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Fotokatalityczna produkcja wodoru — badania wstepne
z wykorzystaniem Au/TiO, oraz Pd/TiO, jako fotokatalizatoréow

Wstep

Biopaliwa otrzymuje si¢ w wyniku przetworzenia produktéw po-
chodzenia ro$linnego lub zwierzgcego. Ze wzgledu na stan skupienia
dzielimy je na stale, ciekle i gazowe. Jednym z biopaliw ciektych jest
biodiesel uzyskany w wyniku transestryfikacji olejéw roslinnych.
Skutkiem wdrozenia Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady
[Dyrektywa UE 2009/28/WE, 2009] jest istotne zwigkszenie ilosci
biopaliw na rynku paliw. Obecnie udzial biokomponentéw w og6lne;j
ilosci sprzedawanych paliw (Narodowy Cel Wskaznikowy) na lata
2014-2017 wynosi 7,1%. Powazna bariera dla dalszego rozwoju tej
gatezi przemystu jest nadwyzka gliceryny, ktéra powstaje podczas
produkcji biodiesla. W zwiazku z tym prowadzi si¢ intensywne bada-
nia w celu znalezienia nowych lub modyfikacji znanych metod, ktére
moglyby pozwoli¢ na zagospodarowanie tych duzych ilosci odpado-
wej gliceryny. Tradycyjne metody jej utylizacji (reforming, fermen-
tacja, dehydratacja, chlorowodorowanie itp.) sa nieefektywne. Duze
nadzieje korzystnego zagospodarowania odpadowej gliceryny zwia-
zane sa z biokonwersja (reakcja chemiczna katalizowana przez en-
zymy) oraz fotokatalityczna konwersja (zmiana szybko$ci reakcji
chemicznej lub jej zainicjowanie pod wptywem dziatania promienio-
wania widzialnego (podczerwonego lub ultrafioletowego) [Min i in.,
2009; Daskalaki. i in., 2011; Stelmachowski i in., 2014a).

Metody produkcji wodoru takie jak: reforming parowy, splitting
wody generuja male iloSci wodoru oraz wymagaja dodatkowych
nakladéw energetycznych przez co sa one mniej optacalne dla prze-
mystu. W wyniku fotokatalitycznej konwersji gliceryny do wodoru
opisanej réwnaniem — 1 otrzymuje si¢ stechiometrycznie 7 czaste-
czek wodoru 1 trzy czasteczki dwutlenku wegla. Reakcja ta nie wy-
maga wysokich naktadéw energetycznych, a jedynie fotokatalizatora
aktywnego w zakresie §wiatta VIS [Augugliaro i in. 2010].
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Modyfikowane fotokatalizatory na bazie TiO, ktdre charakteryzuja
si¢ podwyzszona aktywnos$cia pod wpltywem S$wiatla widzialnego
mozemy otrzyma¢ m.in. domieszkujac metalami czy sensybilizujac
barwnikami absorbujacymi $wiatto widzialne. Dzigki temu efektyw-
nie wykorzystuje si¢ $wiatlo sloneczne, nie generujac przy tym do-
datkowych zanieczyszczen. Dwutlenek tytanu jest najbardziej popu-
larnym fotokatalizatorem m.in. do fotokatalitycznej konwersji glice-
ryny do wodoru. W ostatnich latach wzrosta liczba publikacji na
temat wlasciwoéci fotokatalitycznych TiO,. Opisywane sa poiprze-
wodniki takie jak: ZnO, ZnS, SnO,, CdS itp., jednakze TiO, jest
najczgsciej analizowanym fotokatalizatorem ze wzgledu na cenne
wlasciwosci jak: wysoka stabilno$¢ i aktywnos$¢ fotokatalityczna,
bezpieczenstwo dla srodowiska [Fujishima i in., 2010; Stelmachowski
i in.,2014a]. Badania dotyczace fotokatalizatoréw heterogenicznych
zwigzane sg nie tylko z produkcja wodoru, ale réwniez z usuwaniem
wszelakich zanieczyszczen organicznych (np. alkanéw, alkendw,
alkoholi, barwnikéw, weglowodoréw aromatycznych, pestycydéw,
herbicydéw itp.) oraz zanieczyszczen bakteryjnych [Ibhadon
i Fitzpatric, 2013]. Niekwestionowang zaleta procesu fotokatalitycz-
nego jest mozliwo$¢ uzycia $wiatla widzialnego przy zastosowaniu
zmodyfikowanego katalizatora [Augugliaro i in., 2010; Min i in.,
2009; Daskalaki i in., 2011].

Podstawy procesu fotokatalitycznej konwersji stanowi proces foto-
katalizy. Fotokataliza oparta jest na absorpcji $wiatta przez fotokata-
lizator lub substrat. Fotowzbudzenie fotokatalizatora polega na prze-

skoku elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodzenia
pod wplywem absorpcji promieniowania o odpowiedniej energii
(wigkszej lub réwnej od energii pasma wzbronionego 3,2 eV).
Fotowzbudzenie generuje elektron o wtasciwosciach redukujacych
w pasmie przewodzenia oraz dziur¢ o wlasciwosciach utleniajacych
w pasmie walencyjnym. Mechanizm wzbudzenia fotokatalizatora
przedstawiono narys. 1 [Colmenares i Luque, 2014].
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Gléwnym celem badan bylo poréwnanie wydajnosci produkcji
wodoru w zalezno$ci od rodzaju fotokatalizatora. Eksperymenty
prowadzono dla fotokatalizatoréw z rézna zawarto$cia domieszki
metalu 0,1% oraz 0,5% dla Au i Pd. W pracy analizowano fotokatali-
zatory domieszkowane metalami ze wzgledu na otrzymywanie wyz-
szych wydajno$ci produkcji wodoru, niz w przypadku analiz dla
czystego TiO,.

Badania doswiadczalne
Materiaty

Fotokatalizatory modyfikowane metalami zostaly przygotowane
metoda zol-zel wedtug procedury przedstawionej przez Stelmachow-
skiego i in. [2014b]

Czysty TiO, stosowany podczas badan zawieral 80% anatazu
i 20% rutylu [Stelmachowski i in., 2014b].

Aparatura i metodyka

Eksperymenty przeprowadzono w kwarcowym reaktorze o objgto-

$ci 40 cm’, ponizej umiejscowiono mieszadto magnetyczne pracujace
z predkoscia obrotowa 500 obr./min. Do reaktora doprowadzano gaz
nos$ny — argon, ktéry wyptywal wraz z powstajacymi gazami i byt
kierowany do petli chromatograficznej. Gaz no$ny miat na celu mie-
szanie oraz wyeliminowanie tlenu ze §rodowiska reakcji, natgzenie
przeptywu argonu wynosito 30 cm®. Zrédto promieniowania stanowi-
ly lampy ksenonowe o tacznej mocy 225 W. Analizg fazy gazowej
przeprowadzano przy uzyciu chromatografu gazowego (GC) firmy
Perkin Elmar Auto System XL, stosowano kolumng wypelniong Al-
tech silica gel. Warunki analizy sg opisane w pracy Stelmachowskie-
go iin., [2014b]. Schemat stanowiska przedstawiono na rys.2.
Do reaktora wprowadzano 16 g 4,5% mas. gliceryny oraz 0,07 g
katalizatora Pd/TiO, lub Au/TiO, Kazdy z eksperymentéw trwat
okoto 3+4 h, temperatura reakcji miescita si¢ w zakresie od 40°C do
50°C. Objeto$¢ prébki nastrzykiwanej wynosita 1 cm”.

Doprowadzenie gazu

Odprowadzenie
fazy gazowej

3 x Xe-arc T5W

Mieszadlo

Rys. 2. Schemat i zdjgcie stanowiska badawczego
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Wyniki i dyskusja

Na poczatku przeprowadzono dodatkowe eksperymenty dla wody
bez dodatku glicerolu w tych samych warunkach jak pozostate ekspe-
rymenty. Uzyskano niewielkie iloéci wodoru - okoto
3 [mmola/(gy,-h)]. Dla czystego TiO, i wody nie zaobserwowano
produkcji wodoru, natomiast dla czystego TiO, i 4,5% gliceryny
wydajno$¢ produkcji wodoru wynosita okoto 1 [mmola/g, h].
Dodatek substancji organicznej — gliceryny w znaczacy sposéb
zwigkszal wydajno$¢ produkcji wodoru. Dla czystego TiO,
uzyskiwano niewielkie ilo$ci wodoru, dodatek domieszki metalu
w znaczacy sposob podnosil wydajnos¢ ze wzgledu na zwigkszenie
aktywnosci w $wietle stonecznym.

W tab. 1 przedstawiono zestawienie wynikéw dla eksperymentéw
z wykorzystaniem fotokatalizatoréw Au/TiO, oraz Pd/TiO, otrzyma-
nych metoda zol-zel.

Tab. 1. Warunki prowadzenia procesu i wydajno$¢ produkeji wodoru

Rodzaj Tlos¢ Stezenie Czas Moc Srednia
foto- kataliza- gliceryny naswietla- lamp wydajno$é
katali- tora nia produkcji wodoru
zatora [mg] [% mas] [min] [W] [mmol/(gky h)]
0,1 Au 180 12,21

0,5 Au 210 11,84

70 4,5 225
0,1 Pd 195 11,69
0,5 Pd 150 9,64

Na rys. 3A i 3B przedstawiono zaleznosci produkcji wodoru
od rodzaju fotokatalizatora i ilo$ci domieszki metalu. Jak mozna
zauwazy¢, po 30 minutach naswietlania badanych préb ustalita sig
réwnowaga produkcji wodoru. Dla fotokatalizatora zawierajacego
0,5% Pd otrzymano najnizsza wydajnos$¢, natomiast najwyzsza dla
0,1% Pd. W przypadku fotokatalizatora domieszkowanego Au nie
zaobserwowano réznicy w wydajno$ci w zaleznosci od dodatku ilosci
domieszki metalu.

Na rys. 3C przedstawiono zalezno§¢ produkcji wodoru dla
fotokatalizator6w domieszkowanych palladem, ktére nie zostaly
poddane kalcynowaniu w temperaturze 400°C przez 2 h. Otrzymano
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Rys. 3. Zaleznos$¢ wydajnosci produkcji wodoru od rodzaju fotokatalizatora

dla nich nizsze wydajnosci niz w przypadku fotokatalizatoréw kalcy-
nowanych 0,1% i 0,5% Au oraz Pd, zatem znaczny wplyw na wydaj-
no$¢ ma wstgpna obrdobka katalizatora. Dla fotokatalizatora 1%
Pd/TiO, obserwowano pdzniejsze rozpoczgeie reakcji, ze wzgledu na
niecatkowitg redukcje metalu. Najmniejszy wptyw braku kalcynowa-
nia zaobserwowano dla najmniejszej domieszki metalu 0,1% Pd
TiO,. Kalcynowanie powodowato zmiang postaci amorficznej TiO,
do anatazu, a pdézniej do rutylu, ktéry charakteryzuje si¢ wysokim
stopniem krystalizacji. Rutyl ma mniejsza przerwg pasma wzbronio-
nego (Eg = 3,02 eV) niz anataz (Eg = 3,2 eV), im mniejsza przerwa
tym lepsze wykorzystanie TiO, w §wietle widzialnym.

Gullapelli i in. [2013] otrzymali dla samej wody niskie wydajnosci
ok. 0,2 [mmola/(gy,-h)], natomiast dla 5% gliceryny otrzymali zblizona
wydajnos¢ produkcji wodoru okoto 20 [mmola/(gy,-h)] w pierwszych 2 h
prowadzenia procesu. Wyduzyli oni czas trwania eksperymentu do 25 h
i osiagneli wydajno$¢ na poziomie 100 [mmola/(gy,-h)].

Whnioski

Rodzaj fotokatalizatora oraz zawarto$¢ domieszki metalu znaczaco
wptywaja na efektywno$¢ produkeji wodoru.

Wyzsza wydajno$¢ otrzymano dla fotokatalizatora domieszkowa-
nego palladem niz ztotem. Najwyzsza wydajnos¢ generowania wodo-
ru uzyskano dla 70 mg 0,1% Pd (4,5% gliceryny) i wyniosta ona
17,14 [mmola/(gy,-h)].

W obu eksperymentach dla fotokatalizatoréw Au/TiO, i Pd/TiO,
uzyskano wigksze wydajnosci dla mniejszej zawarto$ci domieszki metalu.

W przypadku fotokatalizatoréw, ktére byty poddane kalcynowaniu
uzyskano wyzsze wydajnosci produkcji wodoru.

LITERATURA

Augugliaro V., El Nazer H.A.H., Loddo V., Mele A., Palmisano G., Palmisa-
no L., Yurdakal S., 2010. Partial photocatalytic oxidation of glycerol in

TiO, water suspensions. Catalysis Today, 151, 21-28. DOLI:
10.1016/j.cattod.2010.01.022
Colmenares J.C., Luque R., 2014. Heterogeneous photocatalytic

nanomaterials: prospects and challenges in selective transformations of
biomass derived compounds. Chem. Soc. Rev.,, 43, 765-78. DOL
10.1039/c3cs60262a

Daskalaki, V.M., Panagiotopoulou, P., Kondarides, D.I., 2011. Production of
peroxide species in Pt/TiO, suspensions under conditions of photocata-
lytic water splitting and glycerol photoreforming. Chem. Eng. J.I, 170,
433-439. DOI: 10.1016/j.cej.2010.11.093

Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/28/WE z dnia 23 kwietnia
2009 r. w sprawie promowania stosowania energii ze zZrodet odnawial-
nych zmieniajqca i w nastepstwie uchylajqca dyrektywy 2001/77/WE oraz
2003/30/WE. Dz.U. UE L 09.140.16

Fujishima A., Rao T.N., Tryk D.A., 2010. Titanium dioxide photocatalysis.
J. Photochem. Photobiol. C: Photochemistry Rev., 1nr 1, 1-21. DOI:
10.1016/S1389-5567(00)00002-2

Gullapelli S., Kannekanti L., Valluri D.K., Muthukonda V.S., Machiraju S.,
2013. Cobalt doped TiO,: A stable and efficient photocatalyst for con-
tinuous hydrogen production from glicerol: Water mixtures under solar
light irradiation. Int. J. Hydr. Energy, 38, 9655-9664, DOI:
10.1016/j.ijhydene.2013.05.116

Ibhadon A.O., Fitzpatric P., 2013. Heterogeneous photocatalysis: recent
advances and applications. Catalysts, 3, 189-218. DOIL 10.3390/
catal3010189

Min L.I, Yuexiang LI, Peng S., Gongxuan LU, Shuben LI., 2009. Photocata-
Iytic hydrogen generation using glycerol wastewater over Pt/TiO,. Front.
Chem. China, 4, 32-38. DOI: 10.1007/s11458-009-0019-6

Stelmachowski M., Marchwicka M. , Grabowska E., Diak M., Zaleska A.,
2014a. The photocatalytic conversion of (biodiesel derived) glicerol to
hydrogen — A short review and preliminary experimental results. Part 1:
Areview. J. Adv. Oxid. Technol., 17,2, 167-178

Stelmachowski M., Marchwicka M., Grabowska E., Diak M., Zaleska A.,
2014b. The photocatalytic conversion of (biodiesel derived) glycerol to
hydrogen - A short review and preliminary experimental results. Part 2:
Photocatalytic conversion of glycerol to hydrogen in batch and semi-
batch laboratory reactors. J. Adv. Oxid. Technol., 17,2, 179-186
Praca byta wspotfinansowana przez Narodowe Centrum Nauki

zgodnie z umowq No 2011/01/B/ST8/07159



	InzApChem_2015_4_133-216_OK

