, la capacidad de producciéon de
hidrogeno del composite TiO>-MCH en el fotoreformado de disoluciones
acuosas de glicerol resultd ser 110 veces superior al del material usado como

referencia en fotocatalisis, el TiO: (Evonik P25).

Articulo segundo: “Pt preferential incorporation onto TiO2 in TiO2—-Carbon

composites for hydrogen production from glycerol photoreforming”

Sobre el composite TiO--MCH obtenido por el sistema SG1 del anterior
bloque, se procedid a incorporar Pt como co-catalizador que acttie como centro
de reduccion de los protones para dar lugar a una produccion de hidrégeno
mejorada.

La incorporacién del Pt se realizé mediante fotodeposicion siendo el
material fotoactivo del composite (el TiO2) donde las nanoparticulas de Pt se
depositaron de forma selectiva, como se comprobd mediante un estudio de
microscopia electrénica de transmision (técnicas TEM y STEM-EDS). De esta
forma, maximizando la interacciéon Pt-TiO: se minimizé el principal
inconveniente del metal Pt, que es su elevado precio. El fotocatalizador Pt/TiO»-

MCH, exhibi6 la mayor produccion acumulada de hidrégeno tras 12 horas de
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reaccion (863 mmol/gTiO2), 3 veces superior a la del Pt/TiO: sintetizado como
referencia (274 mmol/gTiOz).

Los estudios de encendido-apagado de la iluminacion durante la reaccion
(estudios On/Off) y el analisis de la evolucion de la ratio H2/CO: con el tiempo
de reaccion, permitieron evaluar la desactivacion de los catalizadores y
proponer que la formacion de intermedios de reaccion parcialmente oxidados
fuertemente adsorbidos sobre la fase de TiO: dificultan la absorcion de luz e
impiden la promocion eficiente de electrones desde la banda de conduccion del
semiconductor a la banda de valencia. Esto se traduce en una progresiva
disminucion en la extension del fotoreformado del glicerol y, por tanto, de la

produccion de hidrégeno.

Articulo tercero: “Biochars from olive stones as carbonaceous support in
Pt/TiO2-Carbon photocatalysts and application in hydrogen production from

aqueous glycerol photoreforming”

Basandonos en los conocimientos adquiridos anteriormente en lo que
respecta a la sintesis de fotocatalizadores del tipo Pt/TiO>-Carbdn, se abordo la
sintesis de sistemas equivalentes, en los que la fase carbonosa proviniera de la
valorizacion del hueso de aceituna, producido como excedente en grandes
cantidades en las almazaras de Andalucia.

De esta forma, se sintetizaron, caracterizaron y ensayaron los
fotocatalizadores Pt/TiO.-PyCF y Pt/TiO:-AC. Los resultados obtenidos se
compararon con el sistema Pt/TiO>-MCF, equivalente a los sintetizados en el
bloque anterior. El sdlido Pt/TiO.-MCF de referencia, posee caracteristicas
mesoporosas, con particulas de carbono en el rango nanométrico (366 nm), una
superficie especifica relativamente baja (173 m? g') y un 29% en peso de TiO..

Por su parte, el Pt/TiO>-AC, compuesto por particulas de carbono de 10 pm,
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derivadas de huesos de aceituna, con caracteristicas principalmente
mesoporosas (18% microporos), una elevada area superficial (616 m? g') y un
alto contenido de TiO2(41% en peso). Finalmente, el Pt/TiOz-PyCF esta formado
por particulas de carbono de gran tamano (36 um), mayoritariamente
microporosas, con un area superficial relativamente alta (552 m? g-!) y un bajo
contenido de TiO: (8% en peso).

Al disponer de fotocatalizadores con cardcter microporoso y mesoporoso,
tamafos de particula que van desde unos cientos de nandmetros a varias
decenas de micras, y con contenidos de TiO: tan variados, abordamos un estudio
centrado en cdmo afectan la morfologia y el tamano de las particulas del
fotocatalizador sobre la reologia del sistema y sobre las propiedades dpticas de
la radiacion en el seno del medio de reaccién y como consecuencia en la
actividad fotocatalitica del sistema.

El estudio de los parametros operativos llevados a cabo durante las
reacciones de fotoreformado de glicerol dejaron ver que el rendimiento en la
produccion de hidrégeno no presentd una proporcionalidad directa respecto a
la masa del fotocatalizador empleada. Puesto que la suspension del catalizador
en la mezcla de reaccion puede opacar el sistema, especialmente a altas cargas
de catalizador, provocando limitaciones en los procesos absorcion y difusion de
la luz en el seno del fotoreactor, la cantidad de fotones que pueden alcanzar el
centro fotoactivo depende de la concentracion y dispersion del fotocatalizador.
Por lo tanto, a altas cargas de fotocatalizador, la producciéon de hidrégeno
disminuyd, probablemente debido a una profundidad de penetracién reducida
y fendmenos de dispersion y reflexion de la luz. Globalmente, se comprobé que
un fotocatalizador de naturaleza mesoporosa conduce a mejores resultados de
produccion de hidrégeno, mientras que un tamano de particula mas pequeno

también parece ser un factor favorable.
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Conclusiones

Finalmente, tras un estudio del perfil de produccion de hidrégeno y de la
evolucion de la relacion Hz/CO: mostrados por los catalizadores, se observo una
disminucién progresiva de la produccion de hidrégeno y un aumento continuo
de la produccion de CO: durante las 12 horas de reaccion de fotoreformado de
glicerol. Se comprobd que este comportamiento no se debe a razones cinéticas
ni un proceso de desactivacion del catalizador, sino a que la reaccion transcurre,
en primera instancia, mediante una serie de pasos de deshidrogenacion,
bastante rdpidos, que transforman el glicerol en gliceraldehido y/o
dihidroxiacetona e hidrégeno. Seguidamente, la reaccion prosigue con procesos
que incluyen la escision C-C, comparativamente mas lentas pero que generan

tanto H2 como CO:..
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A.1. Sintesis de los fotocatalizadores

A.1.1. Sintesis y funcionalizacion de soportes carbonosos

En esta Tesis Doctoral se emplearon tres soportes carbonosos con diferentes
caracteristicas quimicas y texturales. Se utiliz6 un carbén mesoporoso comercial
(mesoporous carbon, MC) suministrado por Sigma-Aldrich con tamario de
particula <500 nm. Por otra parte, dos soportes carbonosos fueron obtenidos por
valorizacion de los huesos de aceituna (olive stones, OS). A continuacion, se

describen los aspectos generales de las metodologias llevadas a cabo.

A.1.1.1. Acondicionamiento del hueso de aceituna

Los OS fueron suministrados por Olivarera de los Pedroches S.C.A. de
Pozoblanco (Cérdoba, Espafa). Previamente, se separaron restos de pulpa y
ramas de los OS mediante un lavado con agua destilada durante 24 h a
temperatura ambiente, posteriormente el material es secado a 100°C durante un

dia y molido en fracciones de tamafio grueso de particula de 1-3 mm.

A.1.1.2. Sintesis de carbon activo a partir de hueso de aceituna por activacion

quimica con 4cido sulfarico

La sintesis de carbon activo AC (active carbon), se realiz6 segtin el método
de activacion quimica con acido fosférico descrito por Yakout et al., 2017 tal
como se muestra en la Figura A.1. Se pesaron 50 g de OS e impregnaron con 200
mL de una solucidn de acido fosférico al 70% en peso, la mezcla se mantuvo en
agitacion por 4 h a una temperatura de 85°C. Posteriormente, 10 g del material
obtenido es pirolizado en un horno tubular a una temperatura de 600 °C por 2 h
(rampa de calentamiento de 13 °C/min) en atmosfera inerte de nitrogeno con

flujo de 38 mL/min. Después del tratamiento térmico, el AC obtenido se enfrio
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a temperatura ambiente bajo el mismo flujo de nitrégeno, se lavd con agua
destilada hasta alcanzar un pH de 6 en el liquido residual y, finalmente, se seco
a 120°C por 24 h [1]. El biocarbén obtenido se moli6é en un molino de bolas a 300
rpm durante 15 min para obtener fracciones de particula comprendidas entre

5-74 pm.

- Impregnacién . Pirolisis/Activacion

Precursor, OS
! ! = Molienda
Fracc. de partlcula !

5—74 pm Carbon Activo, AC

Lavado/Secado

Figura A.1. Esquema general de sintesis de AC.

A.1.1.3. Sintesis de carbon a partir de hueso de aceituna mediante pirdlisis en

atmosfera de N2

La sintesis del biocarbon PyC (pyrolyzed carbon), se realizd segin el método
de pirdlisis de OS descrito por Estévez et al. 2020 tal como se muestra en la
Figura A.2. Se pesaron 5 g de OS que fueron pirolizados en un horno tubular a
una temperatura de 900 °C por 1 h (rampa de calentamiento de 10 °C/min) en
atmosfera inerte de nitrégeno con flujo de 50 mL/min.[2]. El biocarbén PyC fue
molido en un molino de bolas a 100 rpm durante 3 h para obtener fracciones con

particulas comprendidas entre 2-70 pum.
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Pirolisis

— |
- %

Precursor, OS

=

PyC,
Fracc. de particula
2—70 um

Biocarbon, PyC
Figura A.2. Esquema general de sintesis de PyC.

A.1.1.3. Funcionalizacién de soportes carbonosos

Como se describié anteriormente, el método de sintesis de materiales
carbonosos determina las propiedades quimicas supetficiales y texturales del
material. De forma general, se describe el procedimiento empleado para
aumentar la densidad de grupos funcionales oxigenados acidos (grupos
carboxilos, hidroxilo y lactonas) mediante un tratamiento en medio oxidante del
carbon comercial MC y el biocarbon PyC.

A partir de MC, se ha sintetizado un soporte carbonoso con mayor densidad
de grupos acidos al que se denominé MC-H (Figura A.3). La funcionalizaciéon
consiste en el tratamiento de MC en medio oxidante (H250O+/HNOs3, 3:1), para lo
cual se vierten 10 mL de la mezcla oxidante sobre 1,0 g de MC, manteniendo la
mezcla en un bafo ultrasénico a 25 °C por 3 horas. Posteriormente, el sélido
obtenido se lavé con agua desionizada hasta alcanzar un pH de 3.0 en agua de

lavado. El sélido se separa por filtracion, empleando una membrana de PTFE

267



Anexo I. Materiales y Métodos

(Politetrafluoretileno) con un tamafo de poro de 0.4 um y, posteriormente, se

seca a 120 °C por 12 horas y se tamiza en una malla de 150 pm [3].

1) Lavadoa pH 3.0
1) Funcionalizacion 2) Secado a120°C(12h)
: £

HNO;/H,S0,1:3 3) Morturadoy tamizado
3 h en bano ultrasonico (tamano de malla (100
Reaccion quimica  or 150 pm)

Carbon mesoporoso
funcionalizado (MCH)

Figura A.3. Esquema general de funcionalizacién del carbéon MC para
obtener MC-H.

La funcionalizacion de PyC se realizé siguiendo el mismo procedimiento antes
mencionado; sin embargo, por fines practicos de identificacion se decidid
nombrar al biocarbén oxidado como PyCF por sus siglas en inglés pyrolyzed

carbon functionalyzed.
A.1.2. Sintesis de composites TiO2/Carbén

A.1.2.1. Método de mezcla fisica (PM)

Se ha obtenido un fotocatalizador mediante mezcla fisica de 6xido de titanio
Evonik P25 y el soporte carbonoso sin funcionalizar, MC, en una relacién
TiO2/MC del 40%wt. Para ello, se mezclaron 0,4 g de P25 con 0,6 g de MC y se
anadieron 50 mL de agua desionizada. La mezcla se mantuvo en agitacion
constante a una velocidad de 1100 rpm por 1 hora a 70 °C. Una vez transcurrido
el tiempo de homogenizacion se evapord el disolvente en un rotavapor, y el
sOlido resultante fue secado a 110 °C por 12 horas y posteriormente calcinado a
400 °C por 2 horas (rampa de calentado de 4 °C/min), tamizado en una malla de
150 um y almacenado hasta su uso. El solido asi obtenido se denominé

PM(40%)TiO2/MC [3].
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A.1.2.2. Método sol-gel asistido por ultrasonidos en ambiente anhidro (5G1)

El método de preparacion de fotocatalizadores denominado SG1 es una
variante del método convencional sol-gel (SG2), el cual, se describe en el
siguiente apartado (A.1.2.3.).

La incorporacion de TiO: por el método SG1 se muestra en la Figura A.4.
En general, para una carga nominal de 40% en peso de TiO: en el composite se
anade 1,0 g de MC o MC-H a una soluciéon que contiene 2,5 mL de
tetraisopropoxido de titanio disuelto en 10 mL de isopropanol, introduciendo la
mezcla en bafio ultrasénico por 5 horas a 25 °C para conseguir una perfecta
homogenizacion. Posteriormente, la mezcla homogeneizada se sometié a un
reflujo de 80 °C por 24 horas, para conseguir la hidrolisis del TiO2 sobre la
superficie del soporte carbonoso. El sélido obtenido se recupera mediante
filtracion a 60°C para facilitar el paso del disolvente en la membrana vy,
posteriormente, se seca a 120°C por 12 horas y calcina a 400°C (rampa de

calentamiento de 4 °C/min) por 2 horas [3].

‘ Ti(0i-Pr), + i-PrOH + Carbén

Carbon mesoporoso
funcionalizado (MCH)

I'ratamiento
ultrasonico (25°C, 5h)

Mezclado

1) Secado (120°C,12h) Reflujo (80°C,24 h)

2) Calcinado (aire atm;
4°C/min, 400°C, 2h)

Composite
Ii0,-MCH

Figura A.4. Esquema general del método de sintesis SG1.
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Los solidos se tamizan en una malla de 150 pum y se almacena hasta su uso. Se
obtuvieron asi los catalizadores denominados SG1(X%)TiO/MC o
SG1(X%)TiO2/MC-H, donde X% indica el porcentaje en peso nominal de TiO:

(10, 25 0 40% en peso) que se pretende incorporar al soporte carbonoso.

A.1.2.3. Método sol-gel (SG2)

Los fotocatalizadores obtenidos mediante el método SG2 se prepararon con
una relacion del 40% en peso del TiO: en el composite TiO>/MC, partiendo de
una solucion que contiene 2,5 mL del precursor tetraisopropoxido de titanio
disuelto en 10 mL de isopropanol a la que se adicion6 1,0 g de MC. La mezcla se
homogeneiza por 30 min y, posteriormente, se adicionan gota a gota 20 ml de
agua desionizada hasta formar el sol. El envejecimiento se llevd a cabo en
agitacion constante (800 rpm) durante 12 horas a una temperatura de 25 °C [3].
El solido obtenido fue filtrado, secado, calcinado y tamizado en las mismas
condiciones que para el procedimiento SG1. El sdlido resultante es denominado

SG2(40%)TiO2/MC.

A.1.3. Sintesis de composites Pt/TiO2/Carbon

La incorporacion de Pt, al 0,5% en peso, sobre los composites TiOz/carbon
se realizd mediante el método de fotodeposicion. Para ello, se partid de una
solucion de H2PtCls en metanol al 20% v/v, bajo un flujo de Ar de 20 mL/min,
que se sometio a irradiacion con una ldampara de Hg (125 W) por 5 horas. Los
sdlidos, recuperados por filtracion, se secaron (80 °C por 24 horas) y calcinaron
a 400 °C durante 2 horas en flujo de N2 (50 mL/min) dando como resultado los
sistemas denominados Pt/TiO:-Carbdn segin el composite utilizado. A efectos
comparativos se utilizé el mismo método para obtener los sélidos 0,5% Pt/TiO,

usando TiO:2 P25, y Pt/MCH utilizando carbon mesoporoso funcionalizado [4].
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A.2. Técnicas de caracterizacion

A.2.1. Fluorescencia de rayos X

Una técnica utilizada en el anadlisis quimico elemental (cualitativo y
cuantitativo) de una amplia gama de materiales (s6lido, liquidos, orgéanicos e
inorganicos) es la fluorescencia de rayos X (X-ray fluorescence, XRF). Esta es una
técnica espectroscopica que podria analizar los distintos elementos de la tabla
periddica con excepcion de los elementos livianos (C, H, O y N) que poseen
valores bajos de energia de emision de rayos X y soez rendimiento de
fluorescencia.

Esta técnica se basa en el estudio de las emisiones de fluorescencia
generadas por los distintos atomos excitados en la muestra después de haber
sido irradiada mediante una fuente de rayos X. La incidencia de esta radiacion
genera energia cinética suficiente para promover a los electrones de los niveles
energéticos mas cercanos al nucleo a niveles de menor energia o mds externos
dejando vacantes distintos niveles de energia. Durante este proceso de
transicion electronica, el electron presenta pérdida de energia, la cual es emitida
en forma de foton de rayos X o en el aumento de su longitud de onda [5].

El fundamento en la medicion mediante XRF se basa en la colimacidn, para
enfocar el haz de rayos X incidentes hacia un cristal de andlisis en el angulo de
Bragg apropiado. Para cada elemento se selecciona de forma individual un tipo

de cristal de acuerdo con la ley de Bragg:
nA = 2dna send (Ecuacion A.1)

donde 7 es el valor entero de un niimero que es determinado por el orden dado,
A, eslalongitud de onda de rayos X, dn, indica el espacio entre en la red atémica

y 0, es el angulo del haz de rayos X difractados (Figura A.5) [6].
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Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura A.5. Representacion esquematica de la difraccion de rayos X.

Metodologia experimental

Los analisis quimicos se realizaron por fluorescencia de rayos X en un
espectrometro Rigaku ZSX Primus IV (Rigaku, Austin, TX, EE. UU.), equipado
con un anodo de rodio de potencia minima (4 kW), un voltaje de 50 kV e
intensidad de corriente de 120 mA. La tension y la intensidad de la corriente se
pueden ajustar a intervalos de 1 kV y 1 mA. El espectrometro esta equipado con
seis cristales diferentes (LiF200, Ge, PET, RX25, LIF220 y RX6) que se pueden
seleccionar para que coincidan con la longitud de onda caracteristica del
elemento objetivo, y con 6 colimadores diferentes (0,1, 0,5, 1,00, 10, 20, 30 y 35
mm). Para realizar el analisis, se requiere preparar pastillas de los catalizadores
sOlidos, siendo la dimension de la mediciéon de 10 mm. Los elementos se
cuantificaron a partir de sus intensidades espectrales frente a las de una

biblioteca compilada a partir de estandares.

A.2.2. Espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo

La espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento
Inductivo o acoplado inductivamente (Inductively Coupled Plasma Mass

Spectrometry, ICP-MS) es utilizada para el analisis quimico elemental
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(cualitativo, semicuantitativo y cuantitativo) e isotdpico de una gran variedad
de muestras. Su gran capacidad de discriminacion de isdtopos y bajos limites de
deteccion (<107 mg/L), hacen de esta técnica una potente herramienta de analisis
para casi todos los elementos conocidos (a excepcion de H, C, N, O, F y los gases
nobles) en un rango lineal de cuantificacion de 8 érdenes de magnitud (ppt—
ppm), lo que la hace ideal para el andlisis de elementos traza. El plasma de
acoplamiento inductivo ICP produce, de forma casi exclusiva, iones
monoatdmicos y monopositivos (M*), que posteriormente se pasan a un
Espectrémetro de Masas para su andlisis. Las temperaturas que alcanza el
plasma de argon son superiores a los 6000 °C, lo que permite romper los enlaces
quimicos (atomizacién) e ionizar los elementos en funcion de su potencial de
ionizacion [7-9].

Metodologia experimental

La digestion quimica y los analisis se realizaron en el Servicio Central de
Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la Universidad de Cérdoba (Cdrdoba,
Espana). La digestion de sdlidos se llevd a cabo en un sistema de microondas
UltraWave de Milestone (Shelton, EE. UU.). Las cantidades de Pt y #“Ti se
cuantificaron mediante espectrometria de masas de plasma acoplado
inductivamente (ICP-MS) en un NexION 350X de PerkinElmer (Waltham, MA,
EE. UU.).

Para el andlisis de los so6lidos, se pesa una cantidad conocida del sélido y, a
continuacion, se someten a una digestion dcida empleando una mezcla de acidos
(HF: H2S0Os: H20), en volumenes iguales. Posteriormente, se adiciond una
mezcla de HCl y HNO:s en relacion 3 a 1 en volumen. El analisis cuantitativo se

ha realizado mediante las correspondientes rectas de calibrado.
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A.2.3. Difraccién de rayos-X

La difraccion de rayos X (X-Ray Diffraction, XRD) es una técnica de analisis
utilizada para determinar la estructura cristalina de distintos materiales. Esta
técnica se fundamenta en la ley de Bragg, donde el fenémeno de difraccion de
rayos X pueden proporcionar la informacion correspondiente (planos cristalinos
y el O entre ellos) para elucidar la estructura de los materiales [6].

Metodologia experimental

Los difractogramas de rayos X (XRD) se registraron en el rango de 5 a 80°
(expresado en valores de 20) en un difractometro Bruker D8 Discover A25
(Bruker Espafiola SA, Madrid, Espana) equipado con una fuente de radiaciéon

Cu Ka, un monocromador de Ge y un detector Lynxeye.

A.2.4. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno

Las propiedades texturales han sido determinadas mediante la adsorcion-
desorcién del gas N2 a 77 K. La adsorcion de N2 (adsorbato) se acumula sobre la
superficie de un solido (adsorbente) generando una interaccién adsorbato-
adsorbente, ésta puede ser clasificada como quimisorcion o fisisorcion.

La fisisorcion de gases es una técnica muy utilizada en la caracterizacion
textural de superficies externas e internas de los materiales. La informacion que
se puede obtener es la siguiente:

e Superficie especifica o drea superficial, Seer (m?/g). Es la extension
geométrica de la superficie de las paredes de los poros por gramo
de sélido adsorbente.

e Volumen acumulado de poros, Vy (cm?/g). Es el volumen total de
poros por gramo de adsorbente.

¢ Didmetro medio de poro, dp A).
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e Distribucién del tamario de los poros, definida como la derivada
del volumen acumulado de poro respecto al didmetro de poro.
La funcion de distribucion se representa como dVy/dDp = f(Dy).

Los valores para estos pardmetros se obtienen, principalmente, de la
isoterma de adsorcion-adsorcidn, la cual muestra la cantidad de gas adsorbido
(moles por gramo de adsorbente) como funcion de la presion relativa P/Po en el
intervalo comprendido entre 0 < P/Po <1 (donde P es la presion de vapor de
equilibrio del adsorbato y Po la presion de vapor del adsorbato liquido puro), a
una temperatura dada.

La clasificacion de las isotermas de fisisorcion se habia agrupado en seis
tipos segun las recomendaciones de la IUPAC de 1985 [10]. Sin embargo, en los
ultimos 30 afnos se han identificado nuevos tipos de isotermas de fisisorcion y
bucles de histéresis (Figura A.6 yA.7), como se muestra a continuacion [11]:

Tipo I. Estas isotermas son reversibles y son caracteristicas de solidos
microporosos con superficies externas relativamente pequefias (p. €j., algunos
carbones activados y zeolitas). Una isoterma de Tipo I es concava al eje P/Poy la
cantidad adsorbida se aproxima a un valor limite. Esta captacion limitante esta
gobernada por el volumen de microporos accesibles mas que por el drea de la
superficie interna. Una captacion pronunciada con un eje P/Po muy baja se debe
a interacciones mejoradas adsorbente-adsorbato en microporos estrechos, lo que
permite un llenado de microporos con una P/Po muy baja. Para la adsorcion de
nitrégeno y argén a 77 K y 87 K, las isotermas de tipo I(a) estan dadas por
materiales microporosos que desarrollaron microporos estrechos (de
aproximadamente ~ 1 nm), mientras las isotermas de tipo I(b) se encuentran en
materiales que presentan una distribucion de tamafo de poro en un rango mas
amplio, incluidos microporos mas anchos y posiblemente mesoporos estrechos

menores a 2,5 nm.
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Figura A.6. Clasificacion de los tipos de isotermas [11].

Tipo II. También conocida por su forma tipica de “S”, son isotermas
reversibles y se obtienen por la fisisorcion de la mayoria de los gases en
adsorbentes no porosos o macroporosos. La forma sigmoidea es el resultado de
la adsorcién monocapa-multicapa sin restricciones hasta un alto P/Po, cuando el
sistema no puede adsorber mas, se llega a un punto de saturacion (punto de
inflexion, B), es decir, en la seccion media de la curva se mantiene una forma
casi lineal y corresponde generalmente, a la finalizaciéon de la cobertura de
monocapa. Una curvatura menos pronunciada es el reflejo de la superposicion
entre capas (cobertura de la monocapa y el inicio de la adsorcion multicapa). El
espesor de la multicapa adsorbida generalmente parece aumentar sin limite

cuando P/Po=1.
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Tipo III. En este tipo de isoterma se caracteriza no presentar el punto de
inflexion y, por lo tanto, no hay formacién de monocapa identificable. La
isoterma Tipo III, en contraste con la Tipo II, la cantidad adsorbida permanece
finita a la presion de saturacion (es decir, a P/Po = 1), debido a que no existe la
formacion de monocapa. Este tipo de isoterma son poco frecuentes.

Tipo IV. Son caracteristicas de los sdélidos que presentan mesoporos. El
comportamiento de adsorciéon en los mesoporos estd determinado por las
interacciones adsorbente-adsorbente y también por las interacciones entre las
moléculas en estado condensado. Una caracteristica tipica de las isotermas de
Tipo IV es una meseta de saturacion final, de longitud variable (a veces reducida
a un mero punto de inflexion). Para la isoterma de tipo IVa, la condensacion
capilar se acompana de histéresis debido a que el ancho del poro excede un
cierto ancho critico, que depende del sistema de adsorcién y la temperatura. Por
otra parte, adsorbentes que desarrollaron mesoporos de menor ancho muestran
una isotermas tipo IVb completamente reversible y estan asociadas a mesoporos
cdnicos y cilindricos que estan cerrados en el extremo conico.

Tipo V. Este tipo de isoterma tiene una forma muy similar a la de Tipo Il y
puede atribuirse a interacciones adsorbato-adsorbato relativamente débiles. A
mayor relaciéon de P/Po, el agrupamiento de las moléculas del adsorbato es
seguido por el llenado de poros. Los ejemplos méds comunes son la adsorcion de
agua en adsorbentes microporosos y mesoporosos hidrofébicos.

Tipo VI. Es una isoterma reversible, el proceso de la adsorcion se da capa
por capa en una superficie no porosa con gran uniformidad. La altura del paso
ahora representa la capacidad de cada capa adsorbida, mientras que la nitidez
del paso depende del sistema y la temperatura. Entre los mejores ejemplos de
isotermas de Tipo VI se encuentran las obtenidas con argén o criptén a baja

temperatura sobre negros de humo grafitados.
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Por otra parte, los bucles de histéresis se encuentran en el rango de
multicapa de las isotermas de fisisorcion, generalmente estan asociadas con la
condensacion capilar. Los tipos de bucles de histéresis principales clasificados
por de la IUPAC de 1985 son H1, H2 y H3. A estos de Boer los clasificé como
tipo A, E y B respectivamente [12]. Actualmente esta clasificacion se ha ampliado

gracias a nuevos hallazgos como se muestran en la Figura A.7.

H1 H2(a) H2(b)

T l J

H3 H4 H5

Amount adsorbed =
™~
~

o e
—

Relative pressure —————{m—
Figura A.7. Diagrama esquematico de tipos de ciclos de histéresis [11]

Cada una de estas isotermas esta asociada con una, o varias, estructuras de
poros [11]:

Histéresis H1: muestra las ramas de adsorcién-desorcion paralelas y casi
verticales. Este tipo de histéresis es representativo de materiales formados de
aglomerados o agregados de particulas con forma esféricas ordenadas de
manera uniforme. Este tipo de histéresis es también caracteristico de materiales
con poros cilindricos que desarrollaron poros con alto grado de uniformidad.

Histéresis H2: Este tipo de histéresis estd asociada a estructuras de poros
complejas, donde los efectos de red son importantes. Su principal distincion

sobre las demads, es la rama de desorcién muy empinada, que es un rasgo
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caracteristico de los bucles de H2(a), se puede atribuir al bloqueo de poros en un
rango estrecho de cuellos de poros o a la evaporacion inducida por cavitacion.
Los ejemplos mas vistos en este tipo de bucle son los geles de silice y diversos
materiales mesoporosos ordenados. En este sentido, el bucle tipo H2(b) también
estd asociado con el bloqueo de poros, pero la distribucién de tamano de los
anchos del cuello ahora es mucho mayor.

Histéresis H3: este tipo de bucle se caracteriza por no estabilizarse a
presiones relativas proximas a la presion de saturacion y se asocia a materiales
que forman agregados de particulas planas (“platelike”), con sus poros en forma
de platos.

Histéresis H4: se caracteriza por mostrar las ramas de adsorcidon-desorcion
paralelas y casi horizontales. Es asociada a los poros estrechos en forma de
rendija, con presencia de microporosidad.

Histéresis H5. Este tipo de histéresis suele ser inusual, tiene una forma
distintiva asociada con ciertas estructuras de poros que contienen mesoporos
abiertos y parcialmente bloqueados (por ejemplo, silices con plantillas
hexagonales obstruidas).

La forma de las isotermas da informacion crucial para conocer el tipo de
porosidad de diversos materiales sélidos. Por ello, se han propuesto distintos
métodos para calcular distintos pardmetros que permiten una correcta
evaluacién de los materiales, por ejemplo [13]:

El método BET, permite la determinaciéon de dreas superficiales y
volumenes de monocapa. El concepto central de su andlisis se basa en el
conocimiento de una determinada cantidad de gas adsorbido necesario para
formar una monocapa (o el equivalente en nimero de moléculas que forman la

monocapa) y el drea que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es posible
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estimar el drea del solido. Para el cdlculo de las cantidades de gas adsorbido

necesario en la formacidon de una monocapa, n,, se utiliza la siguiente ecuacion:

P 1 +C—1XP
n(Py—P) nu,C nuC ~ P,

(Ecuacién A.2)

donde C es un valor constante que esta relacionada con el calor de adsorcion de

la primera monocapa. De la representacion de frente a la presion relativa

Tl(PO—P)

c-1

1 . - . .
obtenemos — como ordenada en el origen y — como pendiente. A partir de
a

Ng

estos valores se puede calcular C y ng,.

El método BJH, permite el calculo del volumen y distribucion de tamafio de
mesoporos a partir de la ecuacion de Kelvin (Ecuacion A.3). Este método tiene
en cuenta que la condensacion capilar en los mesoporos comienza a P/Po>a 0,4.
El aumento de P/Py esta relacionada directamente con el aumento en el grosor
de la capa de gas adsorbida.

] (P)_ <2ywmc059) B o A3
n P~ RT7 (Ecuacion A.3)

donde 1, es el radio para poros cilindricos o la distancia entre ldminas para los
de tipo rendjija, y es la tension superficial, w,, es el volumen molar y 6 el angulo
de contacto. El método da valores de volumen de poro frente a tamafio de poro.

El método t-plot, desarrollado por De Boer et al. [14], se basa en la
observacion de que, para una serie de so6lidos macroporosos, el volumen
adsorbido por unidad de superficie (es decir, el espesor estadistico, t, de la capa
adsorbida) frente a la presion sigue una curva independiente del sélido. Por lo
tanto, representando el volumen adsorbido, Vads, en un material con meso y/o
macroporos frente a f, se obtiene una linea recta que pasa por el origen [15]. La
pendiente m es directamente proporcional al drea superficial. Si los materiales

presentan microporos, mostraran una pendiente decreciente de la curva-t,
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debido al llenado progresivo de los microporos. Por otra parte, los materiales
mesoporosos no presentan una curva-t lineal, debido a condensacion capilar.
Tras el llenado completo de los mesoporos, aparece una linea recta con una
pendiente que corresponde al area superficial. El intercepto de esta linea con el
eje de ordenadas, corresponde a los mesoporos presentes. Dicha técnica también
permite el calculo del volumen de micro o macroporos de los solidos en la
muestra [15-17].

El método de la teoria de densidad funcional (DFT), fue empleado por
primera vez por Seaton et al [18], y es utilizado para el calculo del volumen y
distribucion de tamafos de microporo. Este modelo tedrico no estd limitado por
el tamano de poro, por lo que en la practica puede ser utilizado desde los
ultramicroporos hasta los macroporos, siendo la limitacion inferior el tamario de
la molécula que acttia como adsorbato, y la limitacion superior viene dada por
la dificultad que presenta el llevar a cabo las medidas cerca del nivel de
saturacion. Este método es utilizado en el analisis de materiales microporosos,
carbones, zeolitas, entre otros [19].

Metodologia experimental

Las propiedades texturales de los s6lidos se han determinado a partir de las
isotermas de adsorcidon-desorcion de N: a la temperatura del nitrégeno liquido
77 K (=196 °C) utilizando dos instrumentos a) El analizador de superficies
Micromeritics ASAP 2010 (Micromeritics, Norcross, GA, USA) y b) Autosorb-iQ
MP/MP-XR (instrumentos Quantachrome) (Anton Paar, Graz, Austria). Previo
al ensayo de adsorcién, todos los solidos se someten a un proceso de
desgasificacion a 120 °C durante al menos 12 h, para asegurar que la superficie
de los materiales este exenta de gases adsorbidos. El peso de muestra utilizado

comprende entre 0,1y 0,3 g.
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A.2.5. Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X

La Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) es utilizada para la caracterizacion superficial de distintos
materiales, esta técnica permite obtener informacion, tanto cualitativa como
cuantitativa, sobre la composicion de especies quimicas en superficies solidas
con una capacidad de penetracion de unos 10-12 nm, lo que permite obtener
informacion estructural y del estado de oxidacion de los elementos analizados,
con excepcion del H y He [20].

Este tipo de técnica se basa en el en irradiar la superficie del sélido con rayos
X para excitar los electrones de capas internas de los atomos irradiados del
solido, proporcionando la energia cinética necesaria para pasar a niveles de
mayor energia, que los deja parcialmente ionizados. Este proceso es
denominado efecto fotoelectronico. Cuando el atomo excitado vuelve a su
estado de minima energia, los electrones de las capas superiores pasan a ocupar
los huecos de las capas mas internas dejando una serie de patrones electrénicos
unicos para cada tipo de atomo, permitiendo saber su estado quimico. La

energia cinética del electrén fotoemitido de su orbital (Ex) viene dada por:
Ex=hv-Es-® (Ecuacién A.4)

donde & v es la energia de los fotones de rayos-X empleados para irradiar la
muestra, Es es la energia de enlace del electron y @ es la funcién trabajo del
sOlido (energia necesaria para llevar al electrén desde el nivel de Fermi hasta el
vacio). La suma de Es y @ da como resultado la energia de enlace del electrén
“binding energy” (BE).

Metodologia experimental

Los datos de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se

registraron en el Servicio Central de Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la
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Universidad de Cérdoba (Cdérdoba, Espana) en pastillas de 4 mm de didmetro,
0,5 mm de espesor preparadas mediante compresion del material en polvo.
Posteriormente las pastillas fueron desgasificadas a una presion <2 x 108 Torr a
150 °C para eliminar especies volatiles fisisorbidas. Se oper6 un espectrometro
Leibold-Heraeus LHS10 (SPECS, Berlin, Alemania) con una fuente de rayos X
Al Ko (hv = 1486,6 eV) a 120 W y 30 mA, usando C (1s) como energia de
referencia (284,6 eV).

A.2.6. Espectroscopia ultravioleta-visible

La espectroscopia UV-Visible es un método que puede monitorear y medir
las interacciones de la luz UV y visible con diferentes compuestos quimicos en
longitudes de onda entre 200-800 nm. La técnica explota diferentes respuestas
fisicas de la luz y los analitos dentro de la muestra, como la absorcién, la
dispersion, la difraccion, la refraccidon y la reflexion. El fendmeno de la absorciéon
de luz UV y visible solo puede darse en cromdforos especificos y varias especies
quimicas con grupos funcionales moleculares definidos. Por tanto, se pueden
obtener espectros de absorcion caracteristicos de moléculas individuales [21].

La espectroscopia UV-Vis puede utilizarse para andlisis cuantitativo a partir
de la ley de Beer—Lambert, la cual establece una correlaciéon directa entre la
cantidad de luz incidente absorbida por la molécula (absorbancia, A), la
muestra, la longitud del camino de la luz, b, la concentracién del compuesto
absorbente, C, y una absortividad molar, €, que es caracteristico de cada

compuesto o molécula (Ecuacion A.5) [21,22].

1
A = Logl0 (7()) =€ebC (Ecuacion A.5)
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La intensidad de la luz, I, se mide con respecto a una referencia, lo.
Reorganizando la Ecuacion A.5, encontramos la concentracion en funcion de los

parametros conocidos después de la calibracion.

C = (L> A (Ecuacién A.6)
eb

La espectroscopia de reflectancia difusa (Diffuse reflectance spectroscopy,
DRS) se define como la fraccion de radiacion incidente que es reflejada en todas
direcciones por la muestra. Para ello, se coloca un polvo sélido en una esfera
integradora que permite agregar multiples reflejos. La intensidad del haz
reflejado, R, se compara luego con una referencia que da R~ = Rmuestra/Rreferencia,
que es una aproximacion de una muestra infinitamente gruesa. Los datos de

reflectancia generalmente se tratan con la funcion Schuster-Kubelka-Munk:

1-Ry,)* K .,
F(Ry) = % =3 (Ecuacion A.7)

donde el numerador representa la intensidad de la luz reflejada por la muestra,
el denominador es la intensidad de la luz de la referencia, y K y S son los
coeficientes de absorcion y dispersion de Schuster-Kubelka-Munk. Con la
Ecuacion A8, se puede calcular los valores de energia de banda prohibida (band
gap, Eg) de los semiconductores a partir de un grafico lineal de [F(R~)hv]? versus
la hv. Este band gap nos indica la region del espectro electromagnético para el
cual el fotocatalizador es activo y puede llevar a cabo las reacciones en las que

se estd aplicando.

[F(Re)hv]2 = Cy(hv — Ey) (Ecuacién A.8)

Metodologia experimental
La espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa se realizd en un instrumento

Cary 1E (Agilent, Santa Clara, CA, EE. UU.). El espectro de reflectancia se
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obtiene como tanto por ciento de reflectancia frente a la longitud de onda,
fijando como 100 % de reflectancia la obtenida para una muestra de referencia

(BaSOs) que no absorba luz en el intervalo de longitudes de onda utilizados.

A.2.7. Espectroscopia de infrarrojo

La espectroscopia de infrarrojo (IR) es una técnica de analisis cualitativa y
cuantitativa que se desarrolld para identificar y elucidar la estructura de
compuestos quimicos. Esta espectroscopia se basa en los modos de vibracion de
los diversos enlaces quimicos y grupos funcionales presentes en las moléculas
de la muestra cuando son excitadas por un haz de luz en el espectro
electromagnético entre 714 y 10° nm de longitud de onda. La regioén infrarroja se
subdivide en tres regiones (infrarrojo cercano NIR, infrarrojo medio MIR e
infrarrojo lejano). Los limites entre los tres no son consistentes en la literatura y,
en la practica, se deciden por las respuestas del detector, es decir, el infrarrojo
cercano (14000-4000 cm™), el infrarrojo medio (4000—400 cm™) y en la region del
infrarrojo lejano (400-10 cm™). En la region IR, las muestras (solidas, liquidas y
gaseosas) pueden analizarse mediante una serie de técnicas complementarias
como espectroscopia NIR, MIR o Raman diferencidndose por los tipos de
vibraciones moleculares que detectan [23].

El desarrollo de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR) durante las ultimas dos décadas ha revitalizado el campo de la
espectroscopia IR. Esto se debe no solo al rendimiento superior de los
espectrometros FTIR en comparacion con los espectrometros IR dispersivos a
los que practicamente han reemplazado, sino también a una serie de otros
factores como avances en las técnicas de manipulacion de muestras y la
implementacion de tecnologias computacionales para el desarrollo de rutinas

sofisticadas de manejo y andlisis de datos [24].
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El espectro infrarrojo se forma es el resultado de la absorcion de radiacion
electromagnética en frecuencias que se correlacionan con la vibracion (cambio
neto en el momento dipolar) de conjuntos especificos de enlaces quimicos dentro

de una molécula (Figura A.7).

—

—

por tension Dl —_— m—— s —

Simeétrica Asimelrica
o | '/ }.
. o .

|

B) Vibraciones Balance en el plano Tijera en el plano
—
por flexion ‘ .
- Aleteo fuera del plano Tension fuera del plano

Figura A.7. Tipos de vibraciones moleculares A) vibraciones por tension y B)
vibraciones por flexion [24].

Ademas, la energia de vibracion forma parte de un sistema total de energia

que posee una molécula (Ecuacion A.9).
E'total = Eelectrénica + Evibracional + Erotacional + Etranslacional (EcuaCién A9)

La energia vibracional es un tipo de energia que corresponde a la absorcion
de energia por una molécula cuando los &tomos componentes vibran alrededor
del centro medio de sus enlaces quimicos. El componente electronico esta ligado
a las transiciones de energia de los electrones a medida que se distribuyen a lo
largo de la molécula, ya sea localizada dentro de enlaces especificos, o

deslocalizados sobre estructuras, como un anillo aromatico [25].
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A partir del modelo de un oscilador armoénico simple y la ley de Hooke
podemos expresar la frecuencia vibratoria fundamental v de un conjunto

molecular de acuerdo con la Ecuacion A.10.

v= L E (Ecuacion A.10)
2mc |u

donde k la fuerza constante y u es la masa reducida. La masa reducida, u es
igual a mimz/(m;+ mz), donde m;y mzson las masas de los componentes para

un enlace quimico determinado.

Metodologia experimental

Los espectros IR se obtuvieron en un espectrometro FT-MIR Bruker Tensor—
27 en la unidad NIR/MIR del Servicio Central de Apoyo a la Investigacion
(SCAI) de la Universidad de Cérdoba (Coérdoba, Espafia). Las muestras de los
solidos fueron preparadas mezclando el polvo con KBr para formar pastillas por

compresion de 10 mm de didmetro.

A.2.8. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es utilizada para la caracterizacion estructural, ya
que proporciona informacion quimica de distintas muestras (solidas, liquidas y
gaseosas) en funcion de los modos de vibracién fundamentales que muestran
un cambio en la polarizabilidad de las moléculas que lo componen. Esta técnica
utiliza la excitacion laser, que puede emitirse en cualquier longitud de onda
necesaria que el andlisis Raman requiera; aunque dependiendo de la muestra, la
fluorescencia puede ser un problema, especialmente con fuentes de laser que

tienen una longitud de onda mas corta [26].

287



Anexo I. Materiales y Métodos

Esta técnica de andlisis se basa en la dispersiéon de un haz de luz
monocromatica de un ldser sobre una muestra, donde la mayor parte del haz de
luz pasa a través de ella sin mostrar cambios. Segtin la longitud de onda
utilizada para el analisis y el tipo de muestra, es posible que se absorba parte de
la luz. Una pequefia porcién de la luz se dispersa eldsticamente a la misma
frecuencia que la luz incidente (dispersion de Rayleigh), mientras que otra parte
de la luz incidente se dispersa de forma ineldstica (dispersion Raman) y es
analiticamente significativa. Si la luz y las particulas de la muestra interactiian,
la molécula gana energia y la luz dispersada se pierde, lo que genera un fotén
con una longitud de onda mas larga que el fotén incidente para producir una
banda de Stokes. Si el foton disperso gana energia, se obtiene una longitud de
onda mas corta que da origen a una banda anti-Stokes. Estos cambios de
longitud de onda y los cambios de energia asociados estdn directamente
relacionados con los modos de vibracion de la muestra y se compilan en un
espectro tunico (huella dactilar) que se utiliza para identificar las muestras. Dado
que la sefial de dispersion suele ser débil dentro de un espectro Raman debido
a las pequenias secciones transversales de dispersion Raman (la intensidad es
inversamente proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda del laser),
los experimentos deben llevarse a cabo utilizando radiacion de alta intensidad
y concentracion.

En la Figura A.8., se muestran las tres bandas tipicas observadas en la

espectroscopia Raman [26].
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banda de Rayleigh
banda de Stokes

hv, hv,

banda

foi anti-Stokes (-
1Wyip 10

N A=

Vo= hvy, (o Vo+ Vyip

Figura A.8. Esquema que muestra las transiciones mas comunes observados
en el analisis Raman. El espectro Raman se compone de bandas resultantes de
la dispersion de la radiacion incidente que se excita a un nivel de energia
superior. Los desplazamientos de Stokes y anti-Stokes ocurren cuando los
fotones emitidos tienen una frecuencia mayor o menor, vy, que la fuente de
radiacion inicial, vvie. Entonces, el cambio de energia se puede determinar
multiplicando el cambio de frecuencia por la constante de Planck, . El tercer
tipo de banda observado es la banda de Rayleigh. Los fotones emitidos no
experimentan un cambio de frecuencia desde la radiacion inicial [26].

Metodologia experimental

Los espectros Raman se obtuvieron con un equipo InVia Raman (Renishaw
Ibérica, S.A.U., Barcelona, Espafa) equipado con un microscopio Leica y un
detector de dispositivo de carga acoplada (CCD). Se utiliz6 una fuente de
energia una luz laser verde (532 nm) en el rango de desplazamiento Raman de
100-1800 cm™, En el andlisis se realizaron 20 escaneos para mejorar la relacién

sefal-ruido.
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A.2.9. Microscopia electronica

Los objetos que son demasiado pequenos para ser examinados a simple
vista son estudiados a partir de la microscopia. La microscopia utiliza
submultiplos del metro para poder realizar cualquier tipo de medicién, como
un micrometro (1 pm =10 m, también llamado micra o micrén) o un nanémetro
(I nm = 10° m). Desde hace mucho tiempo también se suele usar la unidad
Angstrom (1 A =101 m), que no es una unidad oficial del sistema internacional
de medida, pero, es conveniente para especificar la distancia entre dtomos en un
solido, que generalmente esta en el rango de 2 a 3 A [27].

Un microscopio electronico funciona de forma similar a un microscopio
optico, su principal funcién es magnificar la imagen del objeto para que
podamos visualizar las particulas mas pequefas. El microscopio éptico utiliza
el espectro visible de la luz (300-700 nm), por lo que la resoluciéon maxima que
puede alcanzar es de 0,2 um (Figura A9). La capacidad de resolucién del
microscopio mejora cuando se reduce la longitud de onda de la luz, por ejemplo,
al utilizar la luz ultravioleta (100-300 nm), el poder de resolucion mejora hasta
0,1 um. En el siglo XX, se encontrd una longitud de onda mucho mas pequefia,
gracias al estudio de las propiedades ondulatorias del electron v,

posteriormente, se ha utilizado en el microscopio electrénico (EM). La férmula:

A=— (Ecuacion A.11)
donde A es la longitud de onda, I = 6,626 x 103 (cte. de Planck), m =masay v =
velocidad del electron, muestra que, aumentando la velocidad del electrén, se

puede reducir significativamente la longitud de onda hasta alcanzar valores de

0,001 nm. [28].
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1m 103 m 10°m 107 m 10°m 109m
1u=10%m 1nm=10"m

Figura A.9. Esquema del poder de resolucién de un microscopio electronico y
un microscopio optico [28].

Por lo tanto, con la ayuda de un electrén como sonda, se puede mejorar la
resolucion hasta 0,1 nm (107 m). El microscopio electrénico utiliza un haz de
electrones de alta energia para visualizar el material en estudio (Figura A.10).
Las ventajas que se obtienen al utilizar el haz de electrones son: a) los electrones
tienen una longitud de onda mas corta y proporcionan una capacidad de
resolucion muy alta, b) facilidad de manipulacion, c) el electrén proporciona un

alto brillo y d) el haz de electrones interacttia fuertemente con la muestra [28].

Fuente de electrones

Placa del anodo

1 lente
condensadora

242 |lente

condensadora —

Muestra

Lente S——
objetivo

17 lente intermedia
24 Jente intermedia .
3% lente intermedia __,

Pantalla

-

Figura A.10. Representaciéon esquematica de los componentes de un
microscopio electrénico de transmisién y columna microscopica [28].
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A.2.9.1. Microscopia de transmision electronica (TEM)

En un microscopio electronico de transmisiéon (TEM), los electrones

penetran distancias de varias micras de un sdlido y luego son reflejados por las

lentes apropiadas, tal como sucede en un microscopio 6ptico (Figura A.10).

Cuando el sdlido es cristalino, los electrones son difractados por planos de

atomos dentro del material, como sucede con los rayos X. Se puede decir, por

tanto, que es posible formar un patrén de difraccion de electrones de

transmision a partir de electrones que han pasado a través de una muestra

delgada. En caso de microscopio electrénico de transmision (TEM), se producen

tres tipos de interacciones [28]:

El haz de electrones incidentes de la columna del microscopio
atraviesa la muestra sin alterar su trayectoria. Cuanto mas
delgada sea la muestra, se transmitird mas cantidad de electrones
no dispersados. Por lo tanto, esta drea tendra un color mas claro
y el drea gruesa tendrd menos electrones transmitidos y aparecera
mas oscura en la pantalla.

Una parte de los electrones incidentes golpeara el nucleo del
atomo y se producird una dispersion eldstica sin pérdida de
energia. Estos electrones dispersos también pasardn a través de
la muestra. El volumen de los dtomos mas pesados con mayor
nuamero atémico se dispersaran mas los electrones incidentes que
los atomos mas ligeros con menor nimero atémico. El mismo
tipo de atomo formara el mismo tipo de patrén de electrones
dispersos.

Por ultimo, otro conjunto de electrones interactuara con los

electrones de la orbita o capa atdémica y se producird una
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interaccion inelastica. Estos electrones perderan su energia
considerablemente.

Metodologia experimental

Las imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM) de los
solidos se realizaron en el Servicio Central de Apoyo a la Investigacion (SCAI)
de la Universidad de Cordoba (Coérdoba, Espafia). Se utilizé un microscopio
JEOL JEM 1400. La muestra se monto en rejillas de cobre y carbono perforadas
de 3 mm.

Las imagenes STEM se realizaron en un instrumento Thermo Scientific
Talos F200i (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham, MA, EE. UU.) equipado con
un canon de emision de campo (FEG) tipo Schottky, con un voltaje de operacion
de 200 kV, con sistema de imagen de barrido por transmisiéon STEM-HAADF,
sistema de microanalisis por dispersion de energia de rayos X, EDX y camara

digital. La muestra se monto en rejillas de cobre y carbono perforadas de 3 mm.

A.2.9.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) proporciona informacion de
las estructuras superficiales del objeto estudiado. La resolucién espacial del SEM
es diez veces mejor que la del microscopio Optico. La imagen del SEM se
desarrolla punto por punto a partir de los electrones secundarios emitidos como
una imagen de escaner. El principio operativo se basa en que cuando un haz de
electrones interactia con la muestra, los electrones secundarios vy
retrodispersados regresan de la superficie, siendo detectados (Figura A.12).
Estos electrones emitidos desde el mismo lado del haz incidente crean una
imagen. Por lo tanto, la construccién y el modo operativo de SEM y TEM son

totalmente diferentes (Tabla A.1). La preparacion de muestras para SEM
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consiste en la fijacidn, el procesamiento, el corte y la tincién, pudiendo ser los

mismos que para TEM [28].

Fuente de electrones

——
g

Placa del anodo

—
-— Primera lente condensadora

Segunda lente condensadora

4——— Bobina de escaneo

-_ Lente objetivo

Electrones retrodispersados

Detector

Electrones secundarios \

Escaneo

Muestra

Figura A.12. Esquema general de componentes de un microscopio electréonico
de barrido. Aqui, en lugar de los electrones transmitidos, se registran los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados [28].

Tabla Al. Comparaciéon de microscopio electronico de transmision y
microscopio electronico de barrido [28]

TEM SEM
El haz incidente de electrones es dinamico
y escanea el objeto horizontalmente en

El haz incidente de electrones

es estatico . .
dos direcciones perpendiculares

La imagen se forma La imagen se forma como una imagen de
instantaneamente escaner

El haz incidente de electrones golpea el
objeto y emite electrones secundarios y
retrodispersados que forman la imagen

El haz incidente de electrones
pasa a través del objeto

Metodologia experimental

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido de emision de campo
(FESEM) se adquirieron con un microscopio Jeol JSM-7800F Prime (JEOL Ltd.,

Tokio, Japon) disponible en la unidad de microscopia del Servicio Central de
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Apoyo a la Investigacion (SCAI) de la Universidad de Cdrdoba. (Cérdoba,
Espana). La muestra se coloco en un film de capa fina de carbdn, que a su vez

estaba fijado a un portamuestras de cobre.

A.2.10. Tamario de particulas

En la catdlisis heterogénea existen distintos tipos de particulas que
componen aerosoles, emulsiones, suspensiones y materiales sdlidos. El analisis
del tamano de particula (particle size, PS) se utiliza para evaluar el tamafio de
particula y la distribucion del tamafo de particula (particle size distribution, PSD)
en la muestra [29].

Las particulas son, con excepcion de las esferas perfectas (por ejemplo, en
emulsiones o burbujas), generalmente estructuras tridimensionales por lo que
no pueden describirse completamente por un modelo unidimensional, como un
radio o un didmetro. La medicion se simplifica, a menudo cunado es definido el
tamano de particula en funcion del concepto de esferas equivalentes. En este
caso, el tamafio de particula se define por el didmetro de una esfera equivalente
que tiene la misma propiedad (volumen o masa) que la particula real. En este
sentido es importante tener en cuenta que diferentes técnicas de medicién
utilizan diferentes modelos de esfera equivalente y, por lo tanto, no
necesariamente dardn exactamente el mismo resultado para el didmetro de la
particula (Figura A13a). Por otra parte, el concepto de esfera equivalente puede
no ser apropiado para particulas con simetria irregular (agujas, placas y
ovoides), donde el tamano en al menos una dimension puede diferir
significativamente del de las otras dimensiones. Ante estos casos la particula
puede caracterizarse a partir de su aspecto. Si tomamos como ejemplo el aspecto
bidimensional de la particula (Figura A13b), se puede establecer una relacion

del largo de la particula (360 pm) y su ancho (120 um), esta forma de representar
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a las particulas irregulares seria la mas adecuada para obtener una mejor la
medicién y equivaldrian al mismo volumen que tienen las particulas regulares

[29,30]

a) Sphere of same
Sphere of same minimum length

maximum length Sphere of same
@ @ weight
y
@ e

P
Sphere having same

N\ Sphere of same
— volume
sedimentation rate

\

Sphere of same
surface area

/
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sieve aperture
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/

198um

)
| — !
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Figura A.13. Representacion de estructuras equivalentes de particulas
tridimensionales; a) concepto de esferas equivalentes y b) concepto de
volumen equivalente de varilla y su volumen equivalente como esfera de una
particula en forma de aguja [30]

En la practica, la mayoria de las particulas en matrices son de caracteristicas
polidispersas, es decir, cada particula tiene diferentes dimensiones y, por tanto,
el resultado del andlisis estadistico mostrara una curva de distribuciéon de
frecuencias menos parecida a la distribucion normal (gaussiana). Por otra parte,
los sistemas monodispersos contienen particulas de las mismas dimensiones,
que daran origen a una distribucién normal. Las distribuciones de tamario de

particula ponderadas pueden ser representadas de tres diferentes maneras [30]:
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¢ Distribuciones numéricas. El conteo se realiza sobre el nimero de
particulas sin considerar su tamafo o volumen. Es el namero
total de particulas.

e Distribuciones por volumen. Esta forma de distribucion es
debida a la contribucion del volumen de cada particula
(equivalente a la masa si la densidad es uniforme), es decir, la
contribucion relativa sera proporcional al tamano.

e Distribuciones por intensidad. La contribucion de cada particula
en la distribucién se relaciona con la intensidad de la luz
dispersada por la particula. Por ejemplo, utilizando Ila
aproximacion de Rayleigh, la contribucion relativa de las
particulas muy pequefias sera proporcional al tamafio (tamafios
de particula pequefios tendran menor intensidad).

Por otra parte, la forma de representar e interpretar la estadistica de
distribucién de las particulas es diversa, segun el calculo y uso de parametros
estadisticos elegidos (Figura A.14). Por ejemplo, si se quisiera informar sobre el
tamanio de particula mds comin en su muestra, se podria elegir como
parametro, la media, mediana o moda. Si la forma de la distribucion del tamafio
de las particulas es asimétrica, como suele ser el caso en muchas muestras, se
podrian utilizar otros parametros como la media aritmética de la longitud del
numero de particulas, D[1,0], la media aritmética del area de superficie, D[3, 2]
o la media aritmética del momento del volumen, D[4, 3]. Para las distribuciones
de tamafio de particula ponderadas por volumen, como en las medidas por

difraccion laser, a menudo se utilizan los percentiles, Dv10, Dv50 y Dv90 [30,31]
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Figura A.14. [lustraciones de distribucion de particulas: a) media, mediana y
moda, b) medias aritméticas del area de superficie y del momento del
volumen, D[3, 2] y D[4, 3] respectivamente, c) percentiles de volumen en
términos de graficos acumulativos y de frecuencia y d) percentiles Dv10, Dv50
y Dv90 en una distribucion de tamafio de particula tipica donde hay una

proporcion significativa de finos [30].

A.2.10.1. Tamario de particulas por difraccion laser

Esta técnica utiliza la difraccion laser para medir las distribuciones de
tamano de particula mediante la variacién angular de la intensidad de la luz
dispersada cuando un rayo laser pasa a través de una muestra (Figura A.15). el
comportamiento dispersivo es ampliamente conocido y sigue el siguiente
principio; las particulas de mayor tamafo dispersan la luz laser en angulos
pequenos, mientras las particulas pequenas dispersan la luz en angulos grandes.
El paso siguiente, es analizar los datos de la intensidad de dispersién angular
para calcular el tamafio de las particulas responsables de crear el patron de
dispersion, utilizando la teoria de Mie de la dispersion de luz. Finalmente, el

tamanio de particula se registra como un didmetro de esfera equivalente al

volumen [32].
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Figura A.15. [lustracién de una medicion de difraccién laser usando un equipo
Mastersizer 3000 [32].

Metodologia experimental

El andlisis por granulometria o distribucion del tamafio de particula (PSD)
de los sdlidos se realizo por difraccion laser (LDM) en un equipo Mastersizer
2000 (Malvern Panalytical Ltd., Malvern, UK) para determinaciones en un rango
de 0,1 a 1000 micras. Las muestras de los materiales se prepararon pesando entre
30-40 mg del solido, que posteriormente se dispers6 en 25 ml de agua
desionizada utilizando el bafio ultrasénico por 1 min. La mezcla debe tener un
oscurecimiento del 10-13% en el equipo, por lo que, a veces, se agrega una

cantidad extra hasta alcanzar dicho valor.

A.2.10.2. Tamano de particulas por dispersion de luz dindmica

La dispersién de luz dinamica (dynamic light scattering, DLS) o dispersion de
luz cuasi-elastica (quasi-elastic light scattering, QELS), es utilizada para investigar
la hidrodindmica, tamafio y carga superficial de moléculas y particulas en la
region submicrénicas (<lpum) [29]. Esta técnica se basa en el movimiento
browniano de particulas en suspension que hace que la luz laser se disperse a

diferentes intensidades (Figura A.16). El andlisis de estas fluctuaciones de
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intensidad, es decir cada particula o molécula mévil en la suspension provocan
interferencias constructivas y destructivas cambiando la fluctuando la
intensidad de la luz dispersada en el tiempo direccion del haz del laser en el
tiempo (produce una velocidad del movimiento browniano) y, por lo tanto, a
partir de la diferencia de velocidades del haz de luz que viaja por suspensiéon
respecto a cuando viaja en vacio (intervalos de decaimiento cortos), se puede
determinar el tamafo de particula utilizando la relacién de Stokes-Einstein

[29,31].

From Laser

Most light passes
through unscatterad

Average
intensity

Detector

Figura A.16. llustracion de la dispersion de la luz laser causado par el contacto
con la superficie de las particulas solidas en la muestra [31].

Metodologia experimental

El andlisis por granulometria o distribucién del tamafio de particula (PSD)
de los sdlidos se realiz6 bajo dispersion de luz dindmica (DLS) en un equipo
Zetasizer Nano ZSP (Malvern Panalytical Ltd., Malvern, Reino Unido) para
analizar sélidos cuyo didmetro promedio de particula estaba en un rango de 10
a 1000 nm. Para el andlisis de la muestra se pesaron aproximadamente 5 mg del
sOlido y dispersaron en 25 mL de agua desionizada. Si la concentracion de solido
es alta, el andlisis de tamafio de particula hidrodindmica mostrara

sedimentacion en la cubeta de analisis. Para evitar la sedimentacién de los
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solidos, la muestra se diluye en concentraciones conocidas hasta que la
dispersion sea estable. Debido a que el tamafio de los solidos es diferente, el

volumen de dilucién puede ser diferente.

A.2.11. Potencial zeta (C)

La potencial zeta (zeta potencial, ZP), también denominado potencial
electrocinético, es el potencial en el plano de deslizamiento/corte de una
particula coloidal que se mueve bajo un campo eléctrico. El potencial eléctrico
de una superficie es la cantidad de trabajo que debe realizarse para llevar una
unidad de carga positiva desde el infinito hasta la superficie sin ninguna
aceleracion. El C fleja la diferencia de potencial entre la doble capa eléctrica
(electric double layer, EDL) de las particulas electroforéticamente mdviles y la
capa de dispersante (formada por interacciones electrstaticas del disolvente),
que las rodea en el plano de deslizamiento [29,33].

Cuando se dispersa una particula cargada, se desarrolla en su superficie una
doble capa adsorbida, a menudo denominada EDL (Figura A.17). Dicha capa
interna estd formada de iones/moléculas con carga opuesta a la de la particula
(capa de Stern). Mas alla de la capa de Stern, los efectos electrostaticos debidos
a la carga superficial sobre las particulas disminuyen segun la ley de Debye, que
establece que con la distancia de cada longitud de Debye, el campo disminuye

en un factor de 1/e [29]
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Figura A.16. Esquema que muestra el potencial zeta de una particula cargada
negativamente [31].

A.2.11.1. Determinacion del punto isoeléctrico IEP

Las superficies de distintos materiales pueden solventarse al dispersarse en
agua formando una interfase (solido/acuoso). Las cargas superficiales del sdlido
pueden experimentar una carga superficial dependiente del pH, es decir,
tienden a cargarse positivamente a un pH bajo y negativamente a un pH alto.
Por lo tanto, la magnitud y signo de la carga superficial gobiernan los fenémenos
de sorcion de especies idnicas de la solucion y las propiedades fisicas de las
dispersiones. Cuando los valores de las cargas netas superficiales son iguales a
cero, el valor de pH sera el del equilibrio, este es un parametro importante que
caracteriza las superficies sdlidas. Este parametro se denomina pHo cuando no
se aborda el método experimental especifico (utilizado para determinar el punto
cero). De lo contrario, se utilizardn términos especificos del método

experimental, por ejemplo, llamaremos punto isoeléctrico (isoelectric point, IEP)
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al valor obtenido por medio de medidas electrocinéticas, por otra parte, se
llamard punto de carga cero (point of zero charge, PZC) al valor obtenido por
titulacion potenciométrica [34].

La carga superficial de oOxidos metalicos en soluciones acuosas es
dependiente del pH. Esta es la razén por la cual se ha estudiado la influencia de
fuerza idnica de sales de haluros alcalinos, nitratos y cloratos como agentes de
solvatacion de las superficies de los dxidos metdlicos. Las sales disueltas son
electrolitos que no afectan el valor del pH (no muestran influencia en
concentraciones < 0,1 M), ademads, permiten aumentar la transferencia de cargas
(afecta los valores del potencial C y de la densidad de carga superficial), esto
puede ser util en materiales con poca densidad de grupos superficiales. La
influencia de electrolitos en la medicion de la carga superficial se resume en los
siguientes puntos:

1. Elefecto de la naturaleza y concentracion de la sal sobre el punto
isoeléctrico es bastante insignificante.

2. El efecto de la naturaleza de la sal y del rango de concentraciéon
estudiado en el punto de interseccion comun (common intersection
point, CIP) de las curvas de titulacién potenciométrica obtenidas
a varias fuerzas idnicas es insignificante.

3. EIIEP y el CIP coinciden para ciertas muestras y son bastante
insensibles a las condiciones experimentales (proporcion de
solido a liquido, tiempo de equilibrio, titulacion de acido frente a
titulacion de base, etc.). Para muestras multiples que representan
el mismo compuesto quimico, el IEP y el CIP se encuentran

dentro de un rango de pH estrecho (alrededor de 1 unidad de

pH).
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Bajo el enfoque de 1y 3 se puede generalizar y considerar como un mismo
valor al pHo = CIP = IEP de los 6xidos metalicos.

Por otra parte, los valores de IEP y PZC son dos parametros importantes
utiles para caracterizar la carga superficial de los 6xidos metalicos dependientes
del pH. En este sentido, los valores de pHo que presenta la literatura son
abundantes para los 0xidos metalicos. Sin embargo, encontrar estos valores para
otros materiales diferentes a los 6xidos metalicos supone un reto, debido a que
muchos materiales solo estdn representados por una unica referencia
bibliografica. Por lo tanto, el analisis estadistico de pHo de diferentes fuentes
supone que el valor de PZC es igual a IEP en 6xidos metalicos, por ejemplo,
FeTax0e. Por otra parte, muchas publicaciones indican claramente que PZC es
diferente al IEP para materiales especificos distintos de los 6xidos metalicos,
como los carbones activos, polimeros, enzimas, etc. Por lo tanto, el enfoque del
pH o, generalmente aceptado para los éxidos metdlicos, no es adecuado para
otros tipos de materiales [34].

Metodologia experimental

El andlisis de IEP se realiz6 en un Zetasizer Nano ZSP (Malvern Panalytical
Ltd., Malvern, Reino Unido) utilizando un sistema autovalorador MPT-2
disefiado para automatizar cambios en las condiciones de la muestra durante las
medidas de tamano y potencial zeta. Permite el calculo automatizado del punto
isoeléctrico por valoracion acido-base. Las condiciones de las muestras que
pueden ser modificadas son: pH, conductividad, concentracién de aditivo y
concentracion de muestra. Se pesaron 5 mg de solido y disolvieron en 10 mL de
agua desionizada; posteriormente, la mezcla se dispersa en un bafio ultrasénico
por 1 min. Transcurrido el tiempo de dispersion se toma unos mililitros con una

jeringa para rellenar la celda electroforética y se coloca en el equipo para su
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analisis. Las concentraciones de HCl y NaOH utilizadas para ajustar el pH son
de0,1M, 0,05 My 0,01 M.

Por otra parte, se utilizd6 un método manual de valoracion acido-base y
posterior medida del potencial zeta (Figura A.17), consistente en preparar
distintas muestras con la misma concentracion solido (5 mg/10 mL) y ajustar el
pH de la solucién con HCl y NaOH, segun se requiera. Posteriormente, se sigue
el mismo procedimiento antes descrito para dispersar, tomar la muestra y
llevarla al equipo Zetasizer Nano ZSP para su analisis. Una vez medidas todas
las muestras por triplicado, los datos son graficados y se calcula el IEP (es el

valor de pH donde el potencial zeta es cero).
2 | (W
[N~—

wy W

v W
Wy

W Llenado de la Analisis
10 celda Adquisicion y tratamiento
— electroforética de los datos
Muestra

Figura A.17. Esquema del analisis del potencial zeta utilizando distintas
condiciones de pH. Nota: La concentracion utilizada como referencia, puede
ser excesiva para algunos materiales (TiO2, MCH, AC) causando precipitados
en la solucion (todo el material debe estar suspendido), por lo que se tiene que
acondicionar disminuyendo la concentracion. La muestra se diluye tomando
1 mL de la solucion que contiene al sélido en 10 mL de agua desionizada, hasta
que la concentracidn sea la adecuada para el analisis.

A.2.11.2. Determinacion del punto de carga cero PZC

El uso de materiales de carbono como adsorbentes depende en gran medida
de las propiedades fisicoquimicas de su superficie (grupos funcionales
acidos/basicos, distribucion del tamafio de los poros, drea superficial, volumen
de los poros). La caracterizacion superficial de los grupos funcionales

oxigenados de los materiales carbonosos se realizado por técnicas
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electroquimicas. Se ha sugerido que los valores del punto isoeléctrico IEP son
solo representativos de las cargas superficiales externas de las particulas de
carbono en solucidn, mientras que el punto de carga cero PZC es el total de las
cargas en el carbon, es decir es la suma de las cargas superficiales y las

contenidas en el interior de la estructura (microporos) (Figura A.18)[35].
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Figura A.18. Determinacion de cargas superficiales de distintos carbones
activos: a) punto isoeléctrico IEP y b) punto de carga cero PZC [35]

Si bien, el valor de PZC representa el total de las cargas, la diferencia (PZC-
IEP) puede interpretarse como una medida de la distribuciéon de la carga
superficial de los carbones porosos. Los valores mayores que cero indican

superficies de particulas externas mds cargadas negativamente que internas, y
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los valores cercanos a cero corresponden a una distribuciéon mas homogénea de
las cargas superficiales. La determinacion de PZC en carbones se realiza por una
titulacion masica, es decir, se realiza con cantidades de masa del carbon hasta
que el pH de la solucion sea constante. La proporcion de carbon del 10% se
considera suficiente e invariable para obtener un valor estable de pH, tal como
se muestra en la Figura A.18b [35].

Metodologia experimental

El punto de carga cero (PZC) de los sdlidos se determin6 mediante el
método de titulacién mésica suspendiendo cantidades variables de MC o MC-H
(20-600 mg) en 10 mL de una solucién de NaCl 0,1 M, usando agua desionizada
como solvente. Las suspensiones se agitaron durante 12 horas antes de las

mediciones de pH [35].

A.12. Caracterizacion de grupos funcionales dcidos de materiales carbonosos

La superficie del carbdn puede mostrar un cardcter tanto adcido como basico.
En general, las reacciones 4cidas se han asociado con estructuras de oxigeno
quimisorbido que se encuentra en todas las superficies de carbono que han
estado expuestas al aire u otros medios oxidantes. Se ha postulado que la
existencia de grupos funcionales superficiales (carboxilos, fenoles, lactonas y
anhidridos de 4cido) constituyen las fuentes de acidez superficial, pero la
situacion no se entiende completamente. Por otra parte, las propiedades basicas
de la superficie de carbono se entienden atin menos [36].

En catdlisis, el estudio de las caracteristicas acidas y basicas del material
carbonoso es de gran interés para conocer sus propiedades fisicoquimicas y
como estas pueden afectar el desempeno de los catalizadores de los que forman
parte. Una forma de cuantificar los grupos funcionales del carbon es a través de

las titulaciones con acidos y bases. Los métodos mas conocidos son dos, la
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titulacion de Boehm (un método indirecto) o la titulacion potenciométrica
(titulacion directa de funciones). El método de Boehm se basa en neutralizar los
grupos funcionales dcidos en la superficie del carbon con tres bases comunes:
NaOH, Na2COs y NaHCO:s. Supone que el NaOH neutraliza todas las funciones
acidas (fenoles, lactonas y carboxilos) (Figura A.19), mientras que el Na2COs
reacciona solo con carboxilos y lactonas, y el NaHCOs neutraliza solo los grupos
carboxilo. Aunque este esquema de clasificacion ha sido ampliamente utilizado,
la superficie del carbén no solo se compone de los grupos funcionales
comentados, sino también otros derivados pertenecientes a sus familias que
tienen grupos funcionales parecidos (p.ej. en la superficie del carbon pueden
existir diferentes tipos de lactonas como las &, 3, v, con diferentes caracteristicas
acidas) debido a naturaleza de la materia, por lo que debe considerarse como

una propuesta y nunca como el valor absoluto [36].

14 . . . r v | . r
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10 +

A=[NaOH]+[HCI]

] B=([NaOH]+[grup funcionales acidos])+[HCI]
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Volumen anadido de HCI

Figura A.18. Determinacion de cargas superficiales acidas de un carbén activo
por el método de Boehm. La curva de valoracién A, corresponde a la
neutralizacion del blanco de NaOH sin carbdén. La curva de valoracion B,
corresponde a la neutralizacién del NaOH en exceso que no reaccioné con los
grupos funcionales acidos del carbén (fenoles, lactonas y carboxilos). La
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diferencia entre A y B es el nimero de funciones 4cidas contenidas en la masa
de carbon estudiada.

Metodologia experimental

La determinacion de los grupos funcionales acidos de MC y MC-H se
realizo por el método de Boehm [36]. El método consiste en una neutralizacion
selectiva de grupos superficiales, como grupos acidos carboxilicos, lactonicos y
fendlicos con bases de diferente fuerza. Los grupos acidos superficiales totales
se determinaron mezclando 20 mg de carbén mesoporoso con 25 mL de una
solucién de NaOH 0,01 M, la cual se mantuvo en agitacion constante a 100 rpm
durante 5 dias a 25 °C. A continuacion, el sobrenadante se filtrd en un filtro de
jeringa de membrana de PTFE con un tamafo de poro de 0,4 pm y se tomo una
alicuota de 10 ml y se titul6 con una soluciéon de HCl1 0,01 M. El cambio de pH
se registrd con un peachimetro (electrodo Ag/AgCl y equipo EC-Meter GLP 31).
El namero de grupos funcionales acidos totales es funcion del volumen de HCI
consumido hasta la neutralidad. La cuantificaciéon correspondiente a acidos
carboxilicos mas lactonas se realiz6 siguiendo el procedimiento anterior, pero
utilizando una solucion de Na2COs 0,01 M como medio de reaccion. Para los
acidos carboxilicos se utilizo una solucion de NaHCOs 0,01 M y se calcularon los

fenoles por diferencia.
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A.3. Reacciones de fotoreformado de glicerol

El fotoreformado del glicerol se llevd a cabo en un reactor cilindrico de 190
cm?® (Photochemical Reactors Ltd., Reading, UK), con una concentracion de
catalizador de 0,5 g/L en una disolucion de glicerol (10% v/v) que se mantiene
en agitacion constante. La reaccion se llevo a cabo mediante una fuente de
irradiacion ultravioleta producida por una ldmpara de mercurio de 125 W
durante el 6 0 12 horas, segin requiera el experimento. Los gases producidos en
la reaccién fueron arrastrados por un flujo de Ar (20 mL/min) hacia un
espectrometro de masas Hyden HR20 (Hyden Analytical Ltd., Warrington, UK),
donde son analizadas en continuo la m/z = 2 para el H2 y m/z = 44 para el CO..
De esta forma era posible conocer la produccion global y las velocidades

puntuales del proceso.

Reflux condenser

Multiway
valve
Cooling jacket
2 Glass-reaction vessel
& 3 — 125 W Hg-lamp
S S O
2 g ———
2 z
=l 2 Og¢’ & (74— Greenhydrogen
(o) ® «—®Photocatalyst particles
Mass Flow 0o <= Glycerol solution (10% v/v)
controller ©® 070 ) —ae Ar (carriergas)
Reactor
Gas mixing
chambers

Magneticstirrer

Mass Spectrometer PC
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Figura AL3. Esquema general para la produccién de H2 mediante el
fotoreformado mezclas de glicerol-agua.
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Abstract: This article explores the effect of the synthetic method of titanium dioxide (TiO,)/C
composites (physical mixture and the water-assisted/unassisted sol-gel method) on their photocatalytic
activity for hydrogen production through glycerol photoreforming. The article demonstrates that,
apart from a high surface area of carbon and the previous activation of its surface to favor titania
incorporation, the appropriate control of titania formation is crucial. In this sense, even though the
amount of incorporated titania was limited by the saturation of carbon surface groups (in our case, ca.
10 wt.% TiO,), the sol-gel process without water addition seemed to be the best method, ensuring the
formation of small homogeneously-distributed anatase crystals on mesoporous carbon. In this way, a
ca. 110-fold increase in catalyst activity compared to Evonik P25 (expressed as hydrogen micromole
per grams of titania) was achieved.

Keywords: TiOy/carbon composites; sol-gel process; glycerol photoreforming; hydrogen production

1. Introduction

The use of fossil fuels as the main source of energy since the Industrial Revolution has led to a
progressive increase in CO; emissions, largely responsible for global warming and the greenhouse
effect. The increase in population and evolution of the world economy has also resulted in an increasing
energy demand, while fossil fuels are being depleted [1-3]. Therefore, there is a need for a transition
from a fossil fuel-based economy to one based on renewables, which would allow us to limit global
warming to well below 2 °C, in line with the Paris Agreement on climate change [1,4]. Hydrogen has
the potential to be one of the clean fuels of the future, since, compared to fossil fuels, it has a high energy
yield per unit mass of 122 KJ/g (2.75 times higher than that of fossil fuels) [5] and the only by-product
released after combustion is water. However, the most widespread hydrogen production methodology
is hydrocarbon (mainly natural gas) steam reforming, with water electrolysis only accounting for 3.9%
of total cases [5,6]. Therefore, in order to obtain green hydrogen, it should be produced from non-fossil
fuels, with biomass representing an interesting option. In this sense, the photocatalytic reforming
of oxygenated organic compounds has been presented as an attractive alternative for biohydrogen
production [7-9].
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and tested for glyecrol photoreforming.
The relative high surface arca of the mesoporous carbon favored the good dispersion of anatasc titania during
sol-gel process, whereas photodeposition led to preferential incorporation of platinum onto titania. Dispersion of
titania (ca. 18.4 wt%) on it carbon and of platinum (ca. 1.3 wt%) led to
the Pt/TiO,-MCII catalyst that exhibited a gen production, cxpressed per gram of titania, three times
higher than Pt/TiO, (863 mmol /gTiO, and 274 mmol /gTiOy, respectively, after 12 h). Reutilisation studies
showed that there is a progressive loss in activity accompanied by an increase in Hy/CO; ratio. This suggests that
reaction intermediates adsorbed on titania hinder light absorption and thus promotion of electrons from its
conduction to the valence band (and then to platinum) which leads to a decrease in both glycerol oxidation and
hydrogen production. Reduction in CO; production is greater than that on Hy, thus accounting for the observed
increase in Hy/CO ratio with reuses. A study starting from different glycerol in water concentrations (in the
0.01-10% v/v range) showed that hydrogen production rate increases with concentration up to 1% v/v, higher
values mainly resulting in an increase in H/CO ratio.

1. Introduction

Hydrogen is an energy vector whose combustion only generates
water. Its production from renewables would result in a reduction of CO
emissions generated by anthropogenic activities that are related to
global warming and the greenhouse effect. In this sense, the photo-
catalytic reforming of biomass-derived oxygenated organic compounds
has been presented as an attractive alternative for the production of
biohydrogen [1]. Titanium dioxide is the main photocatalyst of choice
due to its high stability and low cost [2]. The combination or doping of
TiO, with noble (e.g. Pt, Au)[3], non-noble (e.g. Cu, Ni) [4,5] metals or
non-metal elements (B, C, N, S)[6,7], just to cite a few examples, have
improved some important characteristics of this semiconductor leading
to (a) the extent of the light absorption range to the visible region and/or
(b) the retard of the recombination of electron-hole pairs. Thus, the
formation of composites of titania with carbonaceous materials can
result in i) an increase in the active surface of the semiconductor, ii) an
important photosensitizing effect that decreases the value of the band

* Corresponding authors.

gap of the semiconductor and iii) the reduction of the recombination of
charges [8].

In a previous work, the synthesis of binary systems based on titania
and mesoporous carbon was optimized for hydrogen production through
photoreforming of aqueous glycerol solutions [9]. The results obtained
evidenced the need for a surface functionalization of porous carbon
in conjunction with a TiO, incorporation procedure that leads to small
homogeneously-distributed anatase crystals on mesoporous carbon. The
synthesized solid that showed the best performance in hydrogen pro-
duction was called SG1(25%)TiO2/MCH, consisting of a solid based on
functionalized mesoporous carbon (MCH) with 25% wt nominal content
in TiOy, incorporated by means of a sol-gel method from titanjum iso-
propoxide, in the absence of water. Hydrogen production through
glycerol photoreforming (expressed as mmol Hy per gram of titania) was
higher than that achieved with Evonik P25 usually taken as a reference.
However, the hydrogen production level of this SG1(25%) /MCH com-
posite is still far from the levels observed for catalysts with metals
incorporated as co-catalysts (M/ type photocatalysts). The present work
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Abstract: Several biochars were synthesized from olive stones and used as supports for TiO,, as
an active semiconductor, and Pt as a co-catalyst (Pt/TiO,-PyCF and Pt/TiO,-AC). A third carbon-
supported photocatalyst was prepared from commercial mesoporous carbon (Pt/TiO,-MCF). More-
over, a Pt/TiO; solid based on Evonik P25 was used as a reference. The biochars used as supports
transferred, to a large extent, their physical and chemical properties to the final photocatalysts. The
synthesized catalysts were tested for hydrogen production from aqueous glycerol photoreforming.
The results indicated that a mesoporous nature and small particle size of the photocatalyst lead
to better H, production. The analysis of the operational reaction conditions revealed that the Hy
evolution rate was not proportional to the mass of the photocatalyst used, since, at high photocatalyst
loading, the hydrogen production decreased because of the light scattering and reflection phenom-
ena that caused a reduction in the light penetration depth. When expressed per gram of TiO,, the
activity of Pt/ TiO»-PyCF is almost 4-times higher than that of Pt/TiO, (1079 and 273 mmol H, /grio2,
respectively), which points to the positive effect of an adequate dispersion of a TiO, phase on a
carbonaceous support, forming a highly dispersed and homogeneously distributed titanium dioxide
phase. Throughout a 12 h reaction period, the H, production rate progressively decreases, while the
CO; production rate increases continuously. This behavior is compatible with an initial period when
glycerol dehydrogenation to glyceraldehyde and/or dihydroxyacetone and hydrogen predominates,
followed by a period in which comparatively slower C-C cleavage reactions begin to occur, thus
generating both H; and CO,.

Keywords: glycerol photoreforming; hydrogen production; Pt/ TiO,-carbon; photodeposition; deactivation

1. Introduction

Hydrogen is an energy vector whose combustion only generates water as a by-product.
Its production from renewables (green hydrogen) would allow for a reduction in the an-
thropogenic CO, emissions responsible for global warming. Regarding hydrogen synthetic
procedures, the photocatalytic reforming (photoreforming) of biomass-derived oxygenated
organic compounds is an interesting alternative for the production of green hydrogen [1].

Although titanium dioxide is the main photocatalyst of choice due to its high stability
and low cost [2], there are still some major drawbacks that need to be solved, such as
the recombination of photogenerated pairs, fast competitive backward reactions, and
the inability to absorb visible light photons. Among the approaches to overcome these
disadvantages, the combination or doping of TiO, with noble (e.g., Pt, Au) [3], non-noble
(e.g., Cu, Ni) metals [4,5], or non-metal elements (B, C, N, S) [6,7] has been described. This
would extend the light absorption range to the visible region and/or the electron-hole pair
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