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Resumen

Uno de los retos mas significativos en el siglo XXI es la contaminacion de los recursos
hidricos, que viene provocada fundamentalmente por la emisién de sustancias
contaminantes en procesos industriales y agricolas. De la gran variedad de contaminantes,
las tintas y colorantes que emplean las industrias textiles y papeleras son uno de los
principales contribuyentes. Sustancias como el azul de metileno o el rojo de metilo son
parte clave de estos efluentes contaminados.

Dado que es necesario asegurar agua potable y de calidad para el bienestar de la
humanidad, es imperativo desarrollar métodos como la fotocatalisis que permitan la
remediacion de estos efluentes. De este modo, en este trabajo se han sintetizado
nanoestructuras de hematita que, gracias a sus propiedades excepcionales, han sido
empleadas como fotocatalizadores en un proceso foto-Fenton para la eliminacion de
contaminantes organicos en agua, particularmente el azul de metileno. Para ello, mediante
un proceso de sintesis hidrotermal se han sintetizado distintos catalizadores cambiando
las condiciones de sintesis, tiempo y temperatura. Tras su preparacion, la cristalinidad y
morfologia de estos catalizadores fue estudiada mediante XRD y SEM.

La eficacia de los fotocatalizadores se ha estudiado siguiendo la degradacion del azul de
metileno, lo que ha permitido determinar el catalizador més eficaz. Los estudios de
degradacion han demostrado que el tratamiento térmico a 550°C y 2 horas es el factor
clave en la preparacion de estos fotocatalizadores, ya que aquellos catalizadores que han
sido sometidos a dicho tratamiento muestran mayor contenido en hematita, menor tamafio
de nanoparticulas y forma esférica, lo que hace que exista mayor area superficial de
catalizador accesible, proporcionando una mayor actividad catalitica. Asimismo, se ha
estudiado la multifuncionalidad de los fotocatalizadores, consiguiendo satisfactoriamente
la degradacidon de otros contaminantes que estan también presentes en efluentes acuosos
como la rodamina By el rojo de metilo.



Summary

One of the most significant challenges of the 21% century is the contamination of water
resources, which is mostly attributed to the emission of contaminants in industrial and
agricultural processes. Among the wide variety of contaminants, dyes and colorants
employed in textile and paper industries are one of the main contributors to this
contamination. Thus, substances such as methylene blue or methyl red are key
components of these contaminated effluents.

Provided the necessity of ensuring the supply of potable, quality water for humankind’s
wellbeing, the development of techniques that can remediate these effluents, such as
photocatalysis, is mandatory. Therefore, in this work, hematite nanostructures have been
synthesized, owing to their outstanding properties. These were used as photo-Fenton
photocatalysts for the elimination of organic contaminants in water, particularly
methylene blue. As such, different catalysts were prepared by a hydrothermal synthesis
process employing different synthesis conditions, namely time and temperature. After
preparation, the crystallinity and morphology of these catalysts was studied by XRD and
SEM.

The efficacy of the photocatalysts was then studied by following the degradation of
methylene blue, which helped determine the most efficient catalyst. These degradation
studies proved that the thermal treatment at 550°C for 2h was the key factor in the
preparation of the photocatalyst, as these treated catalysts showed a higher hematite
content, smaller nanoparticle size and spherical shape. These factors together resulted in
a larger catalytic surface available, which translated in a higher catalytic activity.
Moreover, the multifunctionality of these photocatalysts was studied, which satisfactorily
demonstrated the degradation of other contaminants present in aqueous effluents such as
rhodamine B or methyl red.
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1.Introduccién

1.1. Contaminacion del agua: problematica y causas

Uno de los grandes retos del siglo XXI es garantizar el acceso global a agua
potable y de calidad. Segtn la ONU? en 2020, cerca de dos mil millones de personas (el
26% de la poblacién mundial) viven sin acceso a servicios de agua potable segura,
mientras que tres mil seiscientos millones de personas (el 46% de la poblacién mundial)
carecen de servicios e instalaciones de saneamiento adecuadas. Estos son solamente dos
datos de la multitud disponible que dejan claro que este gran objetivo esta muy lejos de
obtenerse a nivel global. Ademas, estas carencias desembocan en problemas mayores
como pueden ser la propagacion de enfermedades contagiosas o la proliferacion de
bacterias y virus perniciosos para la salud que, en Ultima instancia, resultan en la pérdida
de vidas.

La consecucion de este objetivo se ha visto truncada por dos factores principales:
el cambio climatico?, que limita drasticamente la cantidad de agua potable accesible, y la
contaminacion de las corrientes y reservorios acuosos, cuyo origen viene dado por
factores muy diversos®. A estas circunstancias es necesario afiadir que, en las regiones
mas desfavorecidas del mundo, con Africa y el Medio Este a la cabeza*S, el agua es un
bien critico y estratégico, convirtiendo este recurso esencial en foco y causa de numerosos
problemas geopoliticos®’. Como consecuencia de la gravedad derivada del acceso
limitado a recursos hidricos, el mundo cientifico ha dirigido un gran esfuerzo a la
resolucion de las dos causas principales mencionadas anteriormente, siendo la polucion
del agua la de interés en este trabajo.

La contaminacion de los recursos hidricos globales viene dada principalmente por
la emision de sustancias contaminantes en procesos industriales y agricolas. Desde la
Revolucion Industrial hasta el mundo globalizado de hoy en dia, el avance de la sociedad
ha llevado consigo el maltrato de los bienes y recursos naturales. Por ejemplo, la
evolucion de la agricultura extensiva esta ligada al uso de pesticidas o herbicidas®® que
irremediablemente acaban contaminando tanto el suelo®® como los recursos hidricos™,
con el consiguiente riesgo para la salud que esto conlleva?*3, Otra fuente primaria de la
contaminacion de los recursos hidricos son los efluentes industriales que, a menudo, son
vertidos sobre los cursos naturales de agua sin control ni reparo sobre el efecto que pueden
tener. Industrias como la farmacéutical®, papelera’® o la de pintura®® son algunos de los
grandes consumidores y contaminadores de agua.

1.2. Contaminantes organicos en efluentes industriales

Dentro de estas industrias, uno de los principales culpables de la contaminacion
es el uso de colorantes y tintas®’, indispensables en la produccion de papel y textiles para
obtener el color deseado en el producto final. Este tipo de compuestos se aplican sobre
los sustratos para proporcionales un color permanente que puede resistir al agua, la luz,
agentes oxidantes y ataque microbiano entre otros. Los colorantes son, por lo general,
moléculas organicas cuyo color depende de su estructura quimica y que, ademas,
presentan alta toxicidad y carcinogenicidad®, lo cual implica que su vertido sobre los
recursos hidricos puede derivar en graves problemas de salud. Dada la multitud de



distintas tintas que existen, su clasificacion es complicada. Una posibilidad es por su
caracter ionico®®, dividiendo estas tintas en cationicas (como el azul de metileno o la
rodamina B) y anionicas (como el naranja de metileno o el rojo Congo).

De entre los colorantes anteriormente mencionados, el azul de metileno (AM) es
uno de los colorantes més habituales en los efluentes acuosos. Se trata de un heterociclico
aromatico perteneciente al grupo de las tiazinas primarias. A temperatura ambiente forma
compuestos estables con el agua, presenta un azul intenso en su forma oxidada y es
incoloro en la forma reducida. El color que presenta esta molécula es debido a los grupos
cromoforos y auxocromos que contiene, siendo el grupo cromoforo el sistema conjugado
N-S en el heterociclo aromatico central. Presenta un maximo de absorcion a una longitud
de onda de 664 nm asociado al monémero de AM y un pico secundario a 612 nm
correspondiente al dimero de AM. Estos picos son los que disminuyen gradualmente en
las reacciones de degradacion que es el objeto de estudio de este trabajo como se vera
mas adelante. La estructura del AM se muestra en la Figura 1.

Cl

Figura 1. Estructura del azul de metileno.

A pesar de presentar numerosas aplicaciones y ser muy Util en algunos sectores
como el farmacéutico o el textil, el AM es tdxico, cancerigeno y no biodegradable, siendo
una amenaza para los seres humanos si se encuentra en concentraciones sustanciales.
Debido a su peligrosidad y gran uso industrial, es necesario encontrar un método que
elimine o ayude a reducir la presencia y concentracion de este y otros contaminantes en
aguas residuales®.

1.3. Procesos de oxidacién avanzada y foto-Fenton

La imperiosa necesidad de eliminar estas tintas y colorantes toxicos de los
efluentes industriales ha conducido a un gran esfuerzo de investigacion cuyo fin radica



en encontrar técnicas o procesos que permitan la eliminacion completa de estos
contaminantes manteniendo la integridad de los recursos hidricos e, idealmente, consigan
esta eliminacion de manera rapida y econdmica. Para ello se han desarrollado diversos
métodos que permiten, en funcion del contaminante objetivo y las condiciones, su
degradacion completa. Los mas destacados son la oxidacion (sea mediante luz
ultravioleta, ozono o H20>), la degradacion anaerdbica, métodos biolégicos como el
tratamiento con hongos o la degradacion bacteriana o métodos fisicos como la adsorcion,
floculacion o filtracion con membranas 2% 2223,

De los procesos aqui destacados, uno de los mas investigados recientemente son
los de oxidacion de contaminantes organicos. Estos procesos, generalmente denominados
procesos de oxidacion avanzados, se basan en la generacion de especies reactivas de
oxigeno (radicales como el hidroxilo, -OH) para iniciar la degradacion molecular del
contaminante®*, La generacion de estos radicales se consigue mediante la inclusion de un
oxidante?>? como el H20,, persulfato, o cloro, algo clave para la iniciacion y total
descomposicion de los contaminantes. Uno de los procesos de oxidacion avanzados méas
destacados es el denominado proceso Fenton, postulado inicialmente por H. J. Fenton en
18942', Este proceso consiste en la utilizacion de H202 como oxidante y hierro (en sus
diversas formas oxidadas) como catalizador, de modo que la formacion de radicales
hidroxilos queda beneficiada por la presencia de los compuestos de hierro. La formacion
de estos radicales viene dada por las siguientes ecuaciones?’:

Fe?* + H,0, — Fe3* + -OH + OH" [Eq. 1]
Fe3* + H,0, — Fe-OOH?" + H* [Eq. 2]
Fe-OOH* — Fe®* + -O2H [Eq. 3]
Fe¥* + .02H — Fe?* + O+ H* [Eq. 4]
Fe?* +-OH— Fe®*" + OH  [Eq. 5]
H202 + -OH — H,0 + -O2H [Eq. 6]
Contaminante + -OH — Productos degradados [Eq. 7]

La eficacia del proceso Fenton estandar puede ser mejorada sustancialmente si el
hierro empleado como catalizador es un compuesto fotoactivo. De esto modo, es posible
incrementar la cinética de la reaccion mediante el uso de un fotocatalizador de hierro
(como la hematita) bajo iluminacién con luz ultravioleta (UV), dando lugar al proceso
foto-Fenton heterogéneo. Se considerara heterogéneo siempre que el catalizador se
encuentre en estado solido y se use para el tratamiento de efluentes acuosos. La inclusion
de luz UV tiene un beneficio doble: por un lado, induce la fotoreduccion del Fe* a Fe?*,
lo que hace de la hematita el 6xido de hierro ideal para este proceso fotoactivo; por otro
lado, la luz UV induce la fotdlisis del H202, permitiendo asi la liberacion mas réapida de
los radicales hidroxilos que inicial el proceso de degradacion del contaminante organico.

1.4. Hematita: caracteristicas y mecanismo de degradacion del azul de metileno

El proceso foto-Fenton basado en hematita es altamente atractivo debido a su gran
eficacia a la hora de degradar contaminantes organicos, bajo coste, adaptabilidad a las



condiciones de trabajo necesarias y versatilidad en su aplicacion?® 2°, Ademas, la hematita
es uno de los fotocatalizadores mas atractivos hoy dia debido a que el hierro (Fe) es el
cuarto elemento mas comun en la corteza terrestre y a las prestaciones que ofrece la
hematita como catalizador. Por ello, es frecuente utilizarla como fotocatalizador en los
procesos de eliminacién de los contaminantes orgénicos. Por otro lado, la hematita
presenta propiedades excepcionales como la alta estabilidad quimica (especialmente en
medio acido donde el proceso Fenton alcanza su maxima eficacia), el bajo coste de
sintesis y preparacion y la alta resistencia a la corrosion. La hematita es un semiconductor
de tipo n con un bandgap de 2,1 eV que tiene diversas aplicaciones como sensores,
tratamiento antibacteriano, dispositivos magnéticos y almacenamiento de energia en
baterias recargables de litio entre otros. A causa de su alta conductividad eléctrica,
sensibilidad y gran &rea de superficial, se han fabricado nanomateriales de 6xido de hierro
con diferentes formas mediante varios métodos solvotérmicos, hidrotérmicos y asistidos
por microondas para su aplicacibn como fotocatalizadores con alto rendimiento
fotocatalitico bajo radiacion UV,

Como se ha mencionado anteriormente, la hematita es el catalizador ideal para el
proceso foto-Fenton, con lo que este material serd el empleado en la degradacion del AM.
El AM es estable bajo la radiacion de luz visible, por lo que es necesario la fotocatalisis
para producir su degradacion. En una degradacién Fenton de AM tradicional, y tras
formarse los radicales el radical hidroxilo, comienza la fotodegradacion del AM, que esta
formada por cuatro etapas. En la primera etapa se produce la desmetilacion en la que el
radical -OH ataca a los grupos metilo de lamolécula. Los H* actlian de dadores formando
enlaces CHy NH. En la siguiente etapa, se produce la ruptura del anillo aromatico central
para conservar la conjugacion de los anillos laterales y a continuacidn, la de los anillos
aromaticos laterales. En la etapa tres, los fragmentos generados en la etapa dos se
convierten en especies intermedias como R-NHs, fenol, anilina y especies
aldehidicas/carboxilato y finalmente, en la Gltima etapa los intermedios de la etapa tres
se convierten en productos finales como CO2, H.0, SO y NH*. Por lo tanto, la
disolucién que contiene al colorante se vuelve incolora debido a la degradacion de los
anillos aromaticos presentes en la molécula en los cuales se encuentra el grupo croméforo
del AM? 3t | a Figura 2 ilustra los caminos posibles de degradacion de contaminante
organico.

1.5. Objetivos v planteamiento del trabajo.

Este trabajo tiene como objetivo final el desarrollo de fotocatalizadores para la
degradacion de contaminantes organicos en el agua. Para ello, se ha utilizado un proceso
de sintesis hidrotermal para obtener el catalizador y se ha realizado un estudio de la
degradacion del azul de metileno (un tinte habitual en vertidos) en efluentes de uso
comun. Para alcanzar este objetivo final, primero es necesario estudiar las caracteristicas
de los fotocatalizadores sintetizados, ya que, en funcion de la morfologia, tamafio y
contenido en hematita de los catalizadores, éstos conseguiran degradar el azul de metileno
mas eficazmente. Debido a que la hematita es un catalizador que presenta propiedades
muy atractivas para el tratamiento de efluentes contaminados, se ha estudiado también si




este catalizador es apto para su uso en la degradacion de otros contaminantes como la
rodamina B y el rojo de metilo.

En resumen, el planteamiento del trabajo en orden cronoldgico consta de las
siguientes partes:

e Sintesis y tratamiento térmico de los fotocatalizadores basados en
nanoestructuras de hematita.

e Caracterizacion de las propiedades estructurales y morfologicas de los
fotocatalizadores.

e Estudio de la degradacion del contaminante orgénico azul de metileno en
efluentes acuosos.

e Andlisis de la multifuncionalidad del catalizador sintetizado.
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Figura 2. Caminos posibles de degradacion del azul de metileno.



2. Resultados: analisis y discusion

En este apartado se va a discutir la influencia de las diferentes condiciones de
sintesis y como afectan estos cambios cuando se emplea la hematita como fotocatalizador
para la degradacion de azul de metileno. A continuacién, se incluye la Tabla 1 en la que
se detallan las condiciones para cada una de las sintesis realizadas. Cabe destacar, que las
sintesis en las que se hizo tratamiento térmico, como se indica en el Apartado 3, éste se
realizé a 550°C durante 2 horas.

Tabla 1. Muestras y condiciones empleadas para las sintesis de los catalizadores.

Muestras Temperatura Tiempo sintesis Tratamiento
sintesis (°C) (min) térmico (SI/NO)
Al 150 5 NO
A2 150 10 NO
A3 150 20 NO
A4 140 10 NO
A5 160 10 NO
Bl 150 5 Sl
B2 150 10 Sl
B3 150 20 Sl
B4 140 10 Si
B5 160 10 Sl

2.1. Influencia de los cambios en las condiciones de sintesis y funcionamiento como

catalizador en la degradacion de azul de metileno.

2.1.1. Catalizadores sin tratamiento térmico

El procedimiento de sintesis que se llevo a cabo es el mencionado en el Apartado
3.1. Inicialmente, en base a la experiencia de los miembros del grupo de investigacion en
el empleo del reactor microondas se eligié una temperatura de 150°C y se realizaron las
sintesis a diferentes tiempos (5, 10 y 20 minutos) con el objetivo de observar como
afectaba este factor a las propiedades y caracteristicas estructurales del catalizador. La
fase cristalina del 6xido de hierro es una propiedad determinante en su funcionamiento
como catalizador y, por este motivo, se hizo uso de la técnica cristalografia de rayos X
(XRD) descrita en el Apartado 3.2.2 para conocer cuales eran las fases presentes en los
fotocatalizadores sintetizados.

El estudio de rayos X se hizo en el rango de 20° a 40° como se observa en la Figura
3 ya que es el rango en el que aparecen los picos mas representativos de la hematita. La
sintesis Al (Tabla 1) condujo a un espectro en el que los picos mas predominantes fueron
el (310),(400),(211)y (301). Contrastando estos resultados con las bases de datos
de cristalografia del International Centre for Diffraction Data (ICDD), se llegd a la



conclusion de que estos picos corresponden con la fase cristalina akaganeita (oxi-
hidréxido de hierro clorado). En la sintesis A2 se observaron los mismos picos que
aparecian en la sintesis anterior y a su vez, comenzaron a verse los picos (0 1 2), (1 0 4)
y (1 1 0) que son caracteristicos de la hematita. Finalmente, en la sintesis A3 se observé
que los picos (01 2), (104)y (110), caracteristicos de la hematita, tomaban cada vez
mayor importancia, mientras que los picos (31 0), (21 1)y (30 1) eran cada vez menos
prominentes. Esto es indicativo de que se produjo un cambio de fase y que, por lo tanto,
el catalizador A3 esta formado por una mezcla de éxidos de hierro en forma de hematita
y akaganeita.

Intensidad (a.u.)

20 (°)

Figura 3. XRD de los fotocatalizadores obtenidos a los distintos tiempos de sintesis, Al (5 min), A2 (10
min), A3 (20 min). En negro se indican los picos caracteristicos de la fase akaganeita y en azul los de la
hematita.

La Figura 4 muestra los resultados obtenidos con la microscopia electrénica de
barrido (SEM). En la Figura 4a) se observa que el catalizador Al estd mayoritariamente
formado por particulas en forma de varas de unos 130 nm de longitud y ~30 nm de ancho.
Ademas, hay zonas del catalizador que presentan formaciones de mayor tamafio en las
que el material se encuentra granulado y compactado. Esta morfologia tan heterogénea
podria ser perjudicial para su funcionamiento como catalizador dada la falta de
accesibilidad a gran parte de la superficie catalitica. Atendiendo al catalizador A2 (Figura
4b), se puede apreciar la ausencia de material aglomerado, lo cual puede contribuir a una
mayor superficie catalitica disponible en comparacion a Al. Finalmente, para A3 (Figura
4c) se puede comprobar como no hay cambios significativos con respecto a Al. En
general, los tres catalizadores presentan una morfologia predominantemente heterogénea.

Los resultados obtenidos con el XRD demuestran que el tiempo de sintesis es un
factor que permite controlar las fases cristalinas presentes en el catalizador. La tendencia
observada fue que a medida que aumentaba el tiempo de sintesis, la presencia de hematita
era cada vez mas notable. Estas diferencias entre los catalizadores A1, A2 y A3 no se



vieron reflejadas a nivel morfoldgico, ya que las imagenes de SEM, ya que éstas son
similares en todos los casos. Si bien las dos técnicas estan relacionadas con la estructura
del material, analizando lo obtenido con ambas técnicas no se puede obtener una
correlacion directa entre ellas que permita extraer conclusiones de forma conjunta.
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Figura 4. SEM de los fotocatalizadores obtenidos en los distintos tiempos de reaccion: (a) Al, (b) A2y (c)
A3.

El siguiente paso fue observar el funcionamiento de los 6xidos de hierro
sintetizados a 5, 10 y 20 minutos como fotocatalizador para la degradacion de AM,
siguiendo lo que se indica en el Apartado 3.3. El objetivo principal era determinar como
afectaba tanto la estructura cristalina del polvo obtenido como la morfologia a su uso
como fotocatalizador en la reaccion de degradacion del AM. Para el estudio de
degradacion se utilizo el UV-vis como se indica en el Apartado 3.2.1. La Figura 5 muestra
una curva tipica de degradacion para el catalizador A3y en los anexos se han incluido las
figuras correspondientes a las curvas de degradacion obtenidas para cada uno de los
catalizadores estudiados. Cabe destacar que el seguimiento de la degradacion se realizd
siguiendo el pico a 664 nm, caracteristico del azul de metileno.

Con el fin de ver la accién de los catalizadores de forma conjunta se hizo una
representacion grafica de la evolucion de las absorbancias a 664 nm, extraidas del UV-
vis, frente al tiempo, obteniéndose las curvas de degradacion correspondientes a cada
tiempo (Fig. 6). Inicialmente, con el fotocatalizador Al se observa una caida brusca de la
absorbancia en los primeros 30 minutos; sin embargo, transcurrido este tiempo, la
degradacidn se acelera levemente. Tras 3 horas de reaccion, se consigui6 degradar un



69% del AM inicial. Respecto al fotocatalizador A2, este presenta una caida brusca de la
absorbancia en los primeros 30 minutos similar a A1, aunque mas pronunciada.
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Figura 5. UV-vis tipico del estudio de degradacién del contaminante organico.

Pasado este tiempo, la degradacion se acelera de forma mas notable que en la
muestra Al, hasta que finalmente, tras 3 horas de experimento se consigue una
degradacion notable del contaminante, hasta un 75% del contaminante inicial. El
fotocatalizador obtenido en la sintesis A3, produce una degradacion similar a A1 durante
los primeros 30 minutos de reaccion. Tras el paso de 2 horas 30 minutos de reaccion se
produce una aceleracion de la degradacidn, si bien solamente se alcanza una degradacion
del 60%, siendo este catalizador (A3) el peor de los tres estudiados hasta ahora.
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Figura 6. Estudio comparativo de la degradacion en el tiempo del contaminante para los catalizadores

Al, A2 y A3, sintetizados a distintos tiempos.
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El andlisis de los experimentos de degradacion demostré que la fase cristalina del
catalizador influye en su uso como fotocatalizador. El catalizador mas efectivo para la
degradacion de azul de metileno es el sintetizado a 150°C y 10 minutos. Contrastando
esta informacion con la obtenida con el XRD se lleg6 a la conclusién de que la sintesis
en la que se observaba mayor mezcla de fases era la menos efectiva para la degradacion,
mientras que aquellas que tienen una Unica fase cristalina consiguen degradar el
contaminante en mayor medida. Ademas, de las imagenes de SEM se puede extraer como
la ausencia de zonas con catalizador aglomerado induce un mejor desempefio como
catalizador, como se puede observar en la mejor degradacion proporcionada por este
material en comparacion a los demas.

De los catalizadores estudiados hasta ahora, se puede comprobar que la
degradacion del contaminante no fue completa y, ademas, el tiempo de reaccién para
conseguirla era demasiado largo. Por lo tanto, se contempl6 la posibilidad de continuar
aumentando el tiempo de sintesis con el fin de que el catalizador estuviese formado por
una fase pura de hematita que, en principio proporcionaria una mejor actividad como
fotocatalizador. Sin embargo, se lleg6 a la conclusién de que, al aumentar el tiempo de
sintesis, se perdia una de las ventajas que proporcionaba el reactor microondas (los
tiempos de sintesis reducidos), por lo que se descartd esa opcion y se decidié modificar
otra de las condiciones de sintesis: la temperatura.

Para estudiar el efecto de la temperatura se decidié tomar el tiempo intermedio de
10 minutos, que habia proporcionado el mejor resultado, y se eligieron temperaturas de
140°C, 150°C y 160°C para observar su influencia en la estructura y en su uso como
fotocatalizador. De igual forma, se utilizé el XRD (Figura 7) para analizar las fases de
los 6xidos de hierro que estaban presentes en los catalizadores. El rango de estudio fue el
mismo que el empleado para las sintesis con distintos tiempos, de 20 a 40°. De este modo,
en la sintesis A4 se obtuvieron como picos mas representativos el (0 1 2), el (310), el (1
04),el(211),el(110)yel(301)loque claramente mostraba que era una mezcla de
fases de 6xidos de hierro, la hematita y la akaganeita, como se habia visto anteriormente
en el catalizador A3. El catalizador A4 mostraba los picos (310), (21 1)y (301) de
forma menos significativa que la A2. Por otro lado, los picos (01 2), (104)y (110),
que eran casi inexistentes para A2, son los dominantes en A4, lo que mostraba que la fase
cristalina principal de este catalizador era la hematita, si bien todavia era parte de una
mezcla de fases de akaganeita y hematita. Finalmente, la sintesis A5 resulto ser una
mezcla de fases similar a A4, en la que los picos mas significativos eran (0 1 2), (31 0),
(104),(211)y (110). Esto mostré una clara mezcla de las dos fases cristalinas
previamente obtenidas, indicativo de que emplear temperaturas superiores o inferiores a
150°C resultaba en un material de cristalinidad similar en ambos casos. Por lo tanto, es
aparente que el uso de 150°C como temperatura de sintesis inducia un crecimiento
particular en cuanto a la estructura cristalina del catalizador.
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Figura 7. XRD de los fotocatalizadores A2 (150°C), A4 (140°C) y A5 (160°C), obtenidos a las distintas

temperaturas de sintesis.

La Figura 8 muestra las imagenes obtenidas en el SEM para los catalizadores A2
y A5, sintetizados a distintas temperaturas. No se contemplan diferencias significativas
entre ambos catalizadores que permitan correlacionar lo que se ve en el XRD. Los
catalizadores presentan formas de varas, si bien hay zonas en las que las nanoparticulas
se encuentran acumuladas para A5. Independientemente, la morfologia es de nuevo muy
heterogénea.
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v
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Figura 8. SEM de los fotocatalizadores obtenidos empleando distintas temperaturas: (a) A2 y (b) A5.

Con los datos obtenidos en el XRD se llegé a la conclusion de que la temperatura
también es un factor que permite controlar las fases cristalinas que estan presentes en los
fotocatalizadores sintetizados. De este modo, con la temperatura inferior (140°C) se
obtiene predominantemente hematita. Al aumentar esta temperatura a 150°C, se obtiene
una fase casi pura de akaganeita. Finalmente, si se sigue aumentando la temperatura a
160°C, se vuelve a obtener una mezcla de fases. EI SEM no proporciond conclusiones
claras que permitiesen apoyar lo visto en el XRD, similar a lo sucedido en los
experimentos llevados a cabo a distintos tiempos de sintesis.
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La representacion comparativa de la efectividad de los tres catalizadores (Fig. 9)
preparados a distintas temperaturas en la degradacion del AM muestra que inicialmente,
con el fotocatalizador A4 se observa una disminucion de la absorbancia muy marcada en
los primeros 30 minutos, similar a la obtenida para A2. La degradacion prosigue de
manera constante hasta los 150 minutos, momento en que se produce una aceleracion.
Tras 3 horas de reaccion, la degradacion se produce de manera casi completa, llegando a
reducir la concentracion del contaminante hasta un 90% de la inicial. En comparacion
con el catalizador A4, A2 presenta una curva de degradacion similar, aunque es menos
efectiva a esta temperatura ya que, tras 3 horas de experimento no se consigue la
degradacidn total del contaminante, alcanzando una reduccién del 75% de la inicial.
Durante los primeros 30 minutos de reaccion se produce una degradacién algo menor que
para los otros dos catalizadores con el fotocatalizador obtenido en la sintesis A5. Tras el
paso de 3 horas de reaccion no se consigue la eliminacion del contaminante de forma
completa, si bien se obtiene una reduccidn del 73% de la concentracidn inicial, similar a
la conseguida con A2.
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Figura 9. Estudio comparativo de la degradacion en el tiempo del contaminante para los catalizadores
sintetizados a distintas temperaturas, A2, A4y A5.

El anélisis de los experimentos de degradacion demostrd, como ya se habia visto
en los experimentos en los que se variaba el tiempo, que la fase cristalina del catalizador
influye en su funcionamiento como fotocatalizador. El catalizador méas efectivo para la
degradacion de azul de metileno es el sintetizado a 140°C (A4). En este caso, y a pesar
de ser un catalizador compuesto por una mezcla de fases, se atribuye su mayor
rendimiento a que la fase predominante sea la hematita. Sin embargo, la degradacion no
es total, y, ademas, el tiempo que se requiere para dicha degradacion es
considerablemente largo, aproximadamente 3 horas. Por ello, se decidié someter a las
muestras a tratamientos térmicos para conseguir que los fotocatalizadores estuviesen
formados por una fase pura 'y mas cristalina de hematita, de modo que se consiguiera en
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principio acortar asi los tiempos de degradacion y obtener una degradacion total del
contaminante.

2.1.2. Catalizadores con tratamiento térmico

El estudio de rayos X solo se realizd para algunos fotocatalizadores, ya que se
queria comprobar si el tratamiento térmico convertia cualquier fase cristalina en hematita.

El espectro de la Figura 10 muestra que, en ambos fotocatalizadores, la Unica fase
cristalina presente es la hematita y que, por lo tanto, el tratamiento térmico es el factor
clave para obtener fotocatalizadores puros cuya fase cristalina sea Gnicamente la hematita.
Se considerd que, en base a la literatura, los demas fotocatalizadores también iban a ser
hematita, hecho que quedo probado en los estudios de degradacion de AM en los que
todos los fotocatalizadores con tratamiento térmico proporcionaban un mejor rendimiento
que los que no habian sido sometidos a dicho tratamiento.
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Figura 10. XRD de los fotocatalizadores B1 y B2, obtenidos por tratamiento térmico a 550°C durante 2
horas de los catalizadores ALy A2, respectivamente.

En la Figura 11 se pueden ver las imagenes obtenidas en el SEM para algunos de
los fotocatalizadores a los que se les aplicé tratamiento térmico. Como se ve en ellas, hay
diferencias tanto en el tamafio como en la forma de las nanoparticulas si se comparan con
las imagenes obtenidas para los catalizadores sin tratamiento térmico (Fig. 2 y 6). El
fotocatalizador B1 (Fig. 9a) muestra un tamafio de nanoparticula mas pequefio que el B2
(Fig. 9b) hecho que resulta razonables ya que el tiempo de sintesis es mas largo para este
altimo. Por otro lado, el fotocatalizador B3 (Fig. 9c) es totalmente distinto
morfolégicamente a los otros catalizadores y mas parecido a los fotocatalizadores A, sin
tratamiento térmico, aunque también se pueden apreciar ciertas particulas de tamafio y
forma similar a las observadas para B1 y B2. Finalmente, el fotocatalizador B5 (Fig. 9d)
contiene particulas mucho mas grandes que los anteriores. Las particulas de los
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catalizadores sin tratamiento térmico presentan una forma mas ovalada y se encuentran
aglomeradas. Sin embargo, detrés el tratamiento térmico, los catalizadores presentan
formas mas esféricas, lo que proporciona una mejor accesibilidad a la superficie del
fotocatalizador al reducir la tortuosidad del material. Ademas, estas nanoparticulas estan
mas libres y son mas homogéneas, lo que hace que idealmente se puedan dispersar mejor,
contribuyendo en principio a un mayor efecto catalitico en nuestro sistema. Todo esto
contribuye a que el catalizador pueda ser mas activo y, por lo tanto, degrade mejor el
contaminante organico.

Figura 11. SEM de fotocatalizadores sometidos a tratamiento térmico: (a) B1, (b) B2, (c) B3y (d) B5.

El analisis comparativo de los tres catalizadores (Fig. 12) preparados a distintos
tiempos de sintesis y con posterior tratamiento térmico muestra que el fotocatalizador B1
proporciona una caida de la absorbancia muy rapida y tan solo es necesario 1 horas de
experimento para reducir la concentracion del contaminante a 0, es decir, conseguir la
eliminacién total de AM. El fotocatalizador B2 sigue una degradacion similar al
catalizador B1, pero a diferencia del catalizador B1 no se obtiene la eliminacion completa
del contaminante, consiguiéndose una reduccion del 95% de la concentracién. La
degradacidn del fotocatalizador B3 es muy diferente a los primeros, ya que es mucho mas
lenta, siendo necesarias 2 horas para conseguir la reduccion total del contaminante. La
morfologia que presenta el fotocatalizador B3 es similar a las muestras A y se observa
que su degradacion es menos eficaz. Por este motivo, se puede concluir que ademas de la
fase cristalina, la morfologia juega un papel clave en la degradacion, siendo la morfologia
de las muestras B1, B2 y B5 la idonea para la degradacion del AM al tener una mayor
superficie catalitica disponible dada la menor tortuosidad del material.
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Figura 12. Estudio comparativo de la degradacidn en el tiempo del contaminante para los catalizadores
sintetizados a distintos tiempos y posterior tratamiento térmico a 550°C durante 2h.

El anélisis de forma conjunta de los tres catalizadores contratamiento térmico
preparados a distintas temperaturas de sintesis (Fig. 13) muestra que el fotocatalizador
B4 proporciona una caida de la absorbancia progresiva, siendo necesarias 3 horas de
experimento para producir la degradacion total del contaminante. El fotocatalizador B2
proporciona una caida brusca de la absorbancia y en tan solo 1 hora de reaccion se
produce la eliminacién completa del AM. El fotocatalizador B5 presenta un
comportamiento intermedio entre B4 y B2, ya que la absorbancia disminuye de forma
progresiva, pero se necesitan 2 horas de experimento para conseguir eliminar el
contaminante.

Los estudios de degradacion manifiestan que, el tratamiento térmico es una
modificacion clave en la mejora de la efectividad del fotocatalizador, ya que este factor
hace que las degradaciones sean totales y los tiempos de reaccion sean muy inferiores a
los que se necesitan en los fotocatalizadores que no estan sometidos a tratamiento térmico.
Como ya se predecia anteriormente con los analisis de XRD, el tratamiento térmico hace
posible obtener hematita pura independientemente del fotocatalizador del que se parta.
Dado que la hematita es la fase méas activa y de mayor interés de los 6xidos de hierro en
procesos fotocataliticos, la obtencidn de fotocatalizadores de hematita pura resultd ser
satisfactorio para los objetivos del trabajo. El estudio de SEM de estos catalizadores ha
permitido ver que las nanoparticulas de hematita son de morfologia mas homogénea y
esféricas lo que proporciona fotocatalizadores més activos. Ademas, la clara diferencia
de tamarios entre Al, A2 y A5 se ve reflejda en la degradacion del AM, siendo las
nanoparticulas de fotocatalizador mas pequefias las que proporcionan una mejor actividad
catalitica. Estos dos factores hacen que los fotocatalizadores degraden al AM de forma
mucho mas marcada y rapida.
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Figura 13. Estudio comparativo de la degradacidn en el tiempo del contaminante para los catalizadores

sintetizados a distintas temperaturas con posterior tratamiento térmico a 550°C durante 2h.

Con el fin de conocer de manera cuantitativa como de rapido degradaba cada
fotocatalizador al contaminante organico, se realizdé un estudio cinético estimando las
constantes de reaccion de cada uno de los fotocatalizadores (Fig. 14). Los valores de las
constantes fueron calculados asumiendo un pseudo primer orden como se especifica en
los anexos. Las constantes obtenidas para los fotocatalizadores A (Fig. 14a), sin
tratamiento térmico, son del orden de 10 a excepcion del A4 que en este caso es 0,012
min. Por otro lado, las calculadas para los fotocatalizadores B (Fig. 14b), con
tratamiento térmico, son del orden de 1072, siendo la més elevada la que corresponde al
catalizador B1, con un valor de 0,072 min™. Por otro lado, la mas pequefia para los
catalizadores B fue la del fotocatalizador B5 con un valor de 0,015 min, que, a pesar de
ser el menor valor, sigue siendo mayor que la obtenida para el mejor de los catalizadores
A. El comportamiento observado en los estudios de degradacion del AM corresponde con
las constantes de reaccion obtenidas, ya que se observan valores superiores para las
muestras a las que se les ha aplicado tratamiento térmico, obteniendo incrementos de
hasta 17 veces mayor (para el paso de Al a B1 tras el tratamiento térmico). Esto justifica
claramente su mayor eficacia en la degradacion del AM desde el punto de vista cinético.
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Figura 14. Estudio cinético de los fotocatalizadores sintetizados: (a) muestras sin tratamiento térmico; (b)
muestras tras el tratamiento térmico.
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Tras el anélisis de todos los resultados queda demostrado que los catalizadores B
resultan mucho maés efectivos para la degradacion de AM que los A. Hay una excepcion:
en el caso de los fotocatalizadores A4-B4, la mejora no es muy significativa tras el
tratamiento térmico, hecho que queda demostrado si se comparan sus constantes cinéticas
cuyos valores son 0,012 min? para A4 frente a 0,019 min para B4. Para los demas
catalizadores queda completamente demostrado que, por lo tanto, el tratamiento térmico
es un factor clave en la preparacion y uso de estos fotocatalizadores, ya que hace posible
la degradacion del AM de forma rapida.

2.2. Degradacién de otros contaminantes organicos

En el anterior apartado se ha demostrado que el catalizador de hematita sintetizado
resulta muy efectivo para la degradacion de AM. En base a los buenos resultados
obtenidos con el AM, se decidié investigar si el catalizador era multifuncional. Para ello
se exploro la posibilidad de degradar otros contaminantes organicos comunes en efluentes
acuosos, como son la rodamina B (RB) o el rojo de metilo (RM). La Figura 15a muestra
la degradacién individual de estos contaminantes organicos en comparacion al AM y
siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente. El catalizador seleccionado
para estos experimentos fue el B1, ya que demostrd, en los estudios de degradacion del
AM, ser el catalizador que méas eficazmente degradaba a dicho contaminante y que, por
lo tanto, proporciond la mejor constante cinética de todo el estudio. Se observa que el
AM es el contaminante que mas rapido se degrada y solo es necesaria 1h de reaccion para
conseguir la degradacion completa. EI RM se degrada mas lentamente que el AM. Para
este contaminante se observa una caida brusca de la absorbancia inicialmente seguida de
una degradacion mucho mas lenta. Tras 2h de experimento se consigue reducir la
concentracion un 80%. Respecto a la RB, esta se degrada méas lentamente que el RM al
principio de la degradacion. Sin embargo, tras 2h de reaccion se consigue una mayor
eliminacién del contaminante, consiguiéndose una degradacion del 94%.

La Figura 15b muestra la accion del catalizador cuando se encuentran presentes
los tres contaminantes, lo cual puede ser mas representativo de una situacién real.
Conociendo los méaximos de absorbancia de cada uno de los contaminantes, que en este
caso para el RM es 564 nm y para la RB es 520 nm, es posible conocer cuél es la curva
de degradacion de cada uno de ellos. La curva de degradacion que se observa a la derecha
(pico a 664 nm) corresponde a la AM, la curva central a la RB (pico a 564 nm) y para el
RM no se observa el pico de absorcion en el UV-vis cuando esta en combinacién con
otros contaminantes, esto puede ser debido a que pueden existir reacciones competitivas
entre los contaminantes. Se puede observar como la degradacion del AM y RB es
progresiva, y tras 3 horas de reaccion (ti indica el nimero de alicuota, siendo el tiempo
entre ellas 30 minutos), el AM se degrada por completo, mientras que la RB no se elimina
completamente. Es interesante compara como, al incluir los tres contaminantes a la vez,
la degradacion de todos ellos se ralentiza, como seria de esperar. Esto sucede como
consecuencia de las reacciones competitivas entre la degradacion del AM y de la RB, ya
que el numero de sitios cataliticos es el mismo que en los deméas experimentos. De este
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modo, se puede concluir que la interaccion entre hematita y el AM estd mas favorecida
que con la RB.
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Figura 15. (a) estudio comparativo de la degradacion individual de cada uno de los contaminantes
organicos (b) UV-vis del estudio de degradacidn de los tres contaminantes de manera conjunta.

Como se ha visto en este apartado el catalizador B1 resulta efectivo para degradar
tanto el AM como diferentes contaminantes, ya sea de forma conjunta o por separado,
por lo que queda demostrada la aplicabilidad de este fotocatalizador para el tratamiento
de aguas en efluentes de uso coman.

3. Método experimental

Esta parte de la memoria esta dedicada a la sintesis del fotocatalizador, a las técnicas
empleadas para su caracterizacion y al procedimiento seguido para la degradacion del
contaminante.

3.1. Sintesis de los fotocatalizadores

Para llevar a cabo la sintesis de hematita en polvo se prepard una disolucion de
FeClz (0,15 M, 0,608 g) y NaNOs (1 M, 2,125 g) en 25 mL de agua ultrapura. La
disolucion resultante se agitd durante 15 minutos para asegurar su correcta
homogenizacién. A continuacion, se tomaron 10 mL de esta disolucion y se introdujeron
en un reactor de cuarzo en un horno microondas (CEM Discover SP, empleando 225 W
de potencia) a diferentes condiciones de temperatura y tiempos de sintesis. Se realizo esta
operacion por duplicado para contrastar la reproducibilidad del procedimiento
experimental. La dispersion obtenida se centrifugd durante 10 min a 100000 rpm.
Seguidamente, se desecho el sobrenadante y el solido sedimentado se redisperso en agua
para proceder a su filtracion a vacio. Tras la filtracion, se lavo el sdlido con agua para
eliminar cualquier impureza remante y se dejo secar el solido en una placa Petri de vidrio
dentro de una estufa a 80°C durante 30 minutos. Finalmente, algunos de los
fotocatalizadores sintetizados fueron sometidos a un tratamiento térmico durante 2 horas
a una temperatura de 550°C con el objetivo de mejorar la cristalinidad y propiedades del
polvo de 6xido de hierro.
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Cabe destacar que en las sintesis asistidas por microondas realizadas se emplearon
diferentes condiciones (tanto temperatura como tiempo de sintesis) con el fin de estudiar
como afectaban estos cambios a la estructura cristalina y morfologia del producto
obtenido, hecho que se observo después mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) vy difraccion de rayos X (XRD), las cuales se explican en el siguiente apartado.
Los pasos posteriores de filtracion y tratamiento térmico se llevaron a cabo del mismo
modo para todas las condiciones de sintesis.

3.2. Técnicas de caracterizacion

3.2.1. Espectroscopia UV-visible

La espectroscopia UV-Vis es una técnica basada en el proceso de absorcion de la
radiacion ultravioleta-visible por parte de los compuestos de una muestra. La absorcién
de esta radiacion provoca transiciones vibracionales y electronicas lo que dan lugar a la
aparicion de las bandas caracteristicas de cada compuesto.

La espectroscopia UV-visible se empleo en este trabajo para seguir la reaccion de
degradacion del contaminante. El azul de metileno (AM) presenta un maximo de
absorcion a 664 nm por lo que el rango de estudio empleado generalmente fue entre 500
nmy 800 nm. Para los otros dos contaminantes empleados, se emplearon rangos distintos:
de 400 nm a 700 nm para la RB, cuyo pico de interés se encuentra a 564 nm, y de 440 nm
a 640 nm para el RM, que tiene el méaximo de absorcion a 520 nm. En particular, esta
técnica permite observar que, con el paso del tiempo de reaccion, ese maximo de
absorcion caracteristico del AM disminuye hasta convertirse practicamente en una linea
recta si se ha degradado completamente el contaminante organico, alcanzando asi el
objetivo propuesto. Los estudios de degradacién se llevaron a cabo en un
espectrofotometro Shimadzu UV-2401PC.

3.2.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica centrada en el estudio y analisis de
materiales que se basa en el fendmeno de difraccion de los rayos X por solidos en
estado cristalino. Los electrones que rodean los atomos difractan el haz incidente de rayos
X. En un cristal, debido a su estructura periodica, los haces de rayos X se dispersan y se
amplifican, creando un patron de difraccién que posteriormente se puede observar y
medir su intensidad. De este modo, con dependencia de la intensidad y el angulo de
incidencia del haz difractado, se obtiene un espectro formado por una serie de picos que
aportan informacion acerca de la estructura cristalina del material estudiado, asi como del
tamario de los propios cristales.

El XRD fue empleado para conocer la estructura cristalina y la cristalinidad de los
fotocatalizadores sintetizados con el fin de conocer qué fases cristalinas estaban presentes
en el producto obtenido. Concretamente interesaba determinar si el polvo obtenido era
hematita o si contenia trazas de otras fases como la akaganeita (oxi-hidroxido de hierro
clorado) o la magnetita, lo cual es clave para su posterior uso como fotocatalizador. Se
buscaba que el producto obtenido fuese Unicamente hematita para que sus propiedades
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como fotocatalizador fuesen las dptimas. La caracterizacion se realiz6 empleando un

difractometro Bruker AXS D8 Advance con una fuente de rayos X de Cu Ka con una
longitud de onda A=1,54 A,

3.2.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido consiste en hacer incidir sobre una muestra
un haz de electrones. Este bombardeo de electrones induce una serie de interacciones con
los electrones de la muestra que conlleva a la emision de diferentes sefiales (electrones
secundarios, retrodispersados o rayos X) en funcion del tipo de interaccion. Estas sefiales
son captadas con distintos detectores proporcionando informacion acerca de la
morfologia, tamafio y naturaleza de la muestra, y permitiendo asi la caracterizacion de los
materiales mediante contraste topografico y composicional.

El SEM fue usado en este trabajo para estudiar estructuralmente la topografia del
polvo sintetizado y para hacer un seguimiento de la influencia de los cambios en las
condiciones de sintesis. Esta técnica permitio comprobar la correlacion que existia entre
las condiciones de sintesis empleadas y la forma y el tamafio de las nanoparticulas, lo
cual es un factor determinante para su uso como fotocatalizador. Un tamafio pequefio de
particula o una gran superficie especifica accesible del fotocatalizador resultan muy
favorables ya que, de este modo, el area de contacto entre el fotocatalizador y el AM es
mayor, lo que proporciona una aceleracion en el proceso de degradacion del
contaminante. Los analisis de SEM fueron llevados a cabo en un Carl Zeiss Sigma 300VP.

3.3. Tratamiento de aguas: eliminacion del azul de metileno

Para la degradacion del azul de metileno presente en aguas, se prepard una
disolucion de AM de 15 mg L™ en 250 mL de agua destilada en un frasco topacio para
evitar su exposicion a la luz. A continuacion, se dispersaron 7,5 mg de catalizador en 15
mL de la disolucion de azul de metileno y se mantuvieron en agitacion durante 1 hora a
temperatura ambiente y en oscuridad para asegurar un contacto homogéneo entre ambas
partes. Transcurrido este tiempo, se tomo una alicuota de 1,5 mL y se introdujo en una
cubeta de poliestireno para proceder a su medida en el espectrofotometro UV-visible
siendo este el to de la reaccién. Después, se afiadieron 7,5 mL de H20- a la dispersion de
AM (se empleo la misma cantidad de H20- para los otros contaminantes) y a-Fe>Os para
iniciar el proceso Fenton y ésta se expuso a una lampara de luz ultravioleta (con su
iluminacién centrada a 350 nm) a temperatura ambiente y bajo agitacion constante para
evitar decantacion del fotocatalizador. El papel del H,O2 es actuar como oxidante,
incrementando la generacion de radicales libres que contribuyen a la degradacion del
contaminante.

Tras la adicion de H>O., se tomaron alicuotas de 1,5 mL cada 30 minutos para
realizar el seguimiento del proceso de degradacion del contaminante (tal y como se ha
explicado anteriormente). En algunos de los ensayos se tomaron alicuotas a otros tiempos
para seguir la reaccion de forma mas detallada como se indicard mas adelante. En el
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proceso de degradacion del azul de metileno se observa un cambio de coloracién de la
dispersion que pasa de azul, caracteristica del azul de metileno, a azul oscura/marron (en
la dispersion de AM con el fotocatalizador y el H.0.) y finalmente a roja, caracteristica
de la hematita, lo que facilitaba el seguimiento visual de la reaccion de degradacion
(Figura 16). Cabe destacar que se llevaron a cabo ensayos de degradacién utilizando el
catalizador sintetizado antes y después del tratamiento térmico para observar la influencia
de la temperatura en su efectividad como fotocatalizador. El procedimiento aqui descrito
fue el que se siguio para todas las condiciones de sintesis estudiadas.

Figura 16. Seguimiento visual de la reaccion de degradacion de azul de metileno: (a) antes de la
degradacion, color caracteristico de la dispersion del contaminante con catalizador, (b) durante la
degradacion, (c) final de la degradacién, color caracteristico de la hematita.

Ademas de los experimentos de degradacién de AM aqui descritos, se realizaron
diversas pruebas cuya finalidad era determinar la influencia de los distintos componentes
del sistema catalitico. De este modo, se hicieron estudios de degradacion del AM en lo
que, por separado, no se incluyé el catalizador, no se incluyé el oxidante (H202), no se
empled la luz UV. Ademas, se explord el efecto que tenia la cantidad de agua oxigenada
afiadida en la velocidad de degradacion del AM. Estos experimentos se encuentran
recogidos en el Anexo IV.

3.4. Degradacion de otros contaminantes: Rodamina B vy Rojo de metilo.

Para la degradacion de Rodamina B (RB), contaminante organico presente en
aguas, se procedio de igual forma que en la degradacién de AM, pero en este caso se
dispersaron 5 mg de catalizador en 15 mL de una disolucién 15 mg L (misma
concentracion que la de AM). La dispersion paso de rosa (caracteristico de la RB) a rojo
tras el proceso de degradacion. El rojo de metilo (RM) fue degradado del mismo modo:
se dispersaron 9 mg de catalizador en 15 mL de una disolucion 15 mg L™ y la dispersion
paso de rojo intenso (caracteristico de la RM) a rojo/marrén color caracteristico de la
hematita. Al igual que en la degradacion del AM, se tomaron alicuotas de 1,5 mL cada
30 minutos para cada uno de los contaminantes.

Con el fin de estudiar la degradacion conjunta de los tres contaminantes, se
preparé una dispersién del fotocatalizador junto con los tres contaminantes aqui
discutidos (AM, RB y RM). Para ello se afiadieron 7,5 mg de hematita a 15 mL de una
disolucion acuoso que contenia la misma concentracion (en mg L) de los tres
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contaminantes. A continuacion, se realizo el seguimiento de la degradacién de los tres
contaminantes mediante UV-vis, en base a lo explicado anteriormente.

4. Conclusiones y trabajo futuro

En este trabajo se han sintetizado fotocatalizadores basados en hematita con
elevada eficacia para la degradacion completa de azul de metileno. Se han sintetizado
distintos catalizadores empleando condiciones de sintesis diversas de temperatura y
tiempo que, posteriormente, se han utilizado en un proceso foto-Fenton de degradacién
de contaminantes organicos. La eficacia de los catalizadores sintetizados se ha evaluado
mediante el seguimiento de la degradacion de azul de metileno, lo que ha permitido
optimizar el proceso de sintesis para mejorar el funcionamiento del catalizador, y, por lo
tanto, alcanzar el objetivo principal de este trabajo: conseguir un fotocatalizador que
permita la degradacion completa del contaminante orgédnico. Los experimentos han
demostrado que el tratamiento térmico es un factor clave y determinante en la preparacion
de estos fotocatalizadores, ya que se observa una gran mejora de su actividad catalitica
en las muestras que lo presentan cuando se emplean en las reacciones de degradacion.
Asimismo, se ha llegado a la conclusion de que, ademas de ser un material con unas
propiedades excepcionales, también es multifuncional y puede degradar otros
contaminantes distintos al principal del estudio, como la rodamina B y el rojo de metilo
lo que lo hace mucho mas atractivo.

Una vez extraidas las distintas conclusiones y en base a lo que se ha desarrollado
en este trabajo se plantean diferentes posibilidades para un trabajo futuro:

e Estudios de recuperacion del catalizador. Debido a que no se consume durante la
degradacion, una posibilidad seria disefiar estrategias de recuperacion mediante
centrifugacion o tratamiento térmico para reutilizarlo el catalizador en sucesivos
experimentos de degradacion.

e Estudios de inactivacion del catalizador. Comprobar cuantos ciclos de catalisis
aguanta el catalizador sin disminuir drasticamente su actividad catalitica.

e Eliminacion de otros contaminantes organicos o inorganicos, como residuos
farmacéuticos o metales pesados.

e Modificar las condiciones de sintesis para profundizar en la preparacién
catalizadores ain mas eficaces.

e Realizar estudios adicionales de las propiedades fisicoquimicas del material
sintetizado mediante técnicas como XPS, Raman o TEM.

e Combinar el material con otros materiales o co-catalizadores con el fin de mejorar
sus propiedades cataliticas.
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6. Anexos

Anexo |: Reactivos

En las siguientes tablas se recogen los reactivos empleados para la sintesis de los
catalizadores y los estudios de degradacion.

Tabla Al. Reactivos sélidos.

Reactivos sélidos Fabricante Grado de pureza Uso

Nitrato de sodio Labkem 99% Sintesis del catalizador
Cloruro de hierro (111) Sigma-Aldrich  97% Sintesis del catalizador
Azul de metileno Sigma-Aldrich  Puro Contaminante a degradar
Rodamina B Sigma-Aldrich  >95% (HPLC)  Contaminante a degradar
Rojo de metilo Sigma-Aldrich  Puro Contaminante a degradar

Tabla A2. Reactivos liquidos.

Reactivos liquidos  Fabricante Grado de pureza Uso
Agua oxigenada Sigma-Aldrich 30% (V/v) Proceso Fenton
Agua ultrapura Milli-Q Uso general
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Anexo Il: Graficas de degradacion del AM.

A continuacion, se proporcionan las gréficas obtenidas en el UV-vis que muestran
el seguimiento de la degradacion del AM con los distintos catalizadores sintetizados, de
acuerdo con lo mencionado en la Figura 5.

La Figura Al proporciona las gréaficas obtenidas empleando los catalizadores
sintetizados a distintos tiempos y una misma temperatura, 150°C. La gréfica
correspondiente al catalizador Al (Fig. Ala), muestra que inicialmente se produce una
caida de la absorbancia tras la adicion del H20, lo cual deja claro su funcion como
oxidante al proporcionar los radicales libres necesarios para degradar el AM. Sin
embargo, después de la primera alicuota, la degradacion es mas lenta, hasta que,
finalmente, el experimento se detiene sin producirse la eliminacion total del
contaminante. El fotocatalizador A2 (Fig. Alb) tiene un comportamiento similar, aunque
la degradacion de AM es mas rapida. La degradacion se produce de forma mas lenta con
el catalizador A3 (Fig. Alc).
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Figura Al: UV-vis de los estudios de degradacion del contaminante organico empleando catalizadores
sintetizados a 150°C con un tiempo de sintesis de: (a) Al (5 min), (b) A2 (10 min), (c) A3 (20 min).
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La figura A2 muestra las graficas obtenidas empleando los catalizadores
sintetizados a diferentes temperaturas y un mismo tiempo; 10 minutos. La grafica
obtenida empleando el catalizador A4 (Fig. A2a), muestra que inicialmente se produce
una caida de la absorbancia al afiadir el H20». Sin embargo, después de la primera alicuota
la degradacion es més lenta, hasta que, finalmente, se produce la degradacién casi total
del contaminante. La degradacion con el fotocatalizador A2 (Fig. A2b), fue descrita
anteriormente (en la Fig. 6). La degradacion con el fotocatalizador A5 (Fig. A2c), se
produce de forma mas lenta que con los otros catalizadores, ya que se observa una
ralentizacion a partir de los 90 minutos, sin llegar a conseguir la eliminacion completa

del contaminante.
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Figura A2: UV-vis de los estudios de degradacion del contaminante orgénico empleando catalizadores
sintetizados durante 10 min con temperaturas de sintesis de: (a) A4 (140°C), (b) A2 (150°C), (c) A5 (160°C).
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La figura A3 proporciona los UV-vis que se obtuvieron empleando los
catalizadores sintetizados a 150°C y distintos tiempos de reaccion y, a continuacion, una
vez sintetizados, aplicacion de tratamiento térmico a 550°C durante 2h. Para el catalizador
B1 (Fig. A3a) se observa que la caida de la absorbancia es de forma rapida y progresiva.
Ocurre algo similar con el catalizador B2 (Fig. A3b), si bien no tan rapido como para B1.
Sin embargo, la degradacién con el fotocatalizador B3 (Fig. A3c) se produce de forma
mas lenta y es necesario un tiempo de reaccion superior para conseguir la eliminacion del

contaminante.
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Figura A3: UV-vis de los estudios de degradacion del contaminante organico empleando catalizadores
sintetizados a 150°C con un tiempo de sintesis de: (a) B1 (5 min), (b) B2 (10 min), (c) B3 (20 min) y una
vez sintetizados, aplicacion de tratamiento térmico a 550°C durante 2h.
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La figura A4 proporciona los UV-vis que se obtuvieron empleando los
catalizadores sintetizados con un tiempo de reaccion de 10 minutos y distintas
temperaturas y, a continuacion, una vez sintetizados, aplicacion de tratamiento térmico a
550°C durante 2h. El catalizador B4 (Fig. A4a) proporciona una grafica en la que la caida
de la absorbancia es de forma progresiva y rapida. Lo mismo ocurre con el catalizador
B2 (Fig. A4b). Sin embargo, la degradacion con el fotocatalizador B5 (Fig. A4c) se
produce de forma mas lenta y es necesario un tiempo de reaccidn superior para conseguir
la eliminacion del contaminante.
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Figura A4: UV-vis de los estudios de degradacion del contaminante organico empleando catalizadores

sintetizados durante 10 min con temperaturas de sintesis de: (a) B4 (140°C), (b) B2 (150°C), (c) B5 (160°C)

y una vez sintetizados, aplicacion de tratamiento térmico a 550°C durante 2h
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Anexo Il1: Gréficas de degradacion de otros contaminantes organicos.

En esta seccidon estan incluidas las graficas obtenidas en el UV-vis con los
contaminantes orgénicos rojo de metilo y rodamina B. La caida de la absorbancia con
ambos contaminantes es progresiva y el tiempo de reaccion que requieren para degradar
al contaminante es el mismo. Se ha de tener en cuenta que estas curvas muestran la
degradacion de los dos contaminantes de forma individual. Sin embargo, cuando se
combinan, su degradacion deja de ser la misma, como se vio en el Apartado 2.3.
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Figura A5: UV-vis de los estudios de degradacion de otros contaminantes organicos: (a) Rojo de metilo,
(b) Rodamina B.
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Anexo IV: Estudios adicionales de la reaccion de degradacion.

Para comprobar que cada componente de la degradacién es necesario para
producir la eliminacion completa del contaminante, se hicieron experimentos que lo
demostrasen. Para ello, se llevaron a cabo experimentos de degradacion en los que se
prescindio individualmente de uno de los tres elementos claves del proceso foto-Fenton:
el H202, la luz UV vy el fotocatalizador de hematita. El catalizador empleado en estos
experimentos fue el B1, que proporciono el mejor rendimiento en la degradacion del AM.
De este modo, en la Figura A6a se ve que el caracter oxidante que proporciona el H.O>
es completamente necesario para la reaccion ya que no se produce apenas degradacién en
su ausencia. Este hecho se asocia con la carencia de radicales -OH que inicien la
degradacion del AM. La Figura A6b muestra que la luz es un factor importante también,
ya que sin ella la degradacion es mucho menos marcada. En la Figura A6c, en ausencia
del fotocatalizador, se puede observar una degradacion mayor que en las anteriores
gréficas, hecho que se atribuye a la cantidad de H.O> empleada en la degradacion. Sin
embargo, el contaminante sigue estando muy presente. Por todo ello, queda demostrado
que cada componente que interviene en la reaccion de degradacion es completamente
necesario para producir una eliminacién del contaminante completa y eficaz.
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Figura A6. Experimentos adicionales: (a) sin H2O5, (b) sin luz UV, (c) sin catalizador.
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Dado que en la Figura A6 qued6 demostrado que la adicion de H>O; era clave
para iniciar la degradacion del AM, se realiz6 un estudio sobre la influencia de la
concentracion del oxidante en la evolucion de la degradacion del contaminante. De este
modo, se probd a reducir la cantidad empleada durante todo este trabajo (7.5 mL) a
concentraciones menores, en particular 5 mL y 2.5 mL, manteniendo el resto de
parametros iguales y empleando la muestra B1 como fotocatalizador. Los resultados estan
reflejados en la Figura A7. Como se puede observar, reducir la cantidad de oxidante
condujo a una cinética de reaccion mas lenta. Al pasar de 7.5 mL a 5 mL, se comprueba
que es necesario alargar el proceso de degradacion hasta los 90 minutos para conseguir
una reduccion similar de la concentracion inicial. Al reducir la cantidad de H20> a 2.5
mL se puede observar que el proceso se ve significativamente ralentizado, necesitando
150 minutos para conseguir una degradacion similar. De este modo queda probado la
cantidad de H20. afadida es un factor determinante en el control de la velocidad de
degradacion del azul de metileno.
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Figura A7. Influencia de la concentracion de H202 en la velocidad de degradacion del azul de metileno.
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Anexo V: Obtencidn de las constantes cinéticas de reaccién

Teniendo en cuenta el proceso de degradacion del AM descrito en este trabajo, su
seguimiento desde el punto de vista de la cinética es ciertamente complejo al tratarse de
una reaccion de segundo orden. Atendiendo a los reactivos de esta reaccion, que en este
caso son el azul de metileno, el radical hidroxilo que se genera del agua oxigenada y la
hematita (en base a lo detallado en el Apartado 1.3), el radical hidroxilo se encuentra en
exceso Yy, por lo tanto, la concentracion de este se puede considerar constante. De este
modo, la concentracidn de azul de metileno es la que se sigue a lo largo de la reaccion de
degradacion, permitiendo el estudio de este proceso como si fuera una reaccion de
pseudo-primer orden. A continuacién, se muestran las ecuaciones y las consiguientes
simplificaciones realizadas para calcular las constantes cinéticas expuestas en la Figura
14,

AM + «OH - Productos [Eq. Al]

L2 = —k[AM][ OH] [Eq. A2]

1 [B][A]o
= kt [Eq. A
orle—tan, M aymy, — Kt [EA-A3]

Dado que [e OH], » [AM],se puede hacer la siguiente aproximacion [e OH],~
[« OH] quedando la siguiente ecuacion simplificada:

[AM] = [AM],e~[*CHIKt [Eq. A4]
In (M) = —k't [Eq. A5]

[AM]o

De este modo, &’ es la constante de reaccion obtenida en este trabajo como resultado de
la degradacion del AM. Cabe destacar que para obtener los valores de concentracion del
AM a partir de la degradacién mediante UV-Vis, se asumio que, en nuestras condiciones
experimentales se cumplia la ley de Beer-Lambert. Adicionalmente, los valores de
absorcion extraidos de las graficas de degradacion fueron referenciados a su valor de
fondo tomados de las gréficas sin normalizar. Asi, el valor de concentracion real se obtuvo
al sustraer a la intensidad del pico a 664 nm (el maximo de absorcion del AM) el valor de
intensidad de fondo, tomado como la intensidad a 700 nm (punto final del anélisis de UV-
Vis). Esto queda expuesto en la Eq. A6 como,

[AM] = Int,y = Int@ess nm — IMt@700 nm

donde Int; se refiere al valor de intensidad extraido de la correspondiente curva de
degradacion del AM.
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