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RESUMEN (en espafiol)

En esta tesis doctoral se ha investigado la fotocatalisis heterogénea como alternativa a los
tratamientos convencionales para la degradacion de la rodamina B, un compuesto organico
peligroso, usada como colorante y cominmente presente en las aguas residuales de origen
industrial. Con el objetivo de obtener fotocatalizadores activos en el espectro visible, se ha
estudiado el efecto de la incorporacién de materiales de carbono con propiedades diversas
como aditivos en semiconductores de wolframio. Asi, se llevo a cabo la sintesis, caracterizacion
y evaluacion de la actividad fotocatalitica bajo radiacion visible de fotocatalizadores Bi;WO/C y
WO,/C. Los resultados obtenidos muestran como el método de sintesis de los fotocatalizadores
mixtos, asi como la cantidad de aditivo carbonoso empleado, son factores clave en su
rendimiento fotocatalitico, y deben optimizarse en funcién del semiconductor empleado.
Ademas, la naturaleza de los materiales de carbono va a determinar las propiedades
acido-base, texturales y o¢pticas del fotocatalizador resultante, siendo por tanto de suma
importancia en el rendimiento global del proceso de fotodegradacién. La quimica superficial del
fotocatalizador determina el mecanismo preferencial de fotoxidacion de la rodamina B. Asi,
mientras el empleo de aditivos de carbono acidos favorece la adsorcion del contaminante en la
superficie del fotocatalizador y su posterior degradacion a través de un proceso de
fotosensibilizacién, la adicion de materiales de carbono basicos hace que predomine el
mecanismo fotocatalitico. Ademas, la fotoactividad intrinseca de los materiales de carbono
empleados como aditivos también contribuye a la mejora del rendimiento fotocatalitico de los
semiconductores de wolframio. El estudio y control de todas las variables anteriormente
mencionadas ha hecho posible la obtencion de fotocatalizadores hibridos con propiedades
éptimas para la degradacion de rodamina B bajo radiacion solar.

RESUMEN (en Inglés)

In this work, heterogeneous photocatalysis has been investigated as an alternative to
conventional treatments for degradation of rhodamine B, a hazardous organic compound used
as a colorant and commonly present in industrial wastewaters. In order to obtain high
performance photocatalysts under visible light, carbon materials with varied properties were
used as additives to tungsten semiconductors. Hence, the synthesis, characterization and
evaluation of the photocatalytic performance of Bi;WOe/C y WO,/C, were carried out. The
results obtained showed that both the synthesis route and the amount of carbon additive are
key factors in the photocatalytic performance exhibited by the binary semiconductor/carbon
photocatalyst, and should be optimized for each semiconductor. Furthermore, the nature of the
carbon material used as additive strongly influences the optical, textural and surface features of
the resulting photocatalysts, and thus determines the global efficiency of the photodegradation
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process. In this regard, it was also observed that the prevailing photooxidation mechanism of
rhodamine B depends on the surface chemistry of the photocatalyst. Thus, acidic carbon
additives favour degradation of the studied dye via coupled photosensitization and
photocatalytic mechanisms. Contrarily, in carbon materials of basic nature, and due to the weak
interactions between the pollutant and the surface of photocatalysts, the degradation occurred
predominantly via the photocatalytic process. On the other hand, the self photoactivity exhibited
by the carbon materials used as additives also contributed to the enhancement of the
photoconversion of rhodamine B, due to their ability to generate O-radical species under
illumination in aqueous suspensions. A thorough study and control of the above mentioned
variables has pointed out that the use of carbon materials as additives to tungsten-based
photocatalysts offers new possibilities in the water treatment processes.

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO EN CIENCIA Y
TECNOLOGIA DE MATERIALES.
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ABSTRACT

ABSTRACT

In recent years, emerging pollutants have appeared as one of the main causes of global pollu-
tion of water resources, due to their persistence in aqueous media and their resistance to be
eliminated by conventional water treatment methods. This has led to the development of more
clean and efficient technologies for wastewater treatment based on the production and use of
highly oxidizing species (Advanced Oxidation Processes), which are able to interact and de-
grade almost any pollutant at ambient conditions. In this work, heterogeneous photocatalysis
has been investigated as advanced process for the degradation of rhodamine B, a hazardous

organic compound used as a colorant and commonly present in industrial wastewaters.

The major drawback of heterogeneous photocatalysis is that, up to now, the workability of high
performance photocatalysts (mostly semiconductors) is limited to their use under ultraviolet
light; this leads to high operational costs that hinder the implementation of this technique at
large scales. Therefore, it would be desirable to increase the absorption features of those semi-
conductors in the visible spectrum, so as to increase the photocatalytic efficiency of these sys-
tems under sunlight. An approach to attain this goal is the use of carbon materials as additives
to tungsten semiconductors (which present higher activity under sunlight than TiO, benchmark).
In order to explore this possibility in depth, the synthesis, characterization and evaluation of
the photocatalytic performance of Bi,WO,/C and WO,/C photocatalysts were carried out in this
thesis. Moreover, and aiming at elucidating the role of the additive, carbon materials with varied

structural, textural and physico-chemical properties were investigated.

The results obtained showed that both the synthesis route and the amount of carbon additive
are key factors in the photocatalytic performance exhibited by the binary semiconductor/carbon
photocatalyst, and should be optimized for each semiconductor. Furthermore, the nature of the
carbon material used as additive strongly influences the optical, textural and surface features
of the resulting semiconductor/carbon photocatalysts, and thus determines the global efficiency
of the photodegradation process. In this regard, it was also observed that the prevailing pho-
tooxidation mechanism of rhodamine B depends on the surface chemistry of the photocatalyst.
Thus, acidic carbon additives favour degradation of the studied dye via coupled photosensitiza-
tion and photocatalytic mechanisms. Contrarily, in carbon materials of basic nature, and due to
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the weak interactions between the pollutant and the surface of photocatalysts, the degradation
occurred predominantly via the photocatalytic process. On the other hand, the self photoactivity
exhibited by the carbon materials used as additives also contributed to the enhancement of the
photoconversion of rhodamine B, due to their ability to generate O-radical species under illumi-
nation in aqueous suspensions. A thorough study and control of the above mentioned variables
has pointed out that the use of carbon materials as additives to tungsten-based photocatalysts
offers new possibilities in the water treatment processes, due to the enhanced performance of

such hybrid catalysts towards the degradation of rhodamine B under solar radiation.
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RESUMEN

RESUMEN

En los ultimos afos los contaminantes emergentes se han revelado como una de las princi-
pales causas de contaminacion de los recursos hidricos mundiales, debido a su persistencia
en los medios acuosos y su resistencia a ser eliminados mediante el empleo de métodos con-
vencionales de tratamiento de aguas. Este hecho ha derivado en el desarrollo de tecnologias
mas limpias y eficientes para el tratamiento de aguas residuales (Procesos Avanzados de
Oxidacion), basadas en la produccion y uso de especies altamente oxidantes, las cuales son
capaces de interaccionar y degradar casi cualquier contaminante. En esta tesis doctoral se ha
investigado la fotocatalisis heterogénea como alternativa a los tratamientos convencionales
para la degradacion de la rodamina B, un compuesto organico peligroso, usada como colorante

y comunmente presente en las aguas residuales de origen industrial.

El mayor inconveniente de esta técnica es que, hasta el momento, aquellos fotocatalizado-
res que dan lugar a tasas de mineralizacion del contaminante elevadas, son activos unicamente
bajo radiacion ultravioleta, originando un alto coste energético del proceso, que hace inviable su
implementacion a escala industrial. Por consiguiente, es necesario aumentar la eficiencia foto-
catalitica de aquellos semiconductores que presentan actividad en la region visible del espectro
electromagnético. Para lograr este objetivo, en esta investigacion se ha estudiado el efecto de la
incorporacion de materiales de carbono como aditivos en semiconductores de wolframio. Para
explorar esta posibilidad, se llevé a cabo la sintesis, caracterizacion y evaluacion de la actividad
fotocatalitica bajo radiacion visible de fotocatalizadores Bi,WO,/C y WO,/C. Para ello se emplea-
ron como aditivos materiales de carbono con diferentes propiedades texturales, fisico-quimicas

y estructurales.

Los resultados obtenidos en esta tesis doctoral muestran como el método de sintesis de
los fotocatalizadores mixtos, asi como la cantidad de aditivo carbonoso empleado, son factores
clave en su rendimiento fotocatalitico, y deben optimizarse en funcién del semiconductor emplea-
do. Ademas, la naturaleza de los materiales de carbono va a determinar las propiedades acido-
base, texturales y opticas del fotocatalizador resultante, siendo por tanto de suma importancia
en el rendimiento global del proceso de fotodegradacién. Se ha observado como la fotooxidacién
de la rodamina B tiene lugar a través de dos mecanismos simultaneos, determinando la quimica

XIX



RESUMEN

superficial del fotocatalizador empleado la prevalencia de uno sobre otro. Asi, mientras el empleo
de aditivos de carbono acidos favorece la adsorcion del contaminante en la superficie del foto-
catalizador y su posterior degradacion a través de un proceso de fotosensibilizacion, la adicién
de materiales de carbono basicos hace que predomine el mecanismo fotocatalitico. Ademas, la
fotoactividad intrinseca que presentan los materiales de carbono empleados como aditivos en
esta investigacion, también contribuye a la mejora del rendimiento fotocatalitico de los semicon-
ductores de wolframio. El estudio y control de todas las variables anteriormente mencionadas
ha hecho posible la obtencion de fotocatalizadores hibridos con propiedades 6ptimas para la

degradacion de rodamina B bajo radiacion solar.
Todos estos hallazgos ponen de manifiesto que el uso de materiales de carbono como

aditivos de semiconductores de wolframio ofrece buenas perspectivas en los procesos de trata-

miento de agua bajo la luz solar.
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1. INTRODUCCION

1.1. AGUAS CONTAMINADAS, UN PROBLEMA ECOLOGICO Y SOCIAL A NIVEL
MUNDIAL

El agua es un recurso natural escaso, indispensable para el ser humano y el sostenimiento del
medio ambiente. No obstante, y a causa del rapido desarrollo econdmico, la industrializacién de
la sociedad, y su uso inadecuado durante un amplio periodo de tiempo, se encuentra actualmente
en una alarmante situacion de deterioro a nivel mundial. Para combatir esta situacion, se esta
planteando un nuevo enfoque en la gestion hidrica mundial, en el que se busca un tratamiento
mas adecuado de las aguas residuales con el fin de facilitar su reutilizacion, devolviéndoles las
caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas anteriores a sus usos. En definitiva, se busca recu-
perar y regenerar el agua que utilizamos y no solamente buscar nuevas fuentes, que mermarian

aun en mayor medida la fragil situacion de los recursos hidricos mundiales.

En la Tierra solo el 2,5% del agua existente es potable, y de ella, menos del 0,7% se en-
cuentra en rios, lagos o aguas subterrdneas para poder ser utilizada directamente en el consumo
humano, reduciéndose dicha cantidad afio tras afio debido a la contaminacién de los recursos
hidricos. Segun la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU), unos 2 millones de toneladas
de aguas residuales procedentes de la industria, la agricultura y los procesos domésticos (Figura
1.1) son vertidas cada afio en el planeta [ONU, 2003]. No obstante, la principal causa de contami-
nacion, por encima de los vertidos, es la falta de gestion y tratamiento de las aguas residuales.
Asimismo, segun el Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia (UNICEF) en el afio 2015,
663 millones de personas seguian sin tener acceso a agua potable de calidad y cada afio mueren
unos 3,5 millones de personas debido a enfermedades relacionadas con la insalubridad del

agua, de las que aproximadamente 1,5 millones son nifios menores de 5 afios [ONU, 2016].



1.1. AGUAS CONTAMINADAS, UN PROBLEMA ECOLOGICO Y SOCIAL A NIVEL MUNDIAL

Industria
-
o[ Hogares %
Agua polable A|c:a1ntari||adu |—\—.es.'mm ||
L]

; Ganaderia |
Residucs no | /ll

tratados 1

| | EDAR

residuns

 Potabilizadoras |

Filtracidn

Agricultura

Agua subterranea

Figura 1.1. Principales vias de contaminacion de las aguas [Adaptacién BARCELO, 2007]

La utilizacion del agua por sectores a nivel mundial muestra como la mayor captacion de
agua va destinada a la agricultura, aproximadamente un 70%, mientras que a la produccién de
energia, la industria y fines domésticos se destinan un 15%, 5% y 10%, respectivamente. Se
prevé que la demanda mundial de agua aumente aproximadamente un 55% hasta el afio 2050,
siendo el principal sector demandante la industria (hasta un 400%), la produccion de electricidad
(140%), el uso doméstico (130%) y la agricultura (11%). Asimismo, se estima que, sin medidas
adecuadas de control y aprovechamiento del agua, en el afio 2050 mas del 40% de la poblacion

mundial vivira en zonas sometidas a estrés hidrico [ONU, 2016].

La necesidad de obtener un agua de calidad para cada uso y el aumento de la demanda y la
contaminacion del agua han motivado el desarrollo de un marco legislativo que proteja y regule los
recursos hidricos. En ese sentido hay que sefialar que la Unidon Europea (UE) presenta un marco
legal comunitario, el cual establece las pautas de la politica en materia de aguas de todos los paises
miembros de la UE, estableciéndose restricciones a la contaminacion y poniendo de manifiesto los
requisitos de la calidad de las aguas. El principal eje de este marco legal es la Directiva 2000/60/CE
[UE, 2000], también denominada Directiva MARCO del agua, la cual reune y unifica criterios en las
politicas respecto a la calidad de las aguas para todos los miembros de la UE, de forma que se exige
una proteccion ecoldgica y un “buen estatus quimico y ecoldgico” para todas las aguas superficiales en
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1. INTRODUCCION

el afo 2015. El anexo X de la Directiva MARCO, actualizado mediante la Directiva 2008/105/CE [UE,
2008], armoniza los estandares de calidad de las aguas superficiales estableciendo concentraciones

maximas admisibles para las sustancias prioritarias en el ambito de la politica de aguas.

Por otro lado, la directiva 91/271/CE [UE, 1991] relativa al tratamiento de las aguas residuales
urbanas, sefala la necesidad de que los vertidos industriales entren en los sistemas colectores e
instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas, y sean objeto de un tratamiento previo
para evitar efectos nocivos sobre la salud humana y el medio ambiente. Esta directiva se comple-
menta con la directiva 98/15/CE [UE, 1998] donde se especifican los requisitos de vertido de las
plantas de tratamiento de aguas residuales urbanas: la directiva 2006/11/CE [UE, 2006] que impone
la necesidad de autorizacion de vertido por las autoridades competentes de cada estado, para la
lista descrita en su Anexo | y la lista de sustancias prioritarias que incluye la directiva MARCO; la
Directiva 2008/1/CE [UE, 2008], conocida como Directiva IPPC, que somete a autorizacion las ac-

tividades industriales y agricolas que presentan un elevado potencial de contaminacion.

Mas recientemente, la directiva 2013/39/EU [UE, 2013 A], incluye una lista prioritaria de com-
puestos que deben ser monitorizados y controlados en aguas superficiales, asi como una Lista de
Vigilancia (Watch List) de contaminantes que suponen una amenaza emergente a la calidad de las

aguas en Europa y entre los que se incluyen farmacos, productos de higiene personal y pesticidas.

Teniendo en cuenta los datos sobre los tratamientos de las aguas residuales en la UE durante
los ultimos afos, se observan mejoras a nivel de captacion y tratamiento, si bien subsisten grandes
diferencias entre los Estados Miembros de la UE, siendo los de mas reciente incorporacion los que pre-
sentan unos indices mas bajos de cumplimiento de objetivos, a pesar del apoyo econémico aportado

por la UE para esta cuestion, unos 14.300 millones de euros entre los afios 2007 y 2013 [UE, 2013 B).

Segun los datos recogidos en el 7° Informe sobre la Implementacion de la Directiva de Trata-
miento de Aguas Residuales Urbanas del afio 2013, el 91% de la carga contaminante de las grandes
ciudades de la UE recibia un tratamiento mas riguroso, lo que supone un incremento considerable
frente al 77% del informe anterior del afio 2011. En Espaiia, sin embargo, solo el 85% de las aguas
residuales eran tratadas adecuadamente, situandose aun lejos de cumplir los objetivos marcados en
las directivas europeas. Segun el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (PRTR)
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[PRTR ESPANA,2014] en el afio 2014 fueron vertidas a las aguas espariolas 1.886.979 toneladas de

sustancias contaminantes de naturaleza diversa.
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Rasisuales

®minstalaciones de Tratamiento de
Aguas Residuales u Fabricacion de Materias Plasticas

w Fabricacién de Gases
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= Tratamientos Bioldgicos

= Otros “Otros

Figura 1.2. Emisiones contaminantes a las aguas en a) Espafia y b) Asturias
[Adaptacion PRTR ESPANA, 2014].

El Principado de Asturias contribuyé aportando el 7% de las mismas (144.993 toneladas),
procediendo la mayor parte de instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas. La
Figura 1.2 muestra las actividades que contribuyeron en mayor medida a la emision de sustan-

cias contaminantes a las aguas en a) Espafia y b) el Principado de Asturias.

1.1.1. CONTAMINANTES EMERGENTES: UN NUEVO PELIGRO PARA EL AGUA

En los ultimos afios, el desarrollo de métodos de analisis mas sensibles y novedosos ha permitido la
deteccion de algunos contaminantes, potencialmente peligrosos, cuya presencia en el medio ambiente
y sus efectos nocivos habian pasado en gran parte inadvertidos. Este tipo de sustancias, denominadas
contaminantes emergentes (EP, “Emerging Pollutants” por sus siglas en inglés) , son definidos como:
“Cualquier producto quimico (natural o sintético) o cualquier microorganismo que no esta normalmente
controlado en el medio ambiente, pero que presenta el potencial para causar dafios ecoldgicos conoci-
dos o auin por conocer y/o efectos perjudiciales sobre la salud humana” [NORMAN NETWORK, 2016]. En
algunos casos, los productos o microorganismos contaminantes del medio han estado presentes en el
mismo por un largo periodo de tiempo, pero no han sido reconocidos como tales hasta el desarrollo de
nuevas técnicas de deteccion. En otros casos, la sintesis de nuevos reactivos quimicos o cambios en
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el uso y disposicion de reactivos ya existentes ha sido el propio origen de la aparicién de sustancias de
este tipo [USGS, 2016]. Ademas, la peculiaridad de este tipo de compuestos es que debido a su elevada
produccion y por lo tanto su continua introduccién en el medio ambiente, no necesitan ser persistentes
para ocasionar efectos adversos [PETROVIC, 2003], aunque muchos de ellos si lo son, con lo que,

aunque se introduzcan en pequefias cantidades, su acumulacion es cada vez mayor.

Desde su aparicién, los EP se encuentran entre las lineas de investigacién prioritarias de los
principales organismos encargados de la proteccion medioambiental y sanitaria, tales como la OMS
(Organizacion Mundial de la Salud), la EPA (Agencia de Proteccion Medioambiental de Estados Uni-
dos) o la AEMA (Agencia Europea del Medio Ambiente). En la actualidad, mas de 700 EP y sus metab-
olitos y productos de transformacion estan presentes en el medio acuatico europeo segun un listado
de lared NORMAN (red de laboratorios de referencia, centros de investigacion y organizaciones afines
para el control de sustancias ambientales emergentes) [NORMAN NETWORK, 2016]. Estos se encuen-
tran clasificados en mas de 20 categorias diferentes segun su origen, destacando entre ellas los far-
macos, productos de cuidado personal, agentes tensioactivos, plastificantes, pesticidas, retardantes
de llama, compuestos perfluorados, cloroalcanos y reactivos industriales. Ademas, los contaminantes
emergentes demandan una atencidon mayor y mas urgente, debido a la escasez de datos ambientales
y ecotoxicoldgicos sobre los mismos y las posibles consecuencias de su presencia o la de sus metabo-

litos y/o productos de degradacion en el medio ambiente.

Una de las principales vias de contaminacién, y por tanto de entrada de EP, son las
EDAR (Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales) (Figura 1.2). Con los métodos tradi-
cionales de tratamiento de agua (Primario o Fisico-Quimico y Secundario o Biolégico), la
mayoria de los contaminantes organicos tradicionales, en mayor o menor medida, son elimi-
nados en las estaciones de depuracion. Sin embargo, algunos EP han resultado ser resis-
tentes a las tecnologias convencionales empleadas para la eliminacion de contaminantes,
permaneciendo en las aguas de salida de las EDAR y en algunos casos, dando incluso lugar
a la formacion de compuestos derivados, que pueden llegar a ser incluso mas téxicos que

el contaminante inicial.

Los problemas potenciales relacionados con la contaminacion del agua debida a la
presencia de contaminantes emergentes preocupan cada vez mas a la sociedad. Esta re-
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alidad se refleja también en la politica de la UE en materia de calidad de aguas, que como
se comenté anteriormente, publicé en 2013 la directiva 2013/39/EU que incluye varios EP
en la lista prioritaria de compuestos que deben ser monitorizados y controlados en aguas
superficiales, o que forman parte de la Lista de Vigilancia (Watch List). Sin embargo, y a
pesar de los esfuerzos europeos, la situacion en los diferentes Estados miembros relativa al
control de la calidad del agua y la contaminacién debida a EP es bastante desalentadora y
solo unos pocos paises han adoptado iniciativas para enfrentarla. Es por ello, que se hace
patente la necesidad de introducir el uso de tecnologias avanzadas para el tratamiento de
aguas residuales; entre las mas destacas se encuentran los biorreactores de membrana,
la nanofiltracién/ultrafiltracion o la 6smosis inversa, asi como tecnologias que empleen los
denominados Procesos o Técnicas Avanzados de Oxidacion (PAO o TAO), de los cuales se

hablara mas adelante.

1.1.1.1. RODAMINA B Y SUS PRODUCTOS DE OXIDACION

Entre los contaminantes emergentes se encuentran los colorantes, ampliamente usados en di-
versas aplicaciones industriales, que representan un grave problema medioambiental, al acabar
ingresando gran parte de ellos en las aguas residuales y no poder ser completamente eliminados
en las plantas de tratamiento de aguas. Ademas, mas alla de la dificultad de su degradacion,
cabe destacar también que una buena parte de estas sustancias son potencialmente peligrosas,
al dar lugar su descomposicion a sustancias cancerigenas, como ocurre en el caso de los colo-

rantes azoicos, que originan aminas aromaticas [ZAHARIA, 2012].

Uno de los colorantes mas ampliamente utilizados es la rodamina B (RoB) o Violeta
basico 10, un colorante derivado del xanteno, soluble en agua (50 g/dm?®), anfétero (pK, 3,2)
y que posee una fuerte fluorescencia, que se emplea como colorante industrial, trazador de
aguas, biomarcador o, mezclado con auramina, como técnica histiologica de deteccién de al-
gunos organismos, y que se encuentra frecuentemente en aguas residuales procedentes de la

industria quimica y textil.

La utilizacion de este contaminante ha sido cuestionada desde principios de los afios
80, debido a su persistencia en el medio ambiente (con unos datos de biodegradabilidad
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inferiores al 60%) y a su potencial toxicidad para los organismos presentes en los medios
acuosos. A este ultimo respecto, la RoB puede dar lugar a la formacion de nitrosaminas
(compuestos altamente cancerigenos) en presencia de nitritos, llegando a prohibirse su
utilizacion en EEUU por la EPA desde 1998 para el estudio de las aguas y limitando su
uso en pesticidas desde 1987 [EPA, 2016]. En Europa, esta registrado dentro de la ECHA
(Agencia Europea de Productos Quimicos) desde el afio 2010, encontrandose dentro de las
sustancias incluidas en el Anexo Ill del REACH (Reglamento n® 1907/2006 del Parlamento
y Consejo Europeo, que es reglamento europeo relativo al registro, la evaluacién, la autor-
izacién y la restriccion de las sustancias y mezclas quimicas, aprobado el 18 de diciembre
de 2006) [ECHA, 2016]. Ademas, esta prohibida su utilizacién para estudios de dispersion en
agua desde el afio 2004 por la AESA (Agencia Europea de Seguridad Alimentaria), asi como

su empleo como aditivo alimentario.

Ademas de estar considerada como una sustancia toxica para los organismos presentes
en el medio acuoso, la RoB puede poner en riesgo la salud humana, al poder causar dafios
oculares, irritabilidad en la piel y en los ojos, problemas respiratorios, actuar como sustancia

mutagénica y dar lugar a la formacion de sustancias cancerigenas.

1.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Como se ha comentado anteriormente, la necesidad de una mejora en el proceso de trata-
miento de aguas residuales ha dado lugar, en los ultimos afios, al desarrollo de tecnologias
mas eficientes basadas en la destruccion quimica de los contaminantes. Estas tecnologias,
denominadas PAO o TAO, se basan en la generacion, normalmente a través de procesos
cataliticos, de especies reactivas que interactuan con contaminantes recalcitrantes, de-
gradandolos en condiciones de presiéon atmosférica y temperatura ambiente. A modo gener-
al, se utilizan cuando el proceso de depuracidon convencional no consigue alcanzar el grado
de descontaminacion requerido por la legislaciéon, pero pueden emplearse como tratamiento
unico segun las caracteristicas del agua a tratar. La Figura 1.3 muestra los intervalos de
aplicacion de los diferentes PAO en funcién del caudal y la carga organica de la corriente
a tratar. Estas técnicas, ademas de depurar el agua, también la desinfectan, eliminando o

inactivando virus y bacterias presentes.
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Figura 1.3. Tecnologias existentes para la depuracién de aguas en funcion de la carga

organica y del caudal a tratar [Adaptacion de BLESA, 2003]

El mayor inconveniente que presenta el empleo de estas técnicas es el elevado coste
de los reactivos necesarios (O,, H,0O,, luz UV...), aunque el empleo de la energia solar de
una forma mas eficiente ayudaria a reducir dichos costes. Tal y como se ha mencionado con
anterioridad, los PAO se basan en la produccion y el uso de especies altamente reactivas,
que interaccionan con los compuestos recalcitrantes presentes en las aguas residuales,
tales como pesticidas, colorantes industriales, farmacos, etc. Las especies reactivas gen-
eradas son a su vez oxidantes fuertes, siendo la mas habitual el radical hidroxilo (OH"), que
presenta un potencial estandar de oxidacion para el par rédox OH/H,O de E° =+ 2,8 V vs
electrodo normal de hidrogeno (ENH) (reaccion 1.1), solo superado por el par rédox F-/F,
(E° = + 2,87 V vs ENH) [LIDE, 2010].

OH +H* ->H,0 (reaccién 1.1)

Este tipo de técnicas se clasifican habitualmente en funcion del mecanismo de generacion
de los radicales OH' y del empleo de reactivos adicionales. Esta tesis doctoral se ha centrado en
el empleo de la Fotocatalisis Heterogénea como técnica avanzada de eliminacién de contami-
nantes persistentes en aguas.
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1.2.1. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Segun la IUPAC, el término fotocatalisis se define como “la aceleracién de una reaccién quimica
por actuacion de un catalizador sélido, activado mediante excitacién electrénica al incidir sobre él
radiacién luminosa de un determinado contenido energético” [BRASLAVKY, 2007]. Esta radiacién
incidente, perteneciente a las regiones UV o visible del espectro electromagnético, actia como
activador o iniciador de la reaccion, consumiéndose en el proceso, siendo comunmente un semi-
conductor el material que actia como fotocatalizador en el proceso. El semiconductor empleado
se caracteriza por poseer una estructura electronica de bandas adecuada que le permite generar
pares electron/hueco al ser irradiado con luz de una longitud de onda adecuada. Asimismo, los
electrones y huecos generados dan lugar a la formacion de especies altamente reactivas (general-

mente radicales oxigenados) que son las que desencadenan la degradacion de los contaminantes.

Los semiconductores, si se analizan desde un punto de vista cuantico, poseen diferentes
niveles energéticos u orbitales deslocalizados, que se extienden a lo largo de toda la red tridimen-
sional del material, y que son resultado de la combinacion de los orbitales atémicos discretos de
similar energia. Estos niveles se agrupan en dos bandas energéticas, existiendo entre ambas, es-
tados electrénicos no permitidos. La banda de mayor energia ocupada por electrones se denomina
banda de valencia (BV) y la de menor energia sin electrones se conoce como banda de conduc-
cion (BC). El salto de energia entre ambas bandas se denomina banda de energia prohibida (E )
o band gap, y su magnitud va a definir el comportamiento del material como conductor, aislante o

semiconductor (oscilando entre 1-4 eV para los semiconductores).

En la Figura 1.4.a se muestra un esquema simplificado de la etapa de excitacion por transferencia
de cargas, al emplear como fotocatalizador un semiconductor tipo n, como es el caso del TiO,, el Bi,WO,
0 el WO, (los dos ultimos empleados en esta tesis doctoral). En €l, se aprecia que al incidir sobre un semi-
conductor un fotén con energia igual o superior a la separacion energética entre las BV y BC, se produce
la excitacion de uno de los electrones (e7) de la BV a la BC, generandose una carga formal positiva en la
BV que recibe el nombre de hueco (h*). Los portadores de carga (e y h*) pueden moverse libremente en
sus respectivas bandas y migrar rapidamente hacia la superficie de la particula, dando lugar a reacciones
quimicas. Esta separacion de cargas, induce un potencial rédox en el material, al presentar los huecos
capacidad oxidante, mientras que los electrones pueden tomar parte en reacciones de reduccion.
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1.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

En materiales conductores, como son los metales, los pares e/h* se recombinan inmediata-
mente. Sin embargo, en los semiconductores el tiempo de vida medio de estas entidades es del orden
de nanosegundos, de manera que una fraccion de los mismos puede difundir hasta la superficie de
la particula del fotocatalizador participando en reacciones de oxidacion o reduccién. La capacidad
de un semiconductor para llevar a cabo la transferencia de un electrén o un hueco fotogenerado a
una molécula adsorbida, esté controlada por la posicién de la banda de energia del semiconductor
y el potencial rédox del adsorbato [RAJESHWAR, 1995]. El nivel de energia inferior de la BC se cor-
responde con el potencial de reduccion de los electrones fotogenerados, mientras que el nivel de en-
ergia superior de la BV, determina la capacidad de oxidacion de los huecos. Asi pues, si una especie
presenta un potencial rédox por debajo del potencial de los electrones fotogenerados en la BC, podra
ser fotocataliticamente reducida, mientras que, si el potencial rédox se encuentra por encima del que

presentan los huecos generados, sera oxidada (Figura 1.4.b).

Normalmente, los grupos hidroxilo (OH") presentes en la superficie del catalizador, son
las especies donantes de electrones, capaces de reaccionar con los huecos fotogenerados,
dando lugar a la formacién de radicales OH'. Por otro lado, la especie aceptora mas frecuente
de los electrones excitados durante la irradiacion es el O, (E° = 0,52 V vs ENH) que se reduce
dando lugar al anion radical superoxido O, (E° = + 0,89 V vs ENH). A continuacion, se exponen

las reacciones mas habituales que tienen lugar en medio acuoso y en presencia de oxigeno:

Semiconductor + hv 2e + h* (reaccion 1.2)
H,O + h* >OH" + H* (reaccion 1.3)
O,+e =0," (reaccion 1.4)

Otras especies oxidantes similares pueden formarse mediante procesos de recombinacion
quimica, por ejemplo, el radical hidroperdxido (OOH") (E° = + 0,88 V vs ENH) y el peroxido de
hidrogeno (H,0,) (E° =+ 1,78 V vs ENH):

O, +H" »00H (reaccion 1.5)

12



1. INTRODUCCION

2HO, =0, +H,0, (reaccion 1.6)
Y% H,0, »OH" (reaccion 1.7)
H,0, +e - OH + OH (reaccion 1.8)

a 0, Foto-reduccion
Radicales
(OH#){0,* ")+ Contaminante
el 027 '
Intermedios
Semiconductor HO + CO,
H,0 Mineralizacion
“ OHe
Foto-oxidacion
b
24
36eV 225eV
A4 M
|_‘ 1,7eV E'(OZJO'}
L E(H'H,)
uZJ ....... E(0,/OH)
> .
__@- .................... L E(OZFHZO}
[+]
c 30eV
B L}
o
£ 22eV .
g | E (H,0/-0H)
32eV 32eV 260V 28eV
4 - I
38ev

T T T T T T T T T T T T
GaAs SO, TiO, Zns CdS CdSe GaP SIC ZnO WO, Fe,0, Bi,WO,

Figura 1.4. Representacion de a) el proceso de fotocatalisis heterogénea en un semi-
conductor tipo n y, b) posiciéon de las bandas de conduccion y valencia de

diversos semiconductores.
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1.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

En resumen, la irradiacion de particulas semiconductoras con un haz de luz de energia adec-
uada, es capaz de generar agentes oxidantes y reductores con una vida media y reactividad sufici-
entes como para entrar en contacto con contaminantes de diversa naturaleza y dar lugar a la degra-
dacion de los mismos. Al interaccionar con contaminantes de naturaleza organica, dichos agentes
pueden dar lugar incluso a la completa mineralizacién del mismo, dando la siguiente reaccién global

y siendo este el escenario mas deseado en la lucha contra la contaminacion:

Contaminante Organico + Radicales - Intermedios = CO, + H,O (reaccion 1.9)

Asimismo, los huecos fotogenerados, cuyo potencial es E° = + 2,53 V vs ENH, pueden
reaccionar directamente con las moléculas de contaminante adsorbidas en la superficie del catal-

izador:

Contaminante + h* - Intermedios - CO, + H,0 (reaccion 1.10)

Por otra parte, algunos subproductos procedentes de la degradacion parcial de los con-
taminantes suelen intervenir en los mecanismos globales de reaccién, dependiendo la compleji-

dad de los mismos de la molécula de contaminante a degradar.

1.2.2. APROVECHAMIENTO DEL ESPECTRO SOLAR EN FOTOCATALISIS

Una de las principales ventajas de la fotocatalisis heterogénea es la posibilidad de aprovechar la
radiacion solar para llevar a cabo las reacciones fotocataliticas. La energia solar, muy econémica
y renovable, se plantea asi como una muy buena alternativa al uso de lamparas de mercurio y
xenoén o a los denominados simuladores solares, tipicas fuentes de radiacion usadas en procesos
fotocataliticos para llevar a cabo el tratamiento foto-oxidativo de aguas contaminadas. Sin em-

bargo, aunque el empleo de radiacion solar resulta muy interesante, entrafia ciertas dificultades.

La radiacion solar se distribuye principalmente en 3 regiones espectrales: la ultravio-
leta (UV), comprendida entre las longitudes de onda de 200-380 nm y que representa un
7,8% de la radiacion solar total incidente; la visible, comprendida entre las longitudes de
onda de 380-740 nm y que representa un 47,3%; y la infrarroja (IR), a longitudes de onda
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1. INTRODUCCION

superiores a 740 nm y que representa un 44,9% [FERNANDEZ IBANEZ, 2004] (Figura 1.5).

En el caso de semiconductores de banda ancha, y dado que la mayoria solo presentan

fotoactividad en la region UV, la energia que se aprovecha es muy pequefia.
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Figura 1.5. Representacion del espectro de radiacién solar [REQUENA, 2016]

La radiacién solar global recibida en la superficie terrestre presenta asimismo tres compo-

nentes diferentes: i) radiacion directa: aquella que no sufre interacciones al atravesar la atmésfera;

ii) radiacion difusa: la que llega a la superficie con una direccion distinta a la de la directa debido

a los procesos de absorcién y dispersion de luz que tienen lugar a su paso por la atmésfera; v iii)

radiacion reflejada: la que llega a una superficie determinada tras su reflexion previa en el suelo o

superficies verticales. De estas tres componentes, las que presentan mayor importancia para su

uso en fotocatalisis son la radiacién directa y la difusa [MALATO, 2009].

Considerando que la radiacion UV presenta una proporcion de componente difusa relativa-

mente elevada si se compara con la radiacion visible, se hace presente el hecho de que el porcen-

taje de radiacién solar aprovechada en los procesos fotocataliticos es aun menor que el porcentaje

de radiacion UV incidente, siendo aproximadamente el 4%. Para mejorar este porcentaje, se utilizan
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1.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

captadores de radiacion que utilizan sistemas opticos reflectores y en algunos casos refractores, que
aumentan la densidad de flujo radiante que se dirige sobre la superficie receptora de la radiacion.
Asimismo, también se ha investigado con sistemas de concentracion de luz solar dando lugar al de-
sarrollo de una amplia variedad de colectores empleados para distintas aplicaciones solares; y con
reactores empleados en fotocatalisis solar, hasta llegar a los mas utilizados hoy en dia en fotocatalisis

solar, los denominados Colectores Cilindro- Parabolicos Compuestos (CPC).

Como ya se ha comentado, un mejor aprovechamiento del espectro solar supondria una
gran mejora en el desarrollo de la tecnologia empleada en la degradacion fotocatalitica, por lo
que es necesario no solo una mejora de los sistemas de captacion de radiacion, sino el desarrollo
de nuevos fotocatalizadores que presenten una mayor eficacia en los procesos de fotooxidacion

bajo irradiacion con luz visible [SERPONE, 1989; OPPENLANDER, 2003].

Una estrategia interesante para el desarrollo de este nuevo tipo de fotocatalizadores es la
combinacion de aditivos de carbono con semiconductores que presenten actividad en la region
del visible; especialmente, cuando se conoce que la incorporacion de materiales de carbono
puede contribuir a la mejora de los procesos fotocataliticos [LEARY, 2011] y cuando ademas se ha
demostrado la fotoactividad intrinseca de materiales de carbono en ausencia de semiconductor

[VELASCO, 2012 A; VELASCO, 2013 A; VELASCO, 2014 A].

1.2.3. SEMICONDUCTORES

Los semiconductores, tan ampliamente usados en fotocatalisis, son materiales cuyo caracter
conductor depende de las condiciones en las que se emplean, pudiéndose comportar como ais-
lantes a temperaturas suficientemente bajas y a temperaturas elevadas o bajo la accién de otro
método de aporte energético (como la radiacion), como conductores. Este tipo de materiales se
puede clasificar en dos grupos segun su mecanismo de conduccion: i) semiconductores intrinse-

cos y ii) semiconductores extrinsecos.

En el primero, la conduccion que se observa es debida solo al material semiconductor y
no a la presencia de elementos extrafos o impurezas. En los semiconductores intrinsecos, los
portadores de carga (e y h*) se forman por parejas, existiendo siempre la misma cantidad tanto
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1. INTRODUCCION

de electrones libres como de huecos, por lo que, generalmente, se habla de una concentracién
intrinseca de portadores (n,) que va a depender de la temperatura. A una temperatura dada, la
velocidad de generacion de los portadores de carga, es igual a la velocidad de recombinacién
de los pares e/h*, manteniéndose asi una situacion de equilibrio entre los portadores de carga.
La conductividad en este tipo de materiales depende tanto de n,, y por tanto de la tempera-
tura, como de la movilidad de los portadores de carga, y suele ser baja, por lo que se usan en
transistores y en algunos aparatos electronicos, pero no en aplicaciones a escala industrial

[CALLISTER, 1996].

El segundo grupo es el que se origina precisamente al incorporar cantidades peque-
fas de sustancias que actian como dopantes (impurezas) a los materiales semiconducto-
res, afadiendo niveles intermedios a la estructura electrénica de los mismos. En este caso,
se sustituyen atomos del semiconductor original por otros diferentes que tengan un electron

de valencia mas o menos.

Al afiadir un atomo con un electron de valencia en exceso, este no ejercera funcion alguna
en el enlace y la energia requerida para liberarlo sera mucho menor de la que haria falta para
romper el enlace y liberar algun otro electrén; debido a ello incluso a temperaturas muy bajas
puede liberarse el mismo y convertirse en un electrén de conduccién. Es importante destacar, sin
embargo, que el ion positivo que queda tiene alrededor suyo el mismo numero de electrones que
cualquiera de los atomos del semiconductor original, no credndose ningun hueco. Este tipo de
semiconductores se denominan “tipo n”, porque conducen la corriente principalmente mediante
electrones de conduccion, siendo los electrones los portadores mayoritarios de carga y siendo
esta de caracter negativo. Sin embargo, es necesario sefialar que siempre existiran huecos en el

material, ya que la temperatura puede originar la ruptura de enlaces por efecto térmico.

La situacién opuesta a la anterior se tiene al afadir un atomo con un electrén menos,
ya que en ese caso lo que se crea es un hueco, disponible para la conduccién. Al crearse
una vacante, los electrones de las inmediaciones se desplazaran para cubrirla, haciendo
que el hueco se desplace por el material. En este caso, los huecos seran los portadores
mayoritarios de carga, siendo esta de caracter positivo, denominandose por ello los semi-
conductores de “tipo p”.
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1.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION

Desde el punto de vista de la teoria de bandas, cuando se sustituye un atomo por
otro de caracter donador se esta introduciendo al mismo tiempo un nivel de energia (E )
proximo al de la BC. De forma semejante, cuando se dopa o se introducen impurezas
aceptoras, se estan introduciendo niveles de energia (E,) proximos a la BV. En ambos
casos, debe considerarse que se introducen niveles discretos de energia y no bandas, ya

que el nimero de impurezas en un semiconductor es muy pequefio (Figura 1.6).

Los defectos en un material, tales como la ausencia de un atomo en la red cristalina,
pueden dar lugar a la formacién de semiconductores extrinsecos tipo n o p, y de hecho
algunos semiconductores ampliamente usados, tales como el TiO,, el Fe,O, y ZnO, son
oxidos no estequiométricos, termodinamicamente estables, a los que precisamente les

ocurre esto.

Semiconductor extrinseco

\

+ Semiconductor

. - “Tino n” “Tino p”
intrinseco P pie

BC BC BC

Ed
Er

Figura 1.6. Representacion del diagrama de bandas de un semiconductor
intrinseco, y de un extrinseco tipo n y tipo p, incluyendo el nivel
de Fermi (E;) y los niveles discretos de energia de los atomos do-
nadores (E,) y aceptores (E,).
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A continuacion, se describen los dos semiconductores empleados en esta tesis

doctoral, el Bi,WO, y el WO,

1.2.3.1. TUNGSTANATO DE BISMUTO (BI,WO,)

Un semiconductor que se presenta como alternativa al TiO, y que ha mostrado un buen ren-
dimiento bajo condiciones de luz visible es el tungstanato de bismuto (Bi,WO,), nombrado de
ahora en adelante BWO. Este semiconductor tipo n, pertenece a la familia de los compuestos
Aurivillius (derivados de las perovskitas), siendo el mas simple de la misma, y fue propuesto por
primera vez como fotocatalizador por Kudo y Hajii [KUDO, 1999]. Se caracteriza por poseer una
estructura ortorréombica, que puede explicarse como una estructura laminar conformada por ca-
pas octaédricas de tipo perovskita de octaedros WO, que comparten esquinas con los octaedros
consecutivos presentando inclinaciones opuestas, intercaladas con capas de Bi,O, organizadas
como piramides de base cuadrada rotadas 180° (Figura 1.7) [ZHANG, 2005; FU, 2006; ZHANG,
2011]. Esta estructura es la responsable de las diversas propiedades que presenta este material:
susceptibilidad dieléctrica no lineal y propiedades ferroeléctricas, piezoeléctricas, piroeléctricas
y fotocataliticas [MANHANTY, 1991; BORDUN, 1998; MURUGAN, 1999; LUO, 2001; MURUGAN, 2001;
NOGUCHI, 2001; CASTRO, 2003; JIMENEZ, 2003].

Figura 1.7. Estructura cristalina del BWO, mostrando las capas de octaedros WO,
inclinados y las capas Bi,0, distorsionadas [MURCIA-LOPEZ, 2013]
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En los compuestos tipo M,0,, la BV esta constituida fundamentalmente por orbitales O 2p,
mientras que la BC presenta un fuerte caracter de orbital metalico d. Debido a este hecho, los
valores de Eg son superiores a 3,0 eV (si la banda de conduccion también tiene potencial para
la reduccion del agua), ocurriendo la excitacion como una transferencia de carga del oxigeno al
catiéon metalico. En estos casos, la coordinacién y la electronegatividad del metal de transicion
tienen un efecto importante sobre la Eg. Ademas, también es preciso tener en cuenta la depen-

dencia de este ultimo parametro con la estructura cristalina.

Sin embargo, en los sistemas ternarios A, M, O,, como es el caso del BWO, la presencia de un
tercer ion cambia inevitablemente la red M,O,, por la modificacion de los angulos de enlace M-O-M,
el ambiente de coordinacién del cation o la configuracion poliédrica. De esta manera, la configuracion
electrénica también se ve modificada [ENG, 2003] y en el caso del BWO, la BV pasa a estar constituida
principalmente por la hibridacion de orbitales O 2p y Bi 6s (E° 3,26 V vs ENH), mientras que la BC se
debe principalmente a los orbitales W 5d (E° 0,46 V vs ENH) [GUI, 2012], hecho que reduce la Eg hasta
valores de 2,8-2,9 eV, aumentando la actividad del material en el rango del espectro visible. Asimismo,
la estructura laminar que presenta el BWO (Figura 1.8) potencia sus propiedades fotocataliticas, al
favorecer la separacion de los pares electron/hueco gracias a las redes poliédricas Bi-O formadas, e

incrementar la movilidad de los portadores de carga [FU, 2005].
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Un factor determinante en la actividad fotocatalitica del BWO es el proceso de sintesis. En
él influye de forma destacada el pH a través de dos efectos: i) la concentracion de iones durante
la fase de envejecimiento y ii) la posible formacion de oxoaniones WO,* o polianiones de otras
especies como consecuencia de la presencia de iones OH-, que podrian dar lugar a impurezas
de tipo M,O,. La estructura laminar del BWO va a influir también en su morfologia (Figura 1.8) ya
que las laminas pueden autoensamblarse y dar lugar a estructuras jerarquizadas en 3D de forma
controlada, en funcién de parametros de sintesis tales como el pH del medio, la temperatura o la

presencia de surfactantes.
1.2.3.2. OXIDO DE TUNGSTENO (WQ,)

El 6xido de tungsteno (WO,) es un semiconductor tipo n, inocuo y estable en medio acuoso
bajo condiciones acidas. Este material presenta una estructura tridimensional de octaedros
WO, con los vértices compartidos, que deriva de la perovskita cubica ideal (tipo ReO,) y
gue esta asociada con sus propiedades electro-6pticas, electro-crémicas, ferroeléctricas y
cataliticas [SVENSSON, 1985; COTTON; 1988; KUMAR, 2015]. Sin embargo, dependiendo de
algunos factores tales como la temperatura de sintesis, se pueden obtener diversas estruc-
turas cristalinas entre las que se incluyen la monoclinica, la ortorrémbica y la hexagonal,
presentando cada una de ellas una E, diferente, lo que da lugar a diferentes propiedades
fotocataliticas (Figura 1.9). Una de las propiedades mas destacables del WO, es su fuerte
electrocromismo, presentando distinta coloracién (variando de amarillo a azul) en funcion

del potencial aplicado segun el proceso rédox:
WO, + xM* + xe = M WO, (reaccion 1.11)
donde M* representa un cation monovalente (H*, alcalinos) y se obtiene un compuesto

denominado “Bronce de Tungsteno” (M WO,). El exceso de electrones en el ¢xido es

compensado por la intercalacién de cationes en la estructura cristalina.
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Monoclinica Ortorrombica Hexagonal

|

Figura 1.9. Algunas estructuras cristalinas del WO, [Adaptacion RODRIGUEZ-PEREZ, 2014]

El 6xido estequiométrico esta formado por iones W®*, de marcado caracter acido,
y 0%, de caracter ligeramente basico. El 6xido no estequiométrico posee vacantes de
oxigeno y, en consecuencia, algunos centros W* o W#*, que forman niveles dadores
de electrones en la banda prohibida del 6xido. La excitacion de estos niveles aumenta
la concentraciéon de electrones en la banda de conducciéon, comportandose como un

semiconductor tipo n (exceso de electrones).

EIWO, presenta una E, de 2,4-2,8 eV, por lo que esta considerado como un fotocatalizador
con una elevada capacidad de absorcion de luz en el visible (en torno a un 20% de la luz solar

incidente, en comparacion con el 4% del 6xido de titanio).

Teniendo en cuenta la posicion relativa de los bordes de las bandas de conduc-
cion y de valencia de este semiconductor, los huecos de su capa de valencia poseen
un alto poder de oxidacion (E° 3,1-3,2 V vs ENH), termodinamicamente adecuado como
para oxidar cualquier molécula organica. No obstante, la oxidacion directa de compues-
tos organicos por los huecos es muy lenta. En la superficie del semiconductor, esta
reaccion se desdobla en dos semirreacciones: la oxidacion del compuesto organico por

el hueco y la reduccién del oxidante por el electrén.

Al mismo tiempo, el potencial de reduccion de los electrones fotogenerados en
la banda de conduccion de este semiconductor es de E° 0,5 V vs ENH, termodinami-
camente inadecuado para la reduccion de oxigeno disuelto en el medio acuoso. Esta
caracteristica constituye el mayor inconveniente para el uso de este semiconductor
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ya que causa la acumulaciéon de los electrones fotogenerados sobre la superficie del
material, dando lugar a un incremento de la velocidad de recombinacién en los pares
electrén/hueco, disminuyendo de esta forma su eficiencia fotocatalitica [IRIE, 2008; NO-

SAKA; 2011; WEN, 2013].

1.2.4. FOTOCATALIZADORES BASADOS EN MATERIALES DE CARBONO

Debido al creciente interés mostrado por la aplicacion de la fotocatalisis heterogénea como técnica
de descontaminacion medioambiental, han sido numerosos los esfuerzos de la comunidad cientifi-
ca que han estado centrados, en los ultimos afos, en mejorar la actividad fotocatalitica de los semi-
conductores. Ademas de modificar su composicién quimica y su estructura, realizando estudios
sobre la influencia de la fase cristalina, el tamafio de particula, proceso de sintesis, incorporacion
de elementos metalicos o formacion de heteroestructuras con varios semiconductores, también
se han disefiado nuevos materiales hibridos utilizando semiconductores y materiales de carbono,
debido a las atractivas propiedades que aportan estos ultimos. La amplia variedad de propiedades
fisico-quimicas, texturales y estructurales que muestran los materiales de carbono tales como car-
bones activados, nanotubos y nanofibras de carbono, grafeno, fullerenos, espumas de carbono o
el negro de carbono, hacen que sean unos candidatos excelentes para su utilizacién en la sintesis

de fotocatalizadores mixtos semiconductor/carbono [FARIA, 2009; LEARY, 2011].

De manera general, la mejora del proceso fotocatalitico en presencia de materiales de car-
bono se ha atribuido a uno de los cinco roles siguientes carbono [FARIA, 2009; LEARY, 2011, ANIA,
2012]: i) modificacion de las propiedades de absorcion, asi como estrechamiento y desplaza-
miento del band gap del fotocatalizador a través del dopaje de semiconductores con atomos
de carbono; ii) incremento de la estabilidad de los semiconductores por inhibicion de la fotocor-
rosion; iii) minimizacion de la recombinacion de los pares electrén/hueco fotogenerados debido
a: la existencia de interacciones electrénicas fuertes entre el semiconductor y los materiales de
carbono, que originan una transferencia de portadores de carga entre ambos, y la actuacion de
los materiales de carbono como fotosensibilizadores; iv) incremento de la superficie activa y
aumento del numero de centros de adsorcion que provocan un mejora de velocidad de reaccion
debido al confinamiento del contaminante en la porosidad del material de carbono y v) la fotoac-
tividad intrinseca de materiales de carbono (Figura 1.10)
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Figura 1.10. Roles de los materiales de carbono en fotocatalisis [Adaptacion ANIA 2012]

A continuacién, se describen brevemente los aspectos mas notables sobre el uso de ma-

teriales de carbono en procesos de fotocatalisis heterogénea.

1.2.4.1. MATERIALES DE CARBONO COMO SOPORTES DE SEMICONDUCTORES

La inmovilizacién de semiconductores sobre materiales de carbono porosos desperté inicial-
mente un enorme interés debido a que se conseguia aumentar el area superficial de los foto-
catalizadores, incrementando asi la superficie irradiada, y ademas se mejoraba el contacto entre

los catalizadores y los contaminantes a través del proceso de adsorcion

La mayoria de los estudios en los ultimos afios se han centrado fundamentalmente en
la preparacion de semiconductores de elevada area superficial y han pretendido aprovechar
la naturaleza porosa de los materiales de carbono, su estabilidad quimica y propiedades
como adsorbente, para mejorar la actividad catalitica de la especie fotoactiva y por tanto la
eficacia del proceso.
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Una de las etapas del mecanismo de fotodegradacion que controla la cinética de la reaccion es
la adsorcion del contaminante sobre la superficie del fotocatalizador [MINERO, 1992; MALATO, 2003]. El
uso de un material adsorbente como soporte, provoca un aumento de la concentracion del compuesto
a degradar en contacto con la superficie del fotocatalizador, y este hecho, aumenta la probabilidad de
que las moléculas del contaminante inicial (y/o de sus intermedios de oxidacion) entren en contacto
con las especies fotogeneradas durante la iluminacion del fotocatalizador, aumentando de esta forma

la eficiencia del proceso de fotodegradacion.

Algunos estudios han demostrado también, que el uso de materiales de carbono como
soportes disminuye la velocidad de recombinacién de los pares e/h*, aumentando la cantidad de
radicales formados y por lo tanto la eficacia del proceso de fotodegradacion [CORDERO, 2007]. Se
muestra asi un efecto sinérgico entre los semiconductores y los materiales de carbono, que va a
afectar fundamentalmente a la velocidad de degradacion de los compuestos organicos [MATOS,
1998, 1999]. Otros autores han sefialado también que el uso de materiales de carbono puede
dar lugar al desplazamiento del intervalo de absorcién de luz del semiconductor hacia la region
visible del espectro [HERRMANN, 1999 B; ARANA, 2003 B; BYRAPPA, 2006; WANG, 2007; SOBANA,
2008; MA, 2011].

Entre los materiales de carbono porosos usados como soportes, los carbones activados
son los mas utilizados debido a la versatilidad de sus propiedades y a su bajo coste, el cual rep-
resenta una ventaja adicional muy importante a la hora de implementar este tipo de procesos a
escala industrial. En definitiva, cuando se utiliza un carbén activado como soporte del semicon-

ductor se persigue principalmente un doble objetivo [PUMA, 2008]:

i) Favorecer el contacto entre el compuesto a degradar y el catalizador, lo que supone
pre-concentrar el contaminante sobre la superficie de degradacion, acelerando de este modo el
proceso de descomposicion mediante la transferencia de moléculas adsorbidas a la superficie
del semiconductor. Ademas, la fotodegradacion de los compuestos intermedios también ocurre

“in situ”, incrementando de esta manera la eficiencia del proceso.

i) Aumentar el tamafio medio de particula del fotocatalizador, facilitando de este modo
su recuperacioén del medio de reaccién por simple decantacion o filtracién.
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En funcion del método de preparacion del fotocatalizador mixto y de las caracteristicas
texturales del material de carbono (superficie especifica, tamafio de poro, volumen de poros) pu-
eden obtenerse materiales con rendimientos fotocataliticos de lo mas variable, siendo necesario
establecer una relacion 6ptima entre semiconductor y material de carbono para cada sistema de
reaccion [LIM, 2011]. Otro factor influyente en la eficiencia de la reaccion es la quimica superficial
del material de carbono, ya que va a determinar la interaccion con los compuestos organicos
contaminantes. La capacidad de adsorcién de los materiales de carbono, va a limitar la accesibili-
dad y la difusion del contaminante a través de la estructura porosa del soporte hasta la superficie

del semiconductor, afectando a la cinética del proceso y de esta forma a su eficiencia.

En el caso de materiales de carbono no porosos en los que no se produce el fenéme-
no de adsorcion, se han propuesto dos tipos de mecanismos diferentes; el primero, basado
en la separacion de las cargas fotogeneradas en presencia de la matriz carbonosa (Figura
1.11.a); el segundo, atribuyendo al material de carbono un papel como fotosensibilizador
(Figura 1.11.b).

Figura 1.11. Mecanismo basado en a) la separacion de cargas en presencia del
material de carbono y b) la actuacion del material de carbono como
fotosensibilizador [Adaptacion DE VELASCO, 2012 C].
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El primer mecanismo se basa en la habilidad de los materiales de carbono para esta-
bilizar los electrones fotogenerados en la superficie del semiconductor a través de su des-
localizacion en las capas grafénicas del material de carbono (que actian como centros de
almacenamiento), dando lugar a un descenso significativo en la recombinacion de los pares
e/h*. Este hecho, asimismo, facilita la movilidad de los huecos generados hacia la superfi-
cie externa del material, donde puedan participar en reacciones de oxidacién [WOAN, 2009].
Esta idea se ha utilizado para explicar el comportamiento fotoquimico de fotocatalizadores
mixtos de TiO,-C, ZnO-C, WO,-C, en los que los materiales de carbono empleados presen-
taban conductividad metalica, como por ejemplo los nanotubos de carbono o el grafeno

[JIANG, 2005; YU, 2007; XU, 2007; WOAN, 2009; CHEN, 2010; TIAN, 2012].

El segundo mecanismo atribuye al material de carbono incorporado el papel de
fotosensibilizador, considerandolo capaz de inyectar electrones en la banda de conduc-
cion del semiconductor, favoreciendo asi la formacion de especies reactivas como los
radicales OH'y O, [LETTMANN, 2001; WANG, 2005; MURCIA-LOPEZ, 2013]. A su vez, el ma-
terial de carbono cargado positivamente, quitaria un electron de la banda de valencia del
semiconductor, dando lugar a la generacion de un hueco, que a su vez podria reaccionar
con las moléculas de agua adsorbidas en la superficie del material y formar radicales OH"
o bien dar lugar a la oxidacién directa del contaminante [CARRAWAY, 1994]. La generacién
de un mayor numero de radicales en este tipo de fotocatalizadores mixtos semiconductor-
carbono ha sido confirmada mediante técnicas espectroscépicas [MORELLI, 1998; HURUM,

2006; CARMONA, 2015].

1.2.4.2. SEMICONDUCTOR DOPADO CON CARBONO

La principal ventaja de la incorporaciéon de carbono en la composicién del fotocatalizador
consiste en ampliar el intervalo de absorcion del material resultante hacia longitudes de
onda correspondientes al espectro visible [SAKTHIVEL, 2003]. Este hecho, constituye un apr-
ovechamiento del espectro solar, asi como una gran reduccion de los costes globales del
proceso fotocatalitico. El mecanismo por el cual, el dopaje con carbono de un semiconduc-
tor mejora la actividad fotocatalitica, ain no esta muy claro, existiendo gran controversia por
ello, pero si se sabe que esta intimamente ligado al método de sintesis escogido. Entre los
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mecanismos propuestos, se pueden mencionar: la introduccién de impurezas de carbono
que pueden generar estados localizados en el interior de la banda prohibida, la sustitucién
aniodnica, por formacién de enlaces de tipo cation metalico-C y la formacién de centros de
color como consecuencia de defectos relacionados con la presencia de vacantes de oxige-

no [DIVALENTIN, 2005; PAN, 2007; LEARY, 2011].

Los procedimientos para llevar a cabo el dopado de semiconductores con carbono
son variados, utilizandose desde la carbonizacidon de un precursor de carbono depositado
sobre la superficie del semiconductor, a la pirdlisis de precursores que contengan en su
formacion los elementos deseados, la sintesis hidrotermal o la deposicién quimica en fase

vapor (CVD).

1.2.4.3. MATERIALES DE CARBONO COMO FOTOCATALIZADORES

Estudios llevados a cabo durante los ultimos afios, algunos de ellos en nuestro grupo de inves-
tigacion, han descrito el comportamiento fotocatalitico de ciertos materiales de carbono bajo
condiciones de irradiaciéon UV-Vis en ausencia de semiconductores [LUO, 2009; VELASCO, 2010;

VELASCO, 2012 A].

Experimentos de fotodegradacion de fenol llevados a cabo en disolucién, unica-
mente con la presencia de materiales carbonosos con diferentes propiedades fisico-
quimicas y texturales, indican que algunos de estos materiales presentan actividad
fotocatalitica intrinseca, dando este resultado una nueva lectura del efecto sinérgico
previamente observado entre ambas especies en los procesos fotocataliticos [VELAS-
CO, 2010; VELASCO, 2012 A; VELASCO, 2012 B; HARO, 2012; VELASCO, 2014 B; VELASCO,
2015; GOMIS-BERENGUER, 2016] Ademas, un hecho especialmente remarcable, es la
confirmacion mediante la técnica de Resonancia Paramagnética Electréonica (RPE), de
la capacidad de algunos materiales de carbono de generar radicales OH", al ser irra-
diados en medio acuoso, llegando a generar una cantidad similar o incluso mayor de
radicales que el TiO, comercial (Degussa P25) [VELASCO, 2013 A; VELASCO, 2013 BJ.
Entre los materiales de carbono utilizados en los distintos estudios llevados a cabo, hay
gue senalar la presencia de carbones activados de origen mineral y vegetal, materiales
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de carbono de naturaleza hidréfoba e hidréfila, carbones porosos obtenidos a partir de
técnicas de nanomoldeo y carbonizacién hidrotermal, carbones con distinto grado de

grafitizacion, grafitos, grafitos expandidos, etc.

El origen de este comportamiento o su relacién con las propiedades de los materiales
de carbono, tales como la naturaleza hidrofilica o el contenido de materia mineral inorganica
de los mismos, aun es bastante incierto, siendo este hecho un punto de estudio de los diver-

sos grupos de investigacion centrados en esta temética.

Tal y como se ha mencionado, aun se necesita profundizar en algunos aspectos, tales
como la composicion, para comprender el proceso de fotooxidacién de un determinado com-
puesto utilizando materiales de carbono como catalizadores. EI mecanismo mas plausible,
sin embargo, parece estar relacionado con la generacion de portadores de carga durante
la exposicion del material de carbono a la radiacion. Una de las hipotesis plantea que una
fraccion del flujo de fotones incidente en el material de carbono provocaria la generacién
de portadores de carga, los cuales se podrian difundir a través de las capas grafénicas del
mismo. Esta migracién de electrones fotogenerados, minimizaria la recombinacién de los
mismos, favoreciendo una transferencia hacia las moléculas adsorbidas en el material de
carbono, ya sean estas, de la sustancia contaminante o de agua. Los portadores de carga
fotogenerados, presentarian un potencial rédox suficiente para generar especies altamente
reactivas (OH', O,*) que reaccionaran con el contaminante, o incluso para poder oxidar di-

rectamente al contaminante [VELASCO, 2013 A; VELASCO, 2013 B].

La formacion de OH' al irradiar materiales de carbono con energia de longitud de
onda adecuada podria ocurrir tanto en la superficie externa en contacto con la disolucién
acuosa [CHOI, 2006; QUAN, 2007; VELASCO, 2013 A; VELASCO, 2013 B; VELASCO, 2015], como
en el interior de los poros, siendo esta ultima debida a la coadsorcion de agua junto con el
contaminante en la porosidad del material de carbono [VELASCO, 2011]. Teniendo en cuenta
que el carbdn activado es el adsorbente mas empleado en procesos de descontaminacion
de aguas, estos resultados abren la posibilidad de llevar a cabo la degradacion in-situ de
los contaminantes adsorbidos en el interior de estos materiales sin la necesidad de semi-
conductor alguno.
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Asimismo, también se ha demostrado la actividad fotoquimica de materiales de carbono nano-
porosos bajo luz visible, en estudios llevados a cabo bajo un haz de luz monocromatica y en ausen-
cia de semiconductores. Concretamente, se ha verificado la capacidad de determinados materiales
carbonosos de transformar fotones de baja energia del espectro visible en reacciones quimicas, tales
como la foto-oxidacion de fenol o la ruptura fotoelectroquimica del agua [VELASCO, 2014 A; VELASCO,
2015; GOMIS-BERENGUER, 2016].

Los resultados obtenidos hasta ahora en la aplicacion de materiales de carbono como
fotocatalizadores suponen un punto de partida para estudios que aborden el acoplamiento de la
degradacion fotocatalitica de contaminantes refractarios con tecnologias de adsorcion clasicas
que empleen materiales de carbono altamente desarrollados, pudiendo ser este un interesante

tema de investigacion a desarrollar por la comunidad cientifica en los proximos afios.

En esta tesis doctoral se ha estudiado el efecto de la combinaciéon de materiales de
carbono que presentan fotoactividad intrinseca, con semiconductores con fotoactividad en
el espectro visible, en reacciones de degradacion de contaminantes persistentes en medio

acuoso.
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2. OBJETIVOS Y PLANTEAMIENTO

2.1. OBJETIVOS

En la presente tesis doctoral se aborda la Fotocatalisis UV/Vis con Catalizadores Mixtos Semi-
conductor/carbono para la Descontaminacion de Aguas. Concretamente, la investigacion se ha
centrado en evaluar la influencia de algunos materiales de carbono que presentan fotoactivi-
dad intrinseca, en el rendimiento fotocatalitico de semiconductores con actividad en la region

visible del espectro.

El primer objetivo de este trabajo consistié en la sintesis y caracterizaciéon de
fotocatalizadores mixtos que presentan actividad en la regiéon visible del espectro:
Bi,WO_ /material de carbono (BWO/C) y WO, /material de carbono (WO,/C). La eleccion
de Bi,WO, y WO, como semiconductores se debio, principalmente, a su actividad foto-
catalitica bajo irradiacion con luz visible, asi como a su estabilidad quimica y otra serie

de caracteristicas sefaladas anteriormente en la secciéon 1.2.3.

En relacién a los materiales de carbono empleados como aditivos, se utilizé un grupo
de materiales carbonosos de diversa naturaleza y origen (p. €j., sintetizados a través de
tratamientos termoquimicos, y de origen comercial), con un amplio abanico de propiedades
fisico-quimicas y estructurales, y que presentan, todos ellos, una caracteristica comun im-
portante para este trabajo (segun estudios fotocataliticos llevados a cabo con anterioridad,
en el grupo de investigacion en el cual se ha desarrollado esta tesis doctoral), como es
poseer fotoactividad intrinseca cuando son expuestos a irradiacion de longitud de onda

adecuada para llevar a cabo reacciones de fotooxidacion en ausencia de semiconductores.

Asimismo, todos los materiales empleados fueron sometidos a una extensa caracterizacion,
haciendo especial hincapié en la textura (adsorcion de N, y CO,), quimica superficial (composicion
quimica, EDR, DRX, ensayos de hidrofobicidad, adsorcion de NH,, valoraciones potenciométricas,

determinacion pH_,.) y morfologia (SEM); con el objetivo de poder relacionar las caracteristicas quimi-

ch)

cas, texturales y estructurales del material con su comportamiento fotocatalitico.

El segundo objetivo marcado fue la determinacién de las condiciones operacionales Opti-
mas de trabajo para los sistemas fotocataliticos estudiados, incluyendo la carga de catalizador,

33



2.1. OBJETIVOS

la concentracion inicial de contaminante, o la preparacién de los fotocatalizadores mixtos semi-

conductor/carbono a través de distintas rutas sintéticas.

La evaluacion de la fotoactividad de los catalizadores preparados, empleando radiacion
solar simulada, fue el tercer objetivo perseguido. Debido a la naturaleza porosa de los materiales
de carbono, y por tanto de los catalizadores mixtos, fue necesario desarrollar una modificacion
en el disefio de los ensayos fotocataliticos, que consistié en incluir una etapa previa de adsor-
cion del contaminante, con el objetivo de evaluar la desaparicién del contaminante de manera
inequivoca al proceso fotocatalitico, descartando eliminacion por adsorciéon. La eficiencia del
proceso fotooxidativo de degradacion de la rodamina B empleando los fotocatalizadores sin-
tetizados se evalud a través del analisis de la calidad del agua resultante mediante técnicas

cromatograficas, espectrofotométricas y determinacion del grado de mineralizacion.

Por ultimo, el cuarto objetivo establecido fue determinar el papel de los materiales de carbono
empleados en el proceso de fotodegradacion de la rodamina B, analizando el efecto sinérgico esta-
blecido entre los mismos y los semiconductores utilizados en la formacion de los fotocatalizadores

mixtos y su influencia en el mecanismo de fotodegradacion del contaminante.

2.2. PLANTEAMIENTO DE LA MEMORIA

A continuacion, se expone la estructura capitular en la que se encuentra dividida esta tesis doctoral.

El primer capitulo esta dedicado a establecer el estado del arte sobre la tematica que con-
templa esta tesis doctoral. Aqui, se aborda la problematica actual de la contaminacion de las aguas
por los denominados contaminantes emergentes, y se detallan los fundamentos de la fotocatalisis
heterogénea, como una de las técnicas de oxidacion avanzada mas eficientes y prometedoras para
la degradacion de contaminantes presentes en agua. Ademas, se describen las distintas estrate-
gias para llevar a cabo el proceso fotocatalitico bajo radiacion solar, haciendo especial hincapié en

el uso de materiales de carbono como soportes y aditivos de semiconductores.

En el segundo capitulo se describen los objetivos planteados en la tesis doctoral, asi como
la estructura de la misma.
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El tercer capitulo recoge una descripcion de todos los materiales empleados, asi
como de todos los procedimientos de sintesis de los fotocatalizadores, técnicas de carac-

terizacion y dispositivos experimentales empleados.

Los resultados de la amplia caracterizacion textural, quimica y estructural de los fotocataliza-
dores mixtos desarrollados, se encuentran recogidos en el cuarto capitulo. Asimismo, se recogen
también los resultados obtenidos al llevar a cabo la fotodegradacion de la rodamina B con dichos
fotocatalizadores mixtos, estudiando el efecto de algunos parametros operacionales de los sistemas
fotocataliticos, tales como la carga de catalizador, la concentracion inicial de contaminante, el método
de sintesis del fotocatalizador, la cantidad de material de carbono afiadida. EI mecanismo de degra-
dacién de la Rodamina B también ha sido analizado en este capitulo, asi como la influencia de los
materiales de carbono en el proceso fotocatalitico y laimportancia de la eleccion adecuada del binomio

fotocatalizador/material de carbono en funcién de la naturaleza del contaminante.

En el quinto capitulo se exponen las principales conclusiones derivadas de los resulta-
dos obtenidos en el transcurso de esta tesis doctoral. Conforme al Reglamento de Estudios de
Doctorado (BOPA 146, 25/6/2013) y con el propdsito de la obtencién de la mencién de Doctor
Internacional, tanto las conclusiones como el resumen de la tesis doctoral se presentan, ademas

de en castellano, en inglés.

El sexto capitulo recoge todas las referencias bibliograficas utilizadas para la escritura de

la presente tesis doctoral.

En los Anexos | y Il se presentan algunos resultados complementarios, que pueden ayudar a
la comprension del cuarto capitulo. Concretamente, el Anexo | recoge las isotermas de adsorcién de
la rodamina B en algunos de los materiales de carbono usados, asi como las cinéticas de adsorcién
de dicho compuesto en diversos fotocatalizadores mixtos empleados. También se incluye en este
anexo, el andlisis elemental de los materiales de carbono empleados y su estudio mediante la técnica
de desorcion a temperatura programada (DTP). Por otra parte, en el Anexo |l se recoge el efecto del
proceso de calcinacién sobre la cristalinidad de los semiconductores en solitario, asi como la caracter-
izacion textural de los materiales de carbono empleados como aditivos y las isotermas de CO, de los
fotocatalizadores mixtos empleados en este trabajo.
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En los Anexos Il y IV se enumeran las Publicaciones (7 articulos en revistas cientificas) y
las Contribuciones a Congresos (3 volumenes colectivos, 2 conferencias invitadas, 7 comunica-
ciones orales y 5 comunicaciones en panel) a las que han dado lugar los resultados obtenidos

durante el periodo de realizacion de esta tesis doctoral.
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3. EXPERIMENTAL

3.1. MATERIALES

3.1.1. SEMICONDUCTORES

Debido principalmente a su fotoactividad bajo luz visible, los semiconductores seleccionados
para llevar a cabo este estudio son el tungstanato de bismuto y el éxido de tungsteno, cuyas

propiedades han sido descritas en el capitulo 1.

3.1.1.1. TUNGSTANATO DE BISMUTO

El tungstanato de bismuto se sintetiz6 mediante un procedimiento hidrotermal utilizando nitrato de
bismuto y tungstanato de sodio como precursores de los iones Bi** y W, respectivamente [MURCIA-

LOPEZ 2013]. Se prepararon disoluciones de ambos reactivos tal y como se detalla a continuacion:

i) 0,01 M de nitrato de bismuto pentahidratado, Bi(NO,),*5H,0 en 10 cm® de acido acético
glacial, CH,COOH.

if) 0,005 M de tungstanato de sodio dihidratado, Na,WO,*2H,0 en 90 cm® de agua destilada.

Ambas disoluciones se mezclaron, afiadiendo lentamente la primera sobre la segunda, dando lugar
a una suspensién de color blanco de pH 2, que se mantuvo en agitacion durante 30 minutos. Posterior-
mente, esta suspension se transfirid a un autoclave de teflén no agitado recubierto de una camisa de
acero para llevar a cabo un tratamiento hidrotermal a 140 °C durante 20 horas. Se obtuvo asi, y tras una
filtracion a vacio, un precipitado de color amarillento. El sélido se lavé con agua destilada hasta pH neutro
y se seco a 120 °C durante 17 horas (Figura 3.1). La nomenclatura del Bi, WO, obtenido es BWO. En

algunos casos, el semiconductor fue calcinado en aire a 300 °C, siendo la nomenclatura asignada “calc”.

Las reacciones que tienen lugar durante la sintesis hidrotermal se recogen a continuacion:

Bi(NO,),*5H,0 + HAc «» BiIONO, + 2 HNO, + HAc + 4 H,O (reaccién 3.1)

BiONO, + H,0O « Bi,O,(OH)NO, + HNO, (reaccion 3.2)
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Na,WO0,*2H,0 + 2 HNO, — H.WO, + 2 NaNO, + 2 H,O (reaccion 3.3)

Bi,O,(OH)NO, + H.WO, — Bi,WO, + HNO, + H,O (reaccion 3.4)

Figura 3.1. Imagen del Bi,WO, (derecha) y del WO, (centro) obtenidos por sintesis

hidrotermal, y del WO, comercial (izquierda).

3.1.1.2. OXIDO DE TUNGSTENO

Se preparo una disolucion 0,12 M de tungstanato de sodio dihidratado, Na,WO,*2H,O, en 65
cm?® de agua destilada; a continuacién se adicionaron 0,94 g de cloruro de sodio, NaCl, obtenié-
ndose una disolucion transparente de pH 9,6. El pH de esta solucion se ajusté hasta un valor de
2, adicionando 10 cm? de una solucién 1,5 M de acido clorhidrico. La disolucion se transfirio al
autoclave de teflon y se sometié a un tratamiento hidrotermal a 180 °C durante 24 horas. El pre-
cipitado resultante, de color azul muy tenue, se filtr6 y a continuacion se lavé con agua destilada
y etanol, secandose, finalmente, a 80 °C durante 17 h. La nomenclatura del material obtenido y
mostrado en la Figura 3.1, es WO, hex. Al igual que en el caso del tungstanato de bismuto, en
algunos casos el WO, sintetizado se calciné a 300 °C en aire. Las reacciones que transcurren

durante la sintesis hidrotermal son:
Na,WO,+2H,0 + 2 HCl — H WO, + 2 NaCl + 2 H,O (reaccion 3.5)
H,WO, - WO, + H,0 (reaccion 3.6)
Asimismo, se utilizé un 6xido de tungsteno comercial (Sigma-Aldrich, pureza > 99,9 %) con

fines comparativos. La nomenclatura asignada a este material fue WO, mon.
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3.1.2. MATERIALES DE CARBONO

En la preparacion de los fotocatalizadores mixtos semiconductor/carbono se emplearon
varios materiales de carbono con diferentes propiedades fisicoquimicas, texturales y es-

tructurales.

3.1.2.1. HIDROCHAR DE CARBONO

Hidrochar con morfologia esférica obtenido a través de un tratamiento hidrotermal de una
disolucion acuosa 0,5 M de glucosa. Un volumen de 300 cm?® de dicha solucion se traté a
170 °C (velocidad de calentamiento de 100 °C/h) durante 10 h en un autoclave, obtenién-
dose un residuo solido carbonoso de color marron. A continuacion, se realizaron tres ciclos
de centrifugacioén y lavado con agua, y otros tres ciclos con etanol. Una vez lavado, el solido

se seco a 60 °C durante 17 h. La nomenclatura asignada a este material es HC.

3.1.2.2. CARBON ACTIVADO

Carbén activado comercial obtenido por activacién quimica con acido fosférico de un precursor
lignoceluldsico (cascara de coco), y que se utiliza en la industria farmacéutica como adsorbente
de compuestos organicos. En lo sucesivo, la nomenclatura asignada a este carbén activado es
CV. Debido a la elevada funcionalizacion y caracter acido de este carbon activado, y con objeto
de evaluar la influencia de los grupos superficiales en las propiedades de los fotocatalizadores
mixtos, se modificé su composiciéon quimica mediante un tratamiento térmico en atmaésfera de
nitrégeno a diferentes temperaturas (i.e., 450 y 850 °C) empleando una rampa de calentamiento
de 5 °C/min, un flujo de gas inerte de 100 cm®/min y un tiempo de recocido de 60 min. La no-
menclatura asignada a estas muestras es CVH4 y CVH8, tras el tratamiento a 450 y 850 °C,

respectivamente.

3.1.2.3. NANOTUBOS DE CARBONO

Nanotubos de carbono de pared multiple NC 3100, comercializados por Nanocyl [NANO-

CYL, 2016], y obtenidos por deposicion catalitica quimica en fase vapor y posterior
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purificacion hasta conseguir un contenido de carbono superior al 95%. Presentan una
morfologia en forma de hilos desordenados de una longitud aproximada de 1,5 pm y un
diametro medio de 9,5 nm. En lo sucesivo, la nomenclatura asignada a este material
es CNT.

3.1.3. FOTOCATALIZADORES MIXTOS SEMICONDUCTOR/CARBONO

La preparacion de los fotocatalizadores mixtos semiconductor/carbono se llevé a cabo de dos

formas diferentes:

a) Sintesis hidrotermal en una etapa, siguiendo el procedimiento para la preparacion de
los semiconductores anteriormente descrito en el apartado 3.1.1. Previamente, se dispersé el
material de carbono en la disolucién o dispersion de reactivos precursores mediante ultrasoni-
dos (15 minutos) y agitacion (15 minutos). A los fotocatalizadores mixtos semiconductor/carbono
obtenidos en una sola etapa por sintesis hidrotermal se les ha afadido la terminacién SH en su

nomenclatura.

b) Mezcla fisica de los componentes individuales preparados anteriormente en las pro-
porciones adecuadas. En el caso los fotocatalizadores mixtos WO,/C preparados por este pro-
cedimiento de mezcla fisica, el semiconductor empleado fue el WO, comercial (WO, mon). La
nomenclatura asignada a los fotocatalizadores semiconductor/carbono obtenidos por mezcla

fisica es MF.

Las cantidades necesaria de material de carbono se ajustaron para obtener porcentajes en

peso del 2 y 5% en los fotocatalizadores mixtos resultantes respecto al semiconductor.

3.1.4. CONTAMINANTE

Tal y como se mencioné en el capitulo 1, como contaminante se selecciond la rodamina B
(RoB), un colorante derivado del xanteno, soluble en agua, y anfétero, que se emplea como
colorante laser, trazador de aguas o biomarcador y se encuentra frecuentemente en aguas
residuales procedentes de la industria quimica y textil. La estructura quimica de la rodamina
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B y su espectro de absorcién visible-ultravioleta se presentan en la Figura 3.2. Como se
puede observar, la rodamina B presenta una marcada absorcion de luz en el espectro vis-
ible (con un maximo de absorcién a una longitud de onda de 553 nm). Estas caracteristicas
opticas determinan el proceso de fotodegradacion por fotdlisis (es decir, en ausencia de
catalizador) de la RoB en funcién de la fuente de iluminaciéon empleada [CHUN, 2000]. Asi,
su degradacion directa utilizando radiacion solar no es despreciable (ver capitulo de dis-

cusion).
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Figura 3.2. Estructura quimica y espectro UV-Visible de la Rodamina B.

3.2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Con el objeto de elucidar la influencia del material de carbono en los procesos de foto-
oxidacion de los contaminantes estudiados, se realizé un analisis exhaustivo de las car-
acteristicas texturales y quimicas de los fotocatalizadores sintetizados. A continuacién, se
describen brevemente las técnicas empleadas.
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3.2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

3.2.1. CARACTERIZACION TEXTURAL

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define textura como la geometria
detallada del espacio hueco en el interior de las particulas [SING, 1985; THOMMES, 2015]. La car-

acterizacion textural comprende la determinacion de:

a) Superficie especifica, definida como el area superficial por unidad de masa de sélido.

b) Volumen especifico de poros, que se corresponde con el volumen de la totalidad de los

poros por unidad de masa del sdlido.

c) Tamafio o anchura de poro, suponiendo una geometria definida.

d) Distribucion de tamarfios de poro, que indica el volumen de poros presentes en una

muestra, entre unos determinados tamarfios de poro.

Dubinin propuso una clasificacion de los poros que ha sido adoptada por la [IUPAC [DU-
BININ, 1960; THOMMES, 2015], atendiendo a sus dimensiones. Comunmente expresado como
anchura de poro, esta representa la distancia entre las paredes de un poro en forma de rendija, o

bien el didmetro de un poro cilindrico. Asi, los poros se dividen en tres grupos (Figura 3.3):

i) Microporos: poros con una anchura menor de 2 nm.

i) Mesoporos: poros con anchura comprendida entre 2 y 50 nm.

iii) Macroporos: poros cuya anchura es mayor de 50 nm.

Para un andlisis mas detallado de la porosidad algunos autores [BRUNAUER, 1970; DU-
BININ, 1979] proponen una diferenciacién entre ultramicroporos de tamafo menor de 0,7 nm, mi-
croporos de tamarfos entre 0,7 y 1,4 nm y supermicroporos entre 1,4y 3,4 nm . Por otra parte,
Gregg y Sing [GREGG, 1982] hacen una clasificacion entre microporos estrechos (de tamafios
menores de 0,7 nm) y microporos anchos (de tamafos entre 0,7 y 1,8-2 nm).
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Figura 3.3. Esquema de la clasificacion de tamafos de poro establecida por la IUPAC.

La seleccion de las técnicas mas iddneas para la caracterizacion textural de un sélido va a
estar determinada por el tipo de porosidad del material, en cuanto al tamafo, forma y distribucion
de tamafo de poros. Las técnicas que se han utilizado en este trabajo para la caracterizacion

textural de los materiales empleados se describen a continuacion.

3.2.1.1. DENSIDAD REAL

La densidad real de un sélido poroso se define como la masa del sdélido por unidad de volumen
libre de poros. En una sustancia porosa, la densidad real se determina por desplazamiento del
volumen de un fluido capaz de introducirse en el entramado poroso del sélido, sin reaccionar
con la superficie de contacto. Aunque ningun fluido satisface perfectamente este criterio, el helio
se considera la mejor opcion debido a su baja reactividad quimica y su pequeno tamafo, que
permiten que pueda acceder a temperatura ambiente al interior de poros mayores de aproxima-

damente 0,42 nm de diametro [WALKER, 1988].

Las medidas de densidad real fueron realizadas en un picndmetro Accupyc 1330T Mul-
tivolumen de la firma Micromeritics termostatizado a 35 °C [PARRA, 2006]. Las muestras fueron
previamente desgasificadas a 120 °C durante 17 horas.
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3.2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

3.2.1.2. ADSORCION DE GASES O VAPORES

Cuando un soélido se expone en un espacio cerrado al contacto con un gas o vapor a una
presion definida, comienza la adsorcion de gas por parte del sélido; observandose, hasta
alcanzar el equilibrio, un decrecimiento en la presidén gaseosa y un incremento de masa en
el sélido. La cantidad de gas que toma una muestra de sélido es proporcional a la masa
de la muestra y depende de la temperatura, T, la presion del gas, p, y la naturaleza tanto
del gas como del sélido. Para una pareja adsorbente-adsorbato determinada, mantenida a
una temperatura fija e inferior a la temperatura critica del gas, el nimero de moles de gas

adsorbido, n, viene dado por:

n=f (E) (ecuacion 3.1)

Po T,gas,solido

siendo p° la presion de saturacién del adsorbato puro a la temperatura de la medida y
p/p°, la presion parcial. Esta ecuacion constituye la expresion de la isoterma de adsorcion

[GREGG, 1982].

La adsorcion fisica de gases es una de las técnicas mas empleadas para la caracter-
izacién de la estructura porosa de materiales. Una isoterma de adsorciéon suministra infor-
macion de tipo cualitativo sobre la porosidad del material que es accesible a la molécula
de gas que se adsorbe, y permite también obtener informacion de tipo cuantitativo, como
la superficie especifica y la distribucion de tamafios de poro. Las isotermas de adsorcion
de gases no presentan siempre la misma forma, sino que dependen en gran medida de la

naturaleza del adsorbente y del adsorbato.

La clasificacion de las isotermas de adsorcién mas aceptada es la propuesta por la IUPAC
[THOMMES, 2015], que distingue seis tipos de isotermas de adsorcién, y que se muestra en la
Figura 3.4. Los primeros cinco tipos de la clasificacion fueron originalmente propuestos por
Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT) [BRUNAUER, 1940], siendo posteriormente incluidas
las del tipo VI.
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Figura 3.4. Clasificacion de la IUPAC de las isotermas de adsorcion de gases [THOMMES,
2015].

La isoterma tipo la, representada matematicamente por la ecuaciéon de Langmuir, es car-
acteristica de procesos de quimisorcion, llenado de microporos, o adsorcion fisica en superficies
muy homogéneas. Son concavas respecto al eje de abscisas, y su pendiente aumenta rapida-
mente a presiones relativas bajas, hasta alcanzar un valor constante. La isoterma tipo Ib es una
variante donde los microporos son anchos, y por ello la concavidad es mucho mas marcada en

este caso que la anterior, llegando igualmente a su posterior zona de valor constante.

La isoterma tipo Il corresponde a adsorcion en mono multicapas, en sélidos no porosos o
macroporosos, que presentan heterogeneidad superficial. Son isotermas concavas respecto al
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3.2. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

eje de abscisas a presiones relativas bajas, y convexas para valores elevados. Se caracteriza,
ademas, porque la isoterma de desorcion se superpone exactamente sobre la de adsorcion, la

adsorcion-desorcion es totalmente reversible.

El tipo Ill se relaciona con procesos de adsorcion en sélidos macroporosos o no porosos
con una interaccion adsorbato/adsorbente de caracter débil. El estudio de estos procesos es

dificil, puesto que no existe practicamente una interaccion superficial sélido-gas.

La isoterma tipo IVa se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis, y se considera
tipica de sdélidos mesoporosos. Es similar al tipo Ila en la zona de presiones bajas e intermedias,
si bien a presiones medias comienza la condensacion capilar en los mesoporos. La forma y
extension del bucle de histéresis depende del adsorbato y del adsorbente. La isoterma tipo 1Vb,
por el contrario, no presenta ese bucle, presentando un unico escalén en la adsorcién y en la

desorcion. Se obtiene en sdélidos mesoporosos ordenados.

El tipo V indica adsorcion débil al principio, seguida de condensacion capilar. Son poco co-
munes, y de dificil interpretacion debido a que la afinidad del adsorbente por el adsorbato es baja. Es

caracteristica de adsorcion de vapor de agua en carbones activados, en vidrios, etc.

Finalmente, las isotermas de tipo VI son caracteristicas de procesos de adsorcién en multi-
capa de gases nobles sobre superficies muy homogéneas, donde cada capa empieza a formarse
cuando la anterior esta ya practicamente completa. Cada una de las capas se adsorbe dentro
de un cierto rango de presiones, correspondiendo cada escalén al llenado de una capa, hasta
un total de 2 o 3 capas. Se trata de procesos de adsorciéon cooperativa, en la que cada capa
contribuye positivamente a la formacion de la siguiente mediante interacciones laterales de las

propias moléculas. No es muy habitual.

En este trabajo, los distintos materiales utilizados se caracterizaron texturalmente medi-
ante adsorcion fisica de gases (N, y CO,), que permite obtener no solamente la superficie es-
pecifica equivalente y volumen total de poros, sino también la distribucién de tamarios de poro.
Aunque ambos gases poseen dimensiones moleculares relativamente préximas (0,36 y 0,33 nm
de diametro cinético, respectivamente) [MAHAJAN, 1991], la diferencia de temperaturas durante
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la adsorcion (-196 vs 0 °C para N, y CO,, respectivamente) implica una cinética de adsorcion
mas rapida para el dioxido de carbono. Como consecuencia de la baja difusion del nitrégeno a
temperatura criogénica, los microporos con dimensiones proximas a las de ambas moléculas (ca.
0,4 nm) no se llenan de gas [RODRIGUEZ-REINOSO, 1984]. Se ha propuesto que la adsorcion de
diéxido de carbono a 0 °C permite determinar el volumen de microporos estrechos, mientras que
la de nitrégeno a -196 °C suministra el volumen total de microporos [GARRIDO, 1987]. Por tanto,
cada gas utilizado en el proceso de adsorcion suministra una informacion diferente y comple-
mentaria. EI N, se suele utilizar para la caracterizacion completa de materiales (mesoporosidad y
microporosidad), mientras que el CO, da informacion sobre la microporosidad estrecha (tamafio

inferior a 0,70 nm)

A continuacion, se enumeran los modelos matematicos utilizados en la caracterizacion

textural de los materiales empleados:

e Ecuacion BET

El calculo de la superficie especifica a partir de una isoterma de adsorcion se basa en la determinacién
de la zona que corresponde a la formacién de la monocapa de moléculas de gas adsorbido. Existen
numerosos métodos analiticos para la determinacion de la superficie especifica a partir de datos de
adsorcién, que suelen ser de caracter semiempirico. En este trabajo se ha utilizado el método pro-
puesto por Brunauer, Emmett y Teller (ecuacion BET) para la determinacion de la superficie especifica
[BRUNAUER, 1938]. La ecuacion BET esta basada en la consideracion de las fuerzas de atraccion de
van der Waals como Unicas responsables del proceso de adsorcion. El modelo supone una superficie
energéticamente uniforme, en la que todos los centros activos son equivalentes; al mismo tiempo, su-
pone que los calores de adsorcion en todas las capas, por encima de la primera, son iguales entre si
y coinciden con el calor latente de condensacién. Con estos postulados la ecuacion BET proporciona,
a partir de datos de presion relativa y volumen adsorbido procedentes de la isoterma de N, el volu-
men de la monocapa adsorbida, y por lo tanto un valor del area superficial de la muestra estudiada. La

ecuacion BET presenta la siguiente forma:

X _ 1 Cpgr—1 X (ecuacion 3.2)
n(1-Xx) nmCBET nmCBET
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donde n es la cantidad de gas adsorbido a una presion p, nm es el gas adsorbido en la mono-
capa, X es la presion relativa (p/p°) y C,_, un parametro relacionado con las interacciones ad-
sorbato-adsorbente. Esta ecuacion se puede linealizar en varias formas, una de las cuales es

[PARRA, 1995]:

(ecuacion 3.3)

5.4 1 1 [1-X
TR G A n,,lcm[ X
El empleo de esta forma linearizada facilita la eleccion del intervalo experimental sobre el cual
puede o debe aplicarse la ecuacién BET. El andlisis es particularmente adecuado para soli-
dos microporosos, donde la aplicacion del método tradicional resulta mas problematica [PARRA,
1995]. Las superficies especificas determinadas por ambos procedimientos difieren solo ligera-
mente, pero el valor de C__, calculado con esta alternativa es mucho mas consistente con la
naturaleza de la superficie, debido a que la deteccidn del intervalo de aplicacién de la ecuacién
es mucho mas restrictiva y precisa. Se evita asi obtener valor negativos de este parametro, y se
cumple con las recomendaciones de la IUPAC para la determinacion del area BET [THOMMES,

2015; ROUQUEROL, 2014].
* Ecuacion de Dubinin-Radushkevich

Esta ecuacion se usa para el analisis de las isotermas de adsorcidén correspondientes a sélidos

esencialmente microporosos:

InW = lnW, — (ﬁ)z In? (p—") (ecuacion 3.4)
BEo p

donde W (cm®/g) es el volumen de adsorbato condensado en los microporos a la temperatura Ty a
la presion relativa p/p°, W, (cm®/g) es el volumen total de los microporos accesibles al adsorbato; B es
el factor de afinidad adsorbato-adsorbente (por convenio se considera 8 = 1 para el benceno), el cual
para el caso del nitrdgeno toma un valor de 0,34 y para el diéxido de carbono 0,36 [GUILLOT, 2001],
—valor que se ha considerado mas adecuado para el tratamiento de solidos microporosos—y E (kJ/
mol) la energia caracteristica de adsorcion. De esta forma, una representacion grafica de In W frente a
In? (p%p) sera una linea recta, cuya interseccion con el eje de ordenadas sera In W, y de la pendiente
de la recta se deducira E,, parametro relacionado con la anchura media de los poros.
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* Método de Barret, Joyner y Halenda

Es uno de los métodos mas empleados en el tratamiento de isotermas de adsorcion de ma-
teriales mesoporosos, puesto que permite obtener la distribucién del tamafo de mesoporos.
Se basa en el fendmeno de condensacion capilar, el cual se expresa de forma cuantitativa
a través de la ecuacion de Kelvin [THOMSON, 1871], y que permite determinar la distribucion
de tamafios de poros en sélidos mesoporosos gracias al efecto que produce la curvatura de
la interfase sobre la presién de condensacion del vapor -relacionando la presion del vapor
en equilibrio con el sdélido con el radio de curvatura del menisco creado al llenarse el poro,
la tension superficial y el volumen molar-. Este método de analisis asume que los poros
del material poseen geometria cilindrica, que la ecuacion de Kelvin es aplicable en todo el
intervalo de presiones relativas, que la curvatura del menisco esta controlada por el tamano
y forma del poro, que los poros son rigidos con paredes definidas y que el llenado y vaciado
de poros es independiente de su ubicacidon dentro de la red porosa. Ademas supone que
todos los poros se encuentran llenos, por lo que se aplica a la rama de desorcion (para la
rama de adsorcion hay que introducir correcciones respecto a la forma del menisco durante
el llenado/vaciado de poros cilindricos). En esta situacion, se calculan los radios de los nu-
cleos de los poros, mediante la ecuacion de Kelvin, ajustando el radio al espesor de la capa
adsorbida a diferentes presiones relativas. A continuacion se presenta la ecuacion de Kelvin

y la ecuacién del método de Barret, Joyner y Halenda (BJH) generalizada [BARRET, 1951].

p L 1N _ .
RTIn (—) = (— + —) yvcosé (ecuacion 3.5)
Po noon

Ve = (?—k)N [ﬁV;f - Zkﬂi{(r; =tV = (n - fx(k—U)N}] (ecuacion 3.6)

N~L
?‘k - txk i=1 NT!

S5 =N [Vi/ri] (ecuacion 3.7)
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N = 3,poros esféricos

donde N = 2,poros cilindricos; Rama de desorcion
N = 1,poros planos

{N=1, poros cilindricos} Rama de adsorcién
» Método DFT

Se aplica para la determinacion de distribucion de tamafos de poro. Matematicamente, se ex-

presa como la integral de las isotermas individuales por la distribuciéon de tamafos de poros:

Wmax

n(p) = j- fw)p(p, w)dw (ecuacién 3.8)
Win

donde n(p) es la cantidad de gas adsorbido a la presion p, w_.yw__ son la anchura menory

mayor de los poros presentes (tomados desde los nucleos de los atomos de carbono de las

paredes opuestas), f(w) es la distribucién de volimenes de poro en funcién de la anchura

de poro, y p (p,w) la densidad molar del adsorbato a la presién p en un poro de anchura w.

La forma mas avanzada de esta teoria se denomina teoria del funcional de la densi-
dad no local (NLDFT) [EVANS, 1984]. La NLDFT ha sido utilizada para describir fluidos confi-
nados en poros estrechos [PETERSON, 1986; BALBUENA, 1993] y para analizar la distribucion
del tamafio de poro de carbones microporosos [LASTOSKIE, 1993]. Recientemente, Jagiello y
colaboradores [JAGIELLO, 2013] han introducido otras aproximaciones al modelo NLDFT en
funcioén de la rugosidad y heterogeneidad superficial energética de los poros, su geometria
y dimensionalidad para materiales de carbono. Este nuevo modelo 2D-NLDFT-HS permite
mejorar el ajuste y la interpretacion fisica de las distribuciones de tamafos de poro obteni-

das en materiales de carbono porosos.

En este trabajo la superficie especifica de los materiales se determiné mediante el
método BET aplicado a las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C. El volumen de micropo-
ros se calculé mediante la ecuacion de Dubinin Radushkevich (DR) aplicada a las isotermas
de adsorcion de N,, y la microporosidad mas estrecha se determin6 mediante las isotermas
de adsorcion de CO, a 0 °C, aplicando también la ecuacion de DR. El volumen total de po-
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ros, se calculé a partir de la cantidad de N, adsorbido a una presion relativa de 0,99. Para
los semiconductores y los catalizadores de baja porosidad, el volumen de mesoporos se
calcul6 con el método BJH [BARRET, 1951] aplicado a la isoterma de desorcion de nitrégeno
y utilizando para el espesor de multicapa adsorbida el proporcionado por la ecuacion de

Halsey [HALSEY, 1948]

2
InW = InW, — (%) In? ('"‘;_“) (ecuacion 3.9)
0

donde t, el espesor de la multicapa correspondiente a cada pareja de valores (p/p°).

No obstante, los métodos tradicionales basados en la ecuacién de Kelvin sobrestiman la
presion de condensacion/evaporacion capilar, por lo que subestiman el tamafio de los poros. Por
ello, para el calculo de la distribucion de tamafios de poro de los materiales de carbono (debido
a su elevada porosidad) se ha utilizado el método 2D-NLDFT-HS aplicado a las isotermas de

adsorcion de nitrégeno a -196 °C.

Se emplearon dos equipos automaticos de adsorcion, suministrados por Micromeritics:
ASAP 2020 para la obtencién de isotermas de nitrogeno, y TRISTAR 3020 para la adsorcion
de diéxido de carbono. Todas las muestras, previamente al analisis, fueron desgasificadas
a vacio (ca. 10-1 Pa) a 120 °C durante 17 horas, siendo estas las condiciones 6ptimas de
preparacion de los materiales empleados en este estudio para este tipo de analisis [FIGINI-

ALBISETTI, 2010].
3.2.2. CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTRUCTURAL

La naturaleza quimica de un determinado material es un factor muy importante a tener en cuenta
cuando se aborda el estudio de sus propiedades cataliticas y adsorbentes, asi como también sus
propiedades electroquimicas, acido-base, hidrofilicas e hidrofébicas, etc. Por este motivo, junto
con el estudio de la estructura porosa, se abordé la caracterizacion de su quimica superficial

utilizando distintas técnicas que se describen a continuacion.
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3.2.2.1. ANALISIS ELEMENTAL

El analisis elemental comprende la determinacion del contenido en carbono, hidrégeno, nitroge-
no, azufre total y oxigeno. Para la determinacion del contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno
y azufre, las muestras se queman a alta temperatura (~ 1200 °C) en atmdsfera rica en oxigeno.
Como resultado de la completa combustion en presencia del exceso de oxigeno, los compuestos
de carbono se convierten en dioxido de carbono, el hidrogeno se transforma en vapor de agua,
el azufre en dioxido de azufre y el nitrdgeno en 6xidos de nitrégeno. Los gases generados se de-
tectan por andlisis de infrarrojo, con excepcioén de los 6xidos de nitrégeno que se reducen previa-
mente a N, sobre cobre metalico. El oxigeno se detecta mediante el tratamiento de la muestras

a alta temperatura en atmosfera inerte.

Previamente a la realizacion del analisis elemental, se procedié a desgasificar los
adsorbentes a vacio y a una temperatura de 120 °C durante 17 horas, con objeto de elimi-
nar las posibles especies fisisorbidas (por ejemplo, la humedad) en la superficie durante
la exposicion de las mismas a las condiciones ambientales. Las determinaciones de car-
bono, hidrégeno y nitrégeno se llevaron a cabo en un aparato comercial LECO CHN-2000
(ASTM D-5373), mientras que el azufre total se determiné en un aparato LECO S-144DR
(ASTM D-4239). El contenido en oxigeno fue realizado directamente mediante microanali-
sis, usando un microanalizador CHNS-932. Todos los resultados se expresan en base

seca de muestra.
3.2.2.2. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica que permite obtener infor-
macioén acerca de la estructura electrénica de los materiales y sus propiedades 6pticas. Se
basa en la absorcidn electronica de la radiacion electromagnética cuando esta interacciona
con la materia en el intervalo de longitudes de onda del ultravioleta y visible (190-800 nm).
En el caso de catalizadores solidos la técnica mas empleada es la reflectancia difusa, que
observa la transicion de electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccion
y a partir de la cual es posible determinar la energia de la banda prohibida del material o
“band-gap” (E)).
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Esta energia de la banda prohibida, puede estimarse de manera sencilla usando la re-
flectancia difusa, a través de la teoria de Kubelka Munk [KUBELKA, 1931], la cual asume que la
radiaciéon que incide en un medio dispersante sufre al mismo tiempo un proceso de absorcion y
dispersion, de manera que la radiacion reflejada puede definirse en funcion de las constantes de

absorcion (k_,) y dispersion (k,), como se muestra en la ecuacion:

(1 - RL)Z — Kab

F(R) =
(R) 2R, K,

(ecuacion 3.10)

donde F(R) es la funcion de Kubelka-Munk que corresponde a la absorbancia; R la reflec-
tancia de una muestra de espesor infinito, para cada longitud de onda medida, con respecto al

estandar utilizado (BaSO,).

Suponiendo que la dispersion del material es constante para el intervalo de longitudes de onda en

el que se mide, la funcidon Kubelka-Munk depende sélo del coeficiente de absorcidn segun la ecuacion:

(1-R)*
T e

FIRY= 2R,

(ecuacién 3.11)
Se ha demostrado para diversos mecanismos de transicion que la energia de los fotones
incidentes y la energia de la banda prohibida (Eg) del material guardan la siguiente relacion

[ESCOBAR-ALARCON, 2007; ADHIKARI, 2008]:
a X hv=C(hv - Ey)" (ecuacion 3.12)

siendo a el coeficiente de absorcién lineal del material; h la constante de Planck
(4.136+10"° eV/s); C una constante de ajuste; hv la energia del fotén (eV); Eg la energia de la
banda prohibida (eV) y n la constante que determina el tipo de transicién 6ptica. Para las diferen-
tes transiciones, se usan los valores de n que a continuacion se exponen: n=2 para transiciones
indirectas permitidas; n=3 para transiciones indirectas prohibidas; n=1/2 para transiciones direc-

tas permitidas y n=3/2 para transiciones directas prohibidas.

Existe cierta controversia entre autores a la hora de determinar el valor de banda
prohibida, tanto en el valor de la constante n, como en la forma de calcular el band gap
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[LOPEZ, 2012]. En nuestro caso, se ha representado (F(R) x hv)Y" vs hv para obtener
el valor de E, considerando n=1/2 para las transiciones directas permitidas tal y como
sugieren ciertos autores [FANCHINI, 2002; DASGUPTAL; 2006; ADHIKARI, 2008; AHMAD,
2012; CHEN, 2013].

Los espectros de absorcion UV-Vis de los diferentes materiales se han obtenido utilizando
un espectrofotometro Shimadzu UV-2450 con una esfera integradora para la medida de la re-
flectancia difusa, la cual consiste en una esfera hueca recubierta en su interior de un material
altamente reflectante, que envia la luz reflejada por la muestra al detector. Como patron de refer-
encia se utilizé sulfato de bario. Los espectros de absorcion fueron registrados en el intervalo de

longitudes de onda de 200-700 nm, con un tamafo de paso de 1 nm.
3.2.2.3. pH DEL PUNTO DE CARGA CERO

El punto de carga cero (pH_,.) de un determinado material se define como el pH al cual la

pPzC
carga neta de la superficie total (interna mas externa) del material es cero; es decir, presenta
el mismo numero de cargas positivas que negativas en su superficie [NOH, 1989]. La determi-
nacioén del punto de carga cero permite conocer la tendencia de la superficie de una muestra
a cargarse negativa o positivamente en funcién de las condiciones ambientales exteriores (p.

ej. pH de la disolucion).

El pH del punto de carga cero ha sido evaluado para cada una de las muestras me-
diante el método de valoracion masica [ANIA, 2007B], basado en medir el pH en funcién de
la concentracion del sélido. El método consiste en poner en contacto una cantidad del s6-
lido con un volumen de agua destilada, bajo atmodsfera inerte de nitrogeno y con agitacion
continua hasta alcanzar el equilibrio (normalmente 48 horas). Una vez alcanzado este, se
mide el pH con un electrodo de vidrio convencional, y se afiade una nueva cantidad de agua
destilada para obtener una nueva dilucion. Valores tipicos del sélido en agua son 1, 2, 4, 6,
8, 10, 12, 14 y 16%; por encima del 20% no es aconsejable medir el pH, dada la elevada
densidad de las disoluciones [NOH, 1989]. Tedéricamente, el pH va aumentando hasta un
valor constante, el cual, para muestras puras en ausencia de adsorcion inespecifica, se
corresponde con el pH

pzc*
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3.2.2.4. VALORACION POTENCIOMETRICA

Este es un procedimiento frecuentemente empleado para la identificaciéon de la naturaleza
acido-base de los grupos funcionales presentes en la superficie de diversos materiales, y se
basa en realizar una valoracion acido-base de una suspension del catalizador en un electro-
lito inerte, determinando la capacidad del material para intercambiar protones con el medio.
Para ello, los datos experimentales (pH en funcion del volumen de titulante afadido) deben
expresarse como concentracion neta de carga (Q, mol/g, carga negativa menos carga posi-
tiva), la cual puede calcularse mediante la siguiente ecuacién [CONTESCU, 1993]:

Q(mol/g) 2 Vi(Cq — Gy) + AVN,(V; + AV){[H™] — [0H7]} (ecuacion 3.13)

m

donde V, es el volumen de la disolucion en cada instante (cm?®), C, y C, las concentra-
ciones de acido y base afiadidas inicialmente (M), respectivamente, AV el volumen acu-
mulado de titulante afadido, N, la normalidad del titulante empleado, y m la masa de
material (g). La concentracion de protones [H*] y de iones hidroxilo [OH] se calculan a par-

tir de las medidas de pH y la ecuacién de Davies para los coeficientes de actividad (y):

i

2

- o .
log ¥y = —0,51152?2 e 0,3u (ecuacion 3.14)
1+ puz

siendo p la fuerza idnica en cada punto de la valoracion y Z la carga de los iones.

El método consiste en poner en contacto una cantidad del sélido (ca. 50-100 mg) con
un volumen (ca. 50 mL) de electrolito inerte (0,01 M KNO,), bajo atmosfera inerte de nitrogeno
y con agitacion continua hasta que se alcanza el equilibrio (normalmente 17 horas). Una vez
transcurrido este tiempo, se mide el pH con un electrodo de vidrio convencional, y se afiade
el volumen necesario de HCI 0,1 M hasta ajustar el pH por debajo de 3 [CONTESCU, 1993]. A
continuacion, se lleva a cabo la valoracion acido/base de la suspension con 0,1 M NaOH en un
valorador automatico (Metrohm, modelo Titrino 848), con adiciones de titulante de 20 pL (hasta

alcanzar pH 12).
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3.2.2.5. ADSORCION DE AMONIACO

Para el estudio cuantitativo de la acidez superficial de los catalizadores, en este trabajo se ha utilizado NH,
como molécula sonda, realizando isotermas de adsorcion en régimen estatico-volumétrico. Se ha traba-
jado con un equipo volumétrico de quimisorcion (ASAP 2010C, Micromeritics), que consta de un sistema
de alimentacion de diversos gases (i.e., NH,, He), un sistema de control de presion de tres transductores
(1, 10, 1000), y un sistema de alto vacio mediante una bomba turbomolecular (ca. 10 Pa). El equipo se

completa con un hormo de temperatura programable entre 25 y 1000 °C con una precision de 1 °C.

Las condiciones de trabajo que se describen a continuacion para los ensayos de quimisorcion
de amoniaco se eligieron teniendo en cuenta la estabilidad térmica de los materiales, y evitando, en lo
posible, su modificacion durante el pretratamiento. En primer lugar se colocaron 300-500 mg de muestra
en un reactor de vidrio, y se realizd un pretratamiento de desgasificacion a alta temperatura (ca. 120 o
300 °C) y vacio durante 6 horas. Una vez desgasificada, la muestra se enfrié hasta 40 °C, temperatura
a la cual se realizaron las isotermas de adsorcion de NH,. A continuacion la muestra se sometio a una
segunda evacuacion a 40 °C durante 4 horas para eliminar el gas fisisorbido, y seguidamente se repite el
analisis de adsorcion de NH.. De esta manera, la primera isoterma de adsorcion de gas se corresponde
con la cantidad total de gas adsorbido (fisisorbido y quimisorbido), mientras que la segunda isoterma se
corresponde con la cantidad de gas fisisorbido. Por diferencia entre ambas medidas se obtiene por tanto

la cantidad de gas quimisorbido (ver Figura 3.5).
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Figura 3.5. Isotermas de adsorcion de amoniaco en el semiconductor BWO.
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Asumiendo que el amoniaco se comporta como un gas ideal, se puede cuantificar la canti-
dad quimisorbida y el numero de centros acidos por unidad de masa del catalizador utilizando la

ecuacion [HAYWARD, 1964; FADONI, 1999]:
N" centros acidos/g = Vyy, ,(cm*/ g STP) Npvogadro/Vmotar ~ (€CUCIGN 3.15)
3.2.2.6. ANALISIS TERMICO

Los cambios en la masa de una muestra en funcién de la temperatura constituyen la base de la ter-
mogravimetria (TG), en la cual dichos cambios de masa son medidos de forma continua, mientras la
muestra esta sometida a un programa controlado de calentamiento o enfriamiento [GALLAGHER, 1998].
Las curvas TG representan la masa de una muestra en funcioén de la temperatura o del tiempo. En una
curva termogravimétrica tipica, correspondiente a un proceso de pérdida de masa en una etapa unica,
son de destacar los valores de la temperatura inicial de descomposicién a la que la termobalanza co-
mienza a detectar cambios de masa, y de la temperatura final en la que la variacion de masa alcanza
un valor maximo. Los parametros termogravimétricos no son intrinsecos a cada sustancia, sino que
dependen del método que se haya empleado para su adquisicion. Entre los factores instrumentales
pueden citarse: velocidad de calentamiento, atmdsfera de reaccion, material y geometria del portamu-
estras, y tamario y forma del horno. Entre los factores que dependen de la muestra se encuentran:

masa, tamario de particula y calor de reaccion del material.

En este trabajo, el analisis térmico fue llevado a cabo usando una termobalanza Labsys
Setaram, bajo un flujo de nitrégeno de 50 cm® min', con una velocidad de calentamiento de
15 °C min™', hasta alcanzar una temperatura final de 900 °C. Cada medida se realizé usando
aproximadamente unos 25-30 mg de muestra. En algunos casos, se llevaron a cabo experimen-
tos acoplando el reactor donde se lleva a cabo la etapa de desvolatilizaciéon a un espectrometro
de masas (Balzers) que permite analizar la composicion de los gases desorbidos durante el
tratamiento térmico de los materiales. La desorcion a temperatura programada es una técnica
especialmente apropiada para la caracterizacion de la funcionalizacién superficial de materia-
les de carbono [BANDOSZ, 2006]; es ampliamente conocido que los grupos funcionales de tipo
carboxilico se descomponen mediante calentamiento (reaccién de descarboxilacion) en diéxido
de carbono y vapor de agua a temperaturas por debajo de 400 °C. Asimismo, los grupos de tipo
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quinona o fenoles se descomponen a temperaturas entre 400-800 °C en monoxido de carbono y

monoxido de carbono y agua, respectivamente (reaccion de descarbonilacion).

3.2.2.7. DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta, comprendida entre
102y 10 nm. Cuando se usa con fines analiticos se emplean longitudes de onda en el intervalo
0,01-2,50 nm. Al igual que ocurre con otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion
entre el vector eléctrico de la radiacion y los electrones de la materia con la que interactua da
lugar a dispersion. En el caso de estructuras sélidas cristalinas, el solapamiento de los diferentes
frentes de onda difractados por las sucesivas capas de atomos puede dar lugar a interacciones
constructivas y destructivas, en funcion de las distancias interplanares de la red (d)), de la lon-
gitud de onda de la radiacion utilizada (A) y del angulo de incidencia de dicha radiacion sobre la
superficie del soélido (Bi). A principios del siglo XX, Bragg demostré que para que una interaccion

sea constructiva se ha de cumplir la ecuacién [BRAGG, 1913]:

n A= 2dsinf (ecuacion 3.16)

siempre que el espacio entre capas de atomos (d.) sea aproximadamente el mismo, que la longi-

tud de onda de la radiacion (A) y que los centros de dispersion (atomos o iones) estén distribuidos

“ 9

en el espacio de forma muy regular. En esta ecuacion “n” es un numero entero.

La representacion de la intensidad de la radiacion tras interaccionar con la muestra en fun-
cion del angulo de incidencia (habitualmente 26), se denomina difractograma y es caracteristico
de cada cristal. Esta técnica es de maxima utilidad para el estudio cualitativo (o incluso cuanti-
tativo en algunos casos) de sdlidos cristalinos, aportando informacion sobre la estructura de los

cristales y la posicion de los atomos en la red [SKOOG, 1993].

Esta técnica es de maxima utilidad para el estudio cualitativo (o incluso cuantitativo en
algunos casos) de solidos cristalinos, aportando informacion sobre la estructura de los cristales y
la posicion de los atomos en la red [SKOOG, 1993]. Para la obtencion de los difractogramas de las
muestras presentadas en este trabajo se utilizé un difractéometro Bruker D8 Advance, equipado
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con un espejo Gobel y tubo de radiacion de Cu Ka (A = 0,15406 nm), con un paso de radiacién
de 0,02° a una velocidad de 1 segundo por paso. Las muestras fueron analizadas entre 10 y 80°

de 2 6 con una velocidad de 2°/min.

3.2.2.8. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) persigue obtener infor-
macioén acerca de la estructura externa de las particulas, permitiendo diferenciar los cambios
morfologicos en las muestras estudiadas. La técnica consiste en bombardear la superficie de la
muestra con un haz de electrones, de modo que la interaccién entre ambos da lugar a una gran
variedad de sefiales que permiten obtener informacién sobre la topografia del sélido, sus propie-

dades fisicas y su composicion quimica.

Un microscopio electrénico de barrido es un dispositivo capaz de generar un haz de elec-
trones de alta energia (generalmente la energia del haz incidente varia entre 5 y 30 keV), modu-
lar la forma y el tamafio de dicho haz, enfocarlo sobre la superficie de la muestra y variar la
posicion del punto de enfoque en cualquiera de las tres dimensiones espaciales. La respuesta
de cada punto de la muestra a la excitacion inducida por el haz de electrones permite obtener

imagenes del mismo.

Dependiendo del detector empleado, se obtienen distintas sefiales procedentes de cada
punto del barrido, siendo las mas ampliamente utilizadas los electrones secundarios, retrodis-
persados, Auger, y los rayos X caracteristicos. Cada una de estas sefiales proporciona diferente
informacion relativa a la topografia del sélido, sus propiedades fisicas y su composicion quimica.
La resolucion de las imagenes obtenidas depende del tipo de sefial empleada para su obtencién,
variando desde unos pocos nandémetros para una imagen de electrones secundarios, hasta algo
menos de 1 micra, para una imagen de “mapping” obtenida mediante un espectrometro de rayos
X. La profundidad de enfoque de un microscopio de barrido dependera de los aumentos a los

que se trabaje.

Bajo condiciones normales de observacion, la profundidad de enfoque a 10 aumentos
es del orden de 5 mm, bajando a unas 5 ym para 10000 aumentos, si bien es posible forzar
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aun mayores profundidades de enfoque, en especial a bajos aumentos [ALVAREZ, 2000].
Para examinar la topografia de estos materiales se emplea el analisis de los electrones
secundarios, los cuales son muy poco energéticos y provienen Unicamente de la superficie
de la muestra. La energia con la que estos electrones llegaran al detector dependeré de lo
alejada que se encuentre la superficie del material, de forma que proporcionan una imagen

de la topografia del solido a estudiar.

En este trabajo se ha empleado un microscopio electronico de barrido (SEM, Scan Elec-
tronic Microscope) modelo Zeiss DSM 942 equipado con un detector EDX (Link-Isis) con el que
se ha operado en modo de electrones secundarios. Las muestras no requieren ningun trata-

miento previo.

3.2.2.9. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA PARAMAGNETCA ELECTRONICA

Este tipo de espectroscopia se basa en las transiciones entre niveles de energia de un
sistema paramagneético, al desdoblarse éstos por la aplicacion de un campo magnético
estatico externo. En particular, la resonancia de espin electrénico estudia los dipolos mag-
néticos de origen electronico y, dado que la magnitud que los gobierna es el magnetén de
Bohr, habitualmente se manifiesta en el intervalo de las microondas (109-1011 Hz, para la
banda X).

La mayor parte de las moléculas tienen todos sus electrones con espines apareados o
antiparalelos; por lo tanto, el espin resultante y por consiguiente su momento magnético va-
len cero y no presentan resonancia paramagnética. Sin embargo, hay un numero importante
de sistemas con electrones desapareados que si pueden ser estudiados por esta técnica.
Este es el caso de especies tan determinantes en el mecanismo del proceso fotocatalitico
como los radicales libres, los cuales poseen un momento magnético y dan lugar a espectros
simétricos. Sin embargo, y debido a su alta reactividad, es necesario el empleo de trampas
de espin (spin trapping) [HOFFMAN, 1961; JANZEN, 1969] para su analisis por esta técnica. En
este caso se empled 5,5-dimetil-1-pirrolina-N-6xido (DMPO) como trampa para identificar y
cuantificar los radicales formados durante la irradiacion en agua de los diferentes fotocatal-
izadores estudiados (Figura 3.6).
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Figura 3.6. Mecanismo de atrapamiento de radicales hidroxilo con DMPO para su deteccién y

cuantificacion por espectroscopia de resonancia paramagnética (RPE).

El equipo utilizado para llevar a cabo estos experimentos fue un espectrémetro Bruker
ESR 300E operando en banda X (9,69 GHz). Con el propdsito de realizar un estudio mas
pormenorizado de los espectros obtenidos experimentalmente, y determinar asi todos los
aductos formados y sus correspondientes valores de las constantes de separacion hiperfi-
nas, se realizé un ajuste de los datos experimentales por simulacion empleando el software
Winsim 2002 [DULING, 1994].

3.3. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA
3.3.1. FUENTE DE RADIACION

Con el objeto de evaluar la actividad fotocatalitica de los catalizadores sintetizados se
realizaron ensayos de fotodegradacién utilizando una fuente de radiacién de luz visible,
consistente en una lampara de X, (Osram Ultravitalux) de 300 W, con una potencia de
140 W/m2. En la Figura 3.7 se representa el espectro de emision de la lampara registrado
con un elipsémetro (Centro de Investigaciones en Nanomateriales y Nanotecnologia del
CSIC, Asturias), donde puede observarse como la emision de la lampara se corresponde
con la region visible del espectro electromagnético, con una pequefna contribucion en la

region ultravioleta.

63



3.3. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

= &= Lampara 300 W

B
=
-
ol e

Intensidad (u.a.)
(]
{ ]
—
L ]
[ ]

QGO0 1300 TED
&l LE=1 0L [R-11RY

f=
T

=

=

Longitud de Onda (nm

Figura 3.7.Espectro de emisién de la lampara empleada en los ensayos fotocataliticos.

Ademas de la potencia de la lampara medida con un fotodiodo, se determiné el flujo
foténico incidente periédicamente mediante actinometria quimica. Siguiendo las recomen-
daciones de la IUPAC [KUHN, 2004], para que el valor de la intensidad sea una medida
precisa, las condiciones de fotdlisis del actindmetro (sustancia quimica cuyo rendimiento

cuantico es conocido) deben ser similares a las usadas en la irradiacion de las muestras.

Ademas de la potencia de la lampara medida con un fotodiodo, se determiné el flujo foténi-
co incidente periédicamente mediante actinometria quimica. Siguiendo las recomendaciones de
la IUPAC [KUHN, 2004], para que el valor de la intensidad sea una medida precisa, las condi-
ciones de fotdlisis del actindmetro (sustancia quimica cuyo rendimiento cuantico es conocido)

deben ser similares a las usadas en la irradiaciéon de las muestras.

El actindmetro utilizado en este trabajo ha sido el ferrioxalato de potasio debido a su idonei-
dad para fotometria policromatica [HATCHARD, 1956]. Cuando una disolucion de iones de ferriox-
alato es expuesta a una longitud de onda menor de 490 nm experimenta una fotodescomposicion

de acuerdo a la siguiente ecuacion quimica que representa el cambio neto:

2 Fe3 + C,04% - 2Fe?* +2CO; (reaccion 3.17)
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El hierro (I1) producido se cuantifica con 1,10-fenantrolina (phen) mediante la formacion del

complejo rojo de fenantrolina ferrosa que absorbe a 510 nm:
Fe2* + 3 phen — [Fe(phen)s]?* (reaccion 3.18)

La técnica recomienda que se agregue una disolucion reguladora (acetato sédico y H,SO,)
para controlar el pH en torno a valores de 5. El flujo de fotones incidente en el sistema irradiado
(gn,p) y expresado en einstein/s (1 einstein = 1 mol de fotones) se calcula mediante la siguiente
ecuacion [KUHN, 2004]:

AAbs, ViV, .
Anp = W (ecuacion 3.19)
donde para el actindmetro escogido, ¢ = 1,2, b =1 cm, €A = 11,1+10° dm®/mol-cm. Ademas,
AAbs, es la variacion de la absorbancia a una longitud de onda A = 510 nm, t es el tiempo de ir-
radiacion en segundos, V. el volumen inicial de actinémetro a irradiar en cm®y V,/V, el factor de

dilucién empleado para la valoracion con fenantrolina.

El flujo fotonico de la lampara utilizada en los ensayos fotocataliticos es 3,71+10 6 einstein/s,

y la densidad de flujo fotonico 1,48+10° einstein/dm®'s.
3.3.2. ENSAYOS DE FOTODEGRADACION EN DISOLUCION

La actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores estudiados fue evaluada poniendo en contacto
los diversos materiales con disoluciones de los contaminantes estudiados. Debido a la porosidad
de algunas de las muestras (debido a la incorporacion de materiales de carbono como aditivos),
previamente a la irradiacion de los catalizadores se pusieron en contacto con la disolucién del
contaminante hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion. Anteriormente, se determinaron la cinética
de adsorcion y la capacidad de retencion de cada contaminante para cada catalizador, mediante
ensayos cinéticos en oscuridad (ver datos en anexo |). Esta etapa tiene como objetivo evitar las
variaciones de concentracion en disolucion durante la irradiacion de los catalizadores (cinética de
adsorcion del contaminante y sus intermedios), para poder discriminar la tasa de eliminacion de los
contaminantes por via fotocatalitica de la adsorcién en la porosidad de los catalizadores.
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Teniendo en cuenta esto, la concentracion inicial de contaminante en la disolucion fue
ajustada para cada catalizador en funcién de su capacidad de adsorcion, de tal forma que tras la
etapa de adsorcion inicial la concentracion presente en la disolucion fuera la misma para todos

los catalizadores (ca. 5y 10 ppm para rodamina B).

Los ensayos fotocataliticos se llevaron a cabo poniendo en contacto 125 mg de catalizador
con 250 cm?® de la disolucion de contaminante en agitacion en un reactor de vidrio de 250 cm?®
de capacidad. La parte superior del reactor fue cubierta con una tapa transparente, para evitar
cambios de volumen importantes por evaporacion durante la irradiacién. La lampara se colocé
suspendida verticalmente sobre el reactor, a una distancia de 20 cm; debido a la potencia de la
lampara, se acoplé un sistema de ventilacion a la lampara, que permite mantener una tempera-
tura constante de 40 °C en la disolucién durante los ensayos fotocataliticos. La irradiacion tuvo
una duracion de 2 h, tomando alicuotas de 1 cm?® de la disolucion a intervalos regulares de tiempo

para analizar su composicion.

La concentracion de rodamina B se determind por espectrofotometria UV-Vis, emple-
ando un espectrofotometro Shimadzu UV-2450 y a través de la medida del valor de absor-
bancia mostrado por la disolucion a la longitud de onda de maxima absorcién del compuesto,
A =553 nm. La concentracion de rodamina B y sus intermedios de reaccion también se determin6
por cromatografia de alta resolucién (HPLC), empleando una columna de fase reversa C18 y
como fase movil una mezcla metanol-agua 65:35 (conteniendo la fase acuosa una concentracion
5 mM de H,SO,). El caudal empleado fue de 0,8 cm*/min y el volumen de inyeccion 50 pL. Todas
las muestras fueron filtradas a través de membranas de 0,45 ym de tamafio de poro previamente

a su analisis por cromatografia.

Para determinar el grado de mineralizacion del contaminante alcanzado tras el proceso
fotocatalitico se realizaron medidas de carbono organico total (COT) de la disolucién utilizando
un analizador TOC-VCPH E200V de la marca Shimadzu.

Dadas las caracteristicas opticas de la rodamina B (Figura 3.2), la degradacion por via
fotoquimica (proceso de fotdlisis) no es despreciable, por lo que se realizaron ensayos en ausen-
cia de catalizador, empleando las mismas condiciones experimentales anteriormente descritas.
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4. RESULTADOS

4.1. CATALIZADORES Bi,WO /C

4.1.1. CARACTERIZACION TEXTURAL

El primer objetivo planteado en el desarrollo de esta tesis fue la caracterizacion textural de los
materiales empleados en el estudio fotocatalitico, incluyendo semiconductores, materiales de
carbono y catalizadores hibridos sintetizados. A continuacién, se muestran los resultados de la
caracterizacion textural del Bi,WOQ, sintetizado y de los fotocatalizadores mixtos Bi,WO /material

de carbono (BWO/C).

La Figura 4.1 presenta las isotermas de adsorcion de nitrogeno a -196 °C, del Bi,WO,
(BWO) antes y después de su calcinacion a varias temperaturas comprendidas entre 300-800 °C.
La primera informacion, de tipo cualitativo, que se obtiene a partir de las mismas, apunta a que
este semiconductor presenta una isoterma del tipo Il segun la clasificacion de la IUPAC [THOM-
MES, 2015], correspondiente a solidos fundamentalmente no porosos o macroporosos, en la que
aparece un bucle de histéresis tipo H3, que generalmente se atribuye a condensacion interpar-
ticular, o a la presencia de mesoporosidad y/o macroporosidad en sistemas porosos donde no se

produce la condensacion completa del gas adsorbido.

A partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno se obtuvieron los principales paramet-
ros texturales empleando diversos métodos de analisis tales como la ecuacion de Brunauer,
Emmett y Teller (BET) para el calculo del area superficial especifica, el método de Dubinin-Ra-
dushkevich (DR) para la evaluacién de los volimenes de microporo y el método Barret, Joyner y
Halenda (BJH) para la evaluacion de los volumenes de mesoporos y distribuciones de tamafos

de poro, respectivamente. En la Tabla 4.1 se encuentran recogidos los valores obtenidos.

Tal como se puede apreciar, el BWO presenta un area superficial equivalente y un valor
del parametro C,_. muy pequefios, caracteristico de materiales con bajo desarrollo textural e in-
teracciones débiles gas-solido, confirmando la informacién obtenida tras el analisis cualitativo la
isoterma de adsorcion de nitrogeno. El valor correspondiente al volumen de microporos es muy

pequefio, confirmando la escasa microporosidad de la muestra accesible al N,
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcion de N, a -196 °C del Bi,WO, (300-800 °C).

Los resultados de la Tabla 4.1 reflejan la baja porosidad de este material, con un volumen
total de poros muy pequefio, siendo la mayor parte de dicho volumen debida a la presencia de
porosidad a presiones relativas p/p°> 0,7, habitualmente atribuida a mesoporos. Por otro lado,
el método BJH permite obtener informacion sobre la distribucién de tamafios de poros; tal como
se muestra en la Figura 4.4, el semiconductor BWO presenta una distribucién ancha de tamafios
de poro comprendida entre 3-11 nm. Es necesario volver a mencionar que esta distribucion de
tamafios de poro puede estar condicionada por la morfologia del material como consecuencia
de fendmenos de condensacion interparticular, como se discutira mas adelante, en lugar de atri-

buirse a la presencia de mesoporosidad intraparticular.

Siendo la temperatura de calcinacion del semiconductor un factor determinante de sus
propiedades morfoldgicas, estructurales y cataliticas [XU, 2002; YU, 2003; XIN, 2005], se evalué
el efecto de dicho parametro en las propiedades texturales. Tal y como se aprecia en la Figura
4.1, la calcinacién a 300 °C apenas modifica la porosidad del semiconductor, mas alla de un leve
descenso en el volumen de mesoporos, que se ve reflejado por un estrechamiento del ciclo de
histéresis asi como por una ligera disminucion en la pendiente de la isoterma a partir de presio-
nes relativas superiores a 0,4.

70



4. RESULTADOS

Tabla 4.1. Parametros texturales para el Bi, WO, sintetizado y calcinado a varias

temperaturas, obtenidos a partir de la isoterma de adsorcion de N, a -196 °C.

Seer  Ceer  Viotai*  Vmicrororos  VmEsoporos

MUESTRA:  fr/a) (em'lg) (cfr?-u%} (E;?ﬁ%)
BWO 33 57 0,086 0,010 0,075
BWO300°C 28 34 0,086 0,007 0,077
BWO400°C 18 85 0,089 0,006 0,021
BWO500°C 10 85 0,058 0,003 0,017
BWO700°C 1 24 0030 0,000 0,001
BWO800°C 2 8 0030 00002 0,002

* Volumen total de poros evaluado a presion relativa de 0,99

En cambio, al aumentar la temperatura de calcinacion por encima de los 300 °C, se
observa un descenso muy significativo de la porosidad, con una reduccion gradual del volu-
men de gas adsorbido y del ciclo de histéresis con la temperatura. Asi, la muestra calcinada
a 800 °C presenta un colapso completo de la porosidad. Por otro lado, la observacién al
microscopio electrénico de barrido de las muestras calcinadas confirmé que el material
experimenta un cambio morfolégico, responsable de la pérdida completa de porosidad. Las
imagenes SEM presentadas en la Figura 4.2 muestran como el aumento de la temperatura
da lugar gradualmente a un proceso de sinterizacion de las particulas del semiconductor,
produciéndose la aglomeracién de las mismas. Esto se traduce en una reduccion de la su-

perficie especifica del material.
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&
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Figura 4.2. Imagenes SEM del BWO calcinado a diversas temperaturas: a) 300 °C;
b) 400 °C; c) 500 °C; d) 700 °C; e) 800 °C.

Teniendo en cuenta la destruccion de la porosidad y la sinterizacion de las particulas de
semiconductor con la temperatura de calcinacién, se optd por emplear la temperatura mas baja
(i.e., 300 °C) para la calcinacién del semiconductor. La eleccidon de esta temperatura supuso,
por otra parte, renunciar a un aumento de la cristalinidad del material (la cual aumenta conforme
lo hace la temperatura de calcinacion), como se muestra en el anexo Il. De manera general, la
cristalinidad favorece la actividad catalitica del semiconductor; no obstante, tal como se discutira
mas adelante, en este trabajo se observo que la calcinacion presentd un efecto negativo en su
actividad fotocatalitica para la fotooxidacion de rodamina B. La Figura 4.3 muestra las isotermas
de adsorcion de N, a -196 °C de los catalizadores mixtos BWO/C de las series MF (mezcla fisica
de los componentes) y SH (incorporacion del material de carbono antes de la sintesis del semi-

conductor). Los correspondientes pardmetros texturales estan recogidos en la Tabla 4.2.
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Figura 4.3. Isotermas de adsorcion de N, a -196 °C de los catalizadores BWO/C

sintetizados: a) Mezcla fisica (serie MF) y b) Sintesis hidrotermal (serie SH).
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Tabla 4.2. Parametros texturales de los fotocatalizadores mixtos BWO/C obtenidos
a partir de las isotermas de N, a -196 °C (para facilitar la comparacion,
se incluyen los datos correspondientes al semiconductor sin calcinar y
calcinado a 300 °C).

Sger  Ceer  Viotai+  Vmicroporos Vmicrororos — Vmesororos

MUESTRA, (') (emlg) (1:(3';\:')91 fiﬁ?fé} ('(:?1'1]3':3)
BWO calc 28 34 0,086 0,007 0.005 0,077
BWO/HC MF 29 78 0,104 0,008 0,010 0,092
BWO/CV MF 40 113 0,089 0,013 0,011 0,082
BWOICNT MF 33 108 0,131 0,011 0,006 0,105
BWO/CVH8 MF 35 134 0,081 0,011 0,013 0,073
BWO 33 57 0,086 0,010 0.005 0,075
BWO/HC SH 41 63 0,106 0,013 0,012 0,104
BWO/CV SH 43 69 0,123 0,014 0,008 0,109
BWO/CNT SH 45 62 0,131 0,014 0,006 0,117
BWO/CVHS8 SH 41 70 0,115 0,011 0,009 0,094

* Volumen total de poros evaluado a presion relativa de 0,99

Tal como se puede observar, la incorporacion de los diversos materiales de carbono como
aditivos provoca un incremento de la porosidad de los fotocatalizadores mixtos. Todos ellos pre-
sentan isotermas de adsorcion de N, de tipo llb, caracteristicas de materiales con un escaso
desarrollo poroso, lo que esta en consonancia con la porosidad del semiconductor y con la baja
cantidad de material de carbono utilizada (ca. 2 % p/p) en la preparaciéon de los catalizadores
mixtos. Solo en el caso de las muestras que incorporan los materiales de carbono CV y CVH8
como aditivos -con independencia del método de sintesis-, se observa cierta microporosidad,
heredada de las caracteristicas texturales de los carbones activados empleados como aditivo
(ver anexo ).
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Asimismo, se puede apreciar como el método de sintesis empleado para la obtencion
de los catalizadores BWO/C influye en la porosidad de los mismos de forma significativa. Asi,
en el caso de los catalizadores mixtos preparados por mezcla fisica, los parametros texturales
siguen la tendencia esperada, obteniéndose valores de area superficial y volumen de poro
similares a los valores estequiométricos calculados considerando la cantidad de carbon in-
corporada y la porosidad de los componentes individuales de la mezcla fisica. Este hecho es
razonable si consideramos que ambos parametros texturales - area superficial y volumen de
poro- son magnitudes extensibles. Por otro lado, la presencia de microporos de tamafo inferior
a 0,7 nm (microporosidad estrecha) en los catalizadores mixtos se evalu6 mediante las iso-
termas de adsorcion de CO, a 0 °C (las cuales se encuentran recogidas en el anexo Il). Para
todas las muestras se observo la misma tendencia, siendo la contribucion de la microporosidad

estrecha casi despreciable.

Por otro lado, tanto las areas superficiales como el volumen de microporos de los foto-
catalizadores mixtos de la serie SH son ligeramente superiores a los valores obtenidos para la
serie MF. Este hecho sugiere que la incorporacion de los materiales de carbono durante la etapa
de sintesis del semiconductor provoca su incorporacion en el interior de la estructura laminar de
octaedros WO, y unidades (Bi,O,)**, dando lugar a una pequefia modificacion en el ensamblado
de estas subestructuras que se traduce en un incremento de los huecos accesibles al nitrogeno.
No obstante, estos cambios son poco significativos desde el punto de vista estructural puesto
que no se detectd ningun cambio en la estructura cristalina de las muestras, tal como se discutira

en el apartado 4.1.2.1.

Asimismo, la incorporacion de los aditivos de carbono da lugar un ligero ensan-
chamiento de la distribucion de tamafos de poros con respecto a la distribucién observada
para el BWO (Figura 4.4), con un leve desplazamiento hacia poros de mayor tamafio. Este
efecto es mas notable en el caso de la serie SH y para la muestra preparada incorporando

nanotubos de carbono.
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Figura 4.4. Distribucién de tamafio de poro, obtenida tras la aplicaciéon del método

BJH, empleando la ecuacion de Halsey para evaluar el espesor de la capa

adsorbida, de los fotocatalizadores mixtos BWO/C: a) Mezcla fisica y

b) Sintesis Hidrotermal.

4.1.2. CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTRUCTURAL

4.1.2.1. ESTRUCTURA CRISTALINA

La Figura 4.5 muestra el difractograma de rayos X obtenido para el Bi,WO, sintetizado, el cual

es posible asociar con el patron correspondiente a la fase ruselita (JCPS 00-039-0256, grupo

ortorrombico Pbca) de este material. No se observan picos de difracciéon correspondientes a los

6xidos Bi,O, 0 WO,, lo que unido al alto rendimiento obtenido durante la sintesis (ca. 97 %) su-

giere la completa transformacion de los precursores en el 6xido mixto durante la sintesis.

El incremento de la temperatura de calcinacion del semiconductor provoca un au-

mento de la cristalinidad del material, reflejado en un incremento en la intensidad de todos

los picos de difraccion y un estrechamiento de los mismos, sin modificar la estructura cris-
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talina de la fase ruselita. Asimismo, se observa un aumento del tamafio del cristal estimado
a partir de la ecuacion de Scherrer aplicada al plano (131), pasando de un tamafio de 9y
10 nm para el semiconductor sin calcinar y calcinado a 300 °C, respectivamente, a 43 nm
tras la calcinacion a 800 °C. Estos valores estan en consonancia con los observados en la

literatura para dicho semiconductor [COLON, 2010; NG, 2012; MURCIA LOPEZ, 2013].
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Figura 4.5. Difractograma del Bi,WO, antes y después de la calcinacion a temperaturas
entre 300-800 °C. Los simbolos muestran la asignacion del patron de difraccién

a la fase ruselita.

La incorporacién de los materiales de carbono (Figura 4.6) no provoca modificaciones
de la estructura cristalina del BWO, presentando todos ellos una estructura tipo ruselita. Para
la serie de catalizadores SH en la que la reaccién hidrotermal de sintesis del semiconductor
se lleva a cabo en presencia del aditivo de carbono, no se observan picos de difraccién cor-
respondientes a los oxidos Bi,O, o WO,, -al igual que para el semiconductor-, lo que confirma
la completa hidrdlisis y posterior interaccion de los precursores en la formacion del BWO en

presencia del aditivo de carbono en la disolucién.
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Figura 4.6. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores mixtos BWO/C
sintetizados mediante: a) Mezcla fisica (serie MF), b) Sintesis

hidrotermal (serie SH), y c) los materiales de carbono utilizados como aditivo.

Tampoco se observan los picos caracteristicos a 26 de 25 y 45° correspondientes a la
difraccién de los planos (002) y (101) de los materiales de carbono, lo cual se puede atribuir a la
baja cantidad de aditivo de carbono empleada en la preparacion de los fotocatalizadores mixtos,

asi como a su alta dispersién entre la matriz del semiconductor en ambos métodos de sintesis.

4.1.2.2. MORFOLOGIA

Como ya se comentd en el apartado 1.2.3.1 de esta tesis doctoral, uno de los aspectos mas
relevantes de la preparacion del BWO esta relacionado con la posibilidad de conseguir na-
noestructuras con una morfologia controlada. El empleo de reacciones hidrotermales para
dicha sintesis, y la variacién de parametros como la temperatura, el pH o el uso de surfactantes
[ZHANG, 2012], ha permitido la obtencién de materiales con morfologias diversas tales como
nanoldminas, nanoparticulas, o superestructuras 3D tipo hélice o flor. En la Figura 4.7 aparece
un resumen de las morfologias mas habituales recogidas en la literatura en funcion de diferen-
tes parametros de sintesis.
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Figura 4.7. Formas evolucionadas de las micro/nano estructuras de Bi,WO, preparadas

a diferentes valores de pH y/o surfactantes [Adaptacién, ZHANG, 2011].

En la Figura 4.8 se encuentran recogidas las micrografias SEM obtenidas para el BWO
sintetizado por reaccion hidrotermal en disolucion acuosa y pH acido, donde se puede apreciar la
morfologia de tipo lamina (a), cuya organizacién da lugar a una estructura 3D de tipo rosa (b) con
tamanos que oscilan entre 3 y 8 um (b y c¢). Esta morfologia se obtiene en procesos de sintesis
hidrotermal en los que el pH del medio oscila entre 2 y 4 [ZHANG, 2011], lo que concuerda perfecta-
mente con las condiciones empleadas en nuestro estudio (pH de 2). Por otro lado, es importante
sefialar que la calcinacion del semiconductor a 300 °C no provocod modificaciones en el tamafio

de las particulas ni en la morfologia de las mismas, tal y como puede observarse en la Figura 4.8.

El tamafo de particula y la morfologia que presenta este semiconductor pueden relacio-
narse con las propiedades texturales mencionadas anteriormente en el apartado 4.1.1. Dado el
gran tamano de las particulas observadas en las micrografias, es esperable que no se produzcan
agregados que den lugar a condensacion interparticular de nitrégeno durante la medida de las
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isotermas de adsorcion de este gas a -196 °C. Sin embargo, atendiendo a la morfologia de tipo
flor que presenta este material, el bucle de histéresis observado en las isotermas de adsorcion
de nitrogeno se puede asociar a la condensacion de gas en el espacio entre los “pétalos” que

conforman la estructura de las particulas esféricas o rosas.

Figura 4.8. Imagenes SEM del BWO: a y b) Sin calcinar y c) calcinado a 300 °C.

Las fotografias SEM de los fotocatalizadores mixtos BWO/C estudiados se encuentran
recogidas en la Figura 4.9. Se puede observar que los catalizadores de la serie SH presenta
morfologia en forma de rosa similar a la del semiconductor, si bien el tamafio medio de las
particulas es substancialmente mas pequefio (comprendido entre 1-3 um). En la observacion de
las muestras de la serie SH no se detectaron particulas aisladas de ninguno de los materiales de

carbono, lo que sugiere su incorporacion en el interior de las particulas de semiconductor.

BWO/HCSH

Figura 4.9. Imagenes SEM de los fotocatalizadores mixtos BWO/C.
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Esto sugiere que la presencia de los aditivos de carbono, con independencia de su natura-
leza fisicoquimica y su morfologia (nanotubos, granular), no afecta a la velocidad de crecimiento
de los cristales de BWO ni a la unién de agregados durante el proceso hidrotermal. Esto contrasta
con los estudios de otros autores relacionados con el auto-ensamblaje de las particulas de BWO
en presencia de aditivos [LI, 2010]. Este hecho puede atribuirse a varios aspectos diferenciales
de esta tesis doctoral con respecto a otros autores, como son la morfologia del semiconductor, el
porcentaje de aditivo empleado, y el hecho de que el tamafio de las particulas de los materiales

de carbono empleados sea menor que el de las particulas de BWO.

En cuanto a los fotocatalizadores preparados mediante mezcla fisica (serie MF), estos
presentan una dispersion homogénea de los materiales de carbono en la superficie del semicon-
ductor, no observandose agregados entre las particulas de los materiales de carbono. A modo
de ejemplo, en la Figura 4.10 se recogen las imagenes de la muestra BWO/CNT (MF), donde se
distinguen los nanotubos de carbono dispersados entre los pétalos que conforman la estructura

tipo rosa del semiconductor.

Figura 4.10. Imagenes SEM del fotocatalizador mixto BWO/CNT MF.
4.1.2.3. PROPIEDADES OPTICAS

La espectroscopia UV-Vis es una técnica instrumental que permite obtener informacion acerca
de las propiedades 6pticas de los materiales; en el caso de fotocatalizadores, la medida de los
espectros de reflectancia difusa (EDR) permite determinar la energia de la banda prohibida de
los materiales, también conocido como “band-gap” (Eg) Optico. Si bien la medida experimental de
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los espectros no entrafia dificultad, su tratamiento para el calculo de este parametro es objeto de
controversia [LOPEZ, 2012]. A modo de ejemplo, en la Figura 4.11 se muestran tanto los espectros
de absorcién del BWO y del BWO calc como el procedimiento utilizado para la determinacion de
la energia de la banda prohibida del BWO calc, mediante el ajuste lineal simple de la represen-

tacion de Kubelka-Munk del espectro experimental.

El espectro de absorcion UV-Vis del BWO muestra el borde de absorcién alrededor de
400 nm, caracteristico de los 6xidos que contienen bismuto [FU, 2005], debido a las transiciones
entre los orbitales O2p y Bi6s y los orbitales W5d y Bi6p, dando lugar a una fuerte absorcion de
luz en la region del visible. Asimismo, se puede apreciar como la calcinacién del semiconductor
no afecta de forma significativa a sus propiedades opticas, ya que no se obtienen variaciones
en el borde de absorcién o la energia Eg. La unica diferencia que se manifiesta es un pequefio

aumento en la absorbancia por encima de 300 nm en el BWO calcinado.
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Figura 4.11. Representacion de a) los espectros de absorcion del BWO y BWO calc y
b) del ajuste de la representacion de Kubelka-Munk del espectro

experimental del BWO calc.

En la Figura 4.12 se encuentran representados los espectros de absorcion UV Vis de los
catalizadores mixtos. De manera general se puede observar como la incorporaciéon de aditivos
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de carbono provoca un leve desplazamiento del espectro de reflectancia difusa hacia mayores
longitudes de onda, logrando una modificacién de la energia Eg de los fotocatalizadores mixtos,
a pesar de la baja cantidad de aditivo incorporado (a excepcion de la muestra BWO/CVH8 MF).
El desplazamiento hacia el rojo (mayores longitudes de onda) que sufren la mayoria de los foto-
catalizadores mixtos supone un mayor aprovechamiento del espectro visible y es un hecho que
repercutira favorablemente en el proceso fotocatalitico. Por el contrario, el desplazamiento hacia
menores longitudes de onda que sufre el BWO/CVH8 MF, influira de forma negativa, estando re-
lacionado con los bajos rendimientos logrados por el mismo, tal y como se vera posteriormente.

Los valores de E,para todos los fotocatalizadores mixtos se encuentran recogidos en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3. Valores de E_ obtenidos para el BWO vy los fotocatalizadores mixtos.

MUESTRA Eq (eV) MUESTRA Eq(eV)
BWO calc 2,90 BWO 2,89
BWO/HC MF 2,68 BWOJ/HC SH 2,84
BWO/CV MF 2,76 BWO/CV SH 2,86
BWO/CNT MF 2,47 BWO/CNT SH 2,86
BWO/CVH8 MF 3,03 BWO/CVHS SH 2,74

Analizando los espectros de absorcion UV-Vis de los fotocatalizadores sintetizados se en-
cuentran diferencias interesantes entre los mismos, que pueden estar relacionadas con el uso
de materiales de carbono funcionalizados como aditivos tal y como es el caso del HC y el carbon
CV. Los fotocatalizadores mixtos sintetizados por via hidrotermal BWO/HC SH, BWO/CV SH
y BWO/CVH8 SH presentan una curvatura del eje de absorcion alrededor de los 450 nm con
un cambio suave de pendiente, que da lugar a un aumento de la absorbancia a longitudes de
onda superiores a 450 nm. Un hecho similar a éste se observa para el catalizador BWO/HC MF,
aunque a longitudes de onda alrededor de los 550 nm. Mientras tanto, ni el resto de fotocataliza-
dores de la serie MF ni la muestra BWO/CNT SH, presentan modificacion alguna del espectro
EDR, manteniendo el eje de absorcion de una forma bien definida alrededor de los 400 nm. Este
comportamiento podria explicarse por la funcionalizacion de los materiales de carbono usados
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como aditivos; en concreto a la presencia de grupos funcionales fotosensibles en las muestras

HC, CV y CVHS8 (ver anexo |).
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Figura 4.12. Espectros de absorciéon UV-Vis de los fotocatalizadores BWO/C:

a) Mezcla fisica y b) Sintesis hidrotermal.

La modificaciéon de la energia Eg no es la unica consecuencia de la incorporacién de los
materiales de carbono, ya que estos también inducen un aumento en la absorcion de luz en todo
el rango del espectro visible (450-800 nm). El incremento se produce independientemente del
proceso de sintesis o del aditivo empleado, aunque es mas acusado en los fotocatalizadores
mixtos preparados por mezcla fisica de ambos constituyentes. Este hecho también puede atri-
buirse a la presencia de grupos funcionales fotoactivos en los materiales de carbono, como se
ha mencionado anteriormente, o a la elevada absorcion de luz que presentan los materiales de

carbono [ARANA, 2003 A; VELASCO, 2010 B, VELASCO, 2012 A].

Otra particularidad destacable es la variacion de color de estos catalizadores mixtos, tanto
de la serie MF en comparacion con la serie SH, como de las muestras de una misma serie entre
si (Figura 4.13). Para la misma composicion, los catalizadores de la serie SH presentan una to-
nalidad mas clara que los de la serie MF; por otro lado, para la misma serie la coloracion sigue
la tendencia: HC, CV, CVH8, CNT (de mas claro a mas oscuro). Diferencias similares en cuanto
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a las propiedades de absorcion de luz visible han sido observadas para fotocatalizadores mixtos
TiO,/carbono, obtenidos incorporando aditivos de carbono altamente funcionalizados [MATOS,
2010; VELASCO, 2013 CJ.

Figura 4.13. Imagenes de los fotocatalizadores mixtos BWO/C sintetizados.

En relacion a los cambios de coloracién y el incremento de absorciéon de luz de los foto-
catalizadores mixtos, se observa una tendencia clara con el grado de evolucion (térmica) de los
materiales de carbono y su funcionalizacion. Asi, los catalizadores que contienen CNT (prepara-
dos a 700 °C y contenido en oxigeno despreciable) presentan mayor absorcion de luz visible que
aquellos que preparados con los materiales de carbono CVH8 y CV (temperatura de sintesis
de 650 °C para ambos, con un tratamiento térmico a 850 °C posterior en el caso del CVHS, y
porcentaje en peso de oxigeno de 2,5 % y 9,7 % respectivamente), y HC (preparado a 180 °C y

contenido en oxigeno de 24,8 %).

4.1.2.4. PROPIEDADES ACIDO-BASE

La Tabla 4.4 recoge los valores correspondientes al pH del punto de carga cero (pH,,.) determi-

PZC
nado para el BWO vy los fotocatalizadores mixtos. Con independencia de la calcinacion, el semi-
conductor presenta un caracter ligeramente acido. Esta acidez estd ligada a los grupos hidroxilo
presentes en la superficie del BWO. Por otro lado, la calcinaciéon del semiconductor provoca un
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ligero aumento del pH_,. (de 4,9 a 5,7), indicando un descenso en la acidez superficial como

PzC

consecuencia de la eliminacién parcial de grupos hidroxilo durante la calcinacién.

Tabla 4.4. pH del punto de carga cero (pH,,.) del BWO, de los fotocatalizadores mixtos

pPzC

obtenidos por mezcla fisica y sintesis hidrotermal y de los materiales de carbono

empleados como aditivos.

MUESTRA pHezc MUESTRA pHezc MUESTRA pHezc
BWO calc 5,9 BWO 3,2 - -
BWO/HC MF 4.3 BWO/HC SH 2,7 cs 4,3
BWO/CV MF 36 BWO/CV SH 2,7 cv 3.6
BWO/CNT MF 4.7 BWOI/CNT SH 29 CNT 8,6
BWO/CVH8 MF 37 BWO/CVHS8 SH 3.1 CVH8 6,3

En cuanto a la naturaleza acido/base de los fotocatalizadores mixtos, esta depende en gran
medida de las propiedades de los aditivos de carbono empleados. Las muestras CV y HC presen-

tan un pH__ . muy acido, inferior al del semiconductor, como consecuencia de su alto contenido en

pPzC
grupos oxigenados [BANDOSZ, 2006]. En cambio, los CNT poseen un caracter basico, debido a su
baja funcionalizacion, y que se atribuye a la densidad de electrones = deslocalizados de las capas
grafénicas [RADOVIC, 1997]. La muestra CVH8, por su parte, no presenta el caracter basico de los

CNT, pero si que muestra un pH_, . superior al del CV, hecho atribuible a la pérdida de grupos oxi-

pPzC
genados que sufre dicho carbén tras el tratamiento térmico a 850 °C. En consonancia, los fotocatal-
izadores mixtos que incorporan los aditivos de carbono de fuerte caracter acido (CV y HC) poseen

valores de pH__ . inferior a los del semiconductor, e inferior al de aquellos que contienen CNT y

PzC
CVHB8. Asimismo, los fotocatalizadores mixtos obtenidos mediante tratamiento hidrotermal presen-
tan un caracter mas acido que los preparados mediante la mezcla fisica. Este hecho es esperable,
ya que estos ultimos no se ven sometidos al proceso de calcinacién, que como se mencioné con

anterioridad provoca la eliminaciéon de grupos oxigenados superficiales del semiconductor.

La acidez/basicidad superficial se evalué también mediante la determinacion de las curvas
de protonacion en disolucion, siendo esta una técnica muy util para determinar la distribucion de
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cargas en la superficie de los catalizadores en las condiciones de reaccion empleadas. La Figura
4.14 recoge las curvas de protonacion obtenidas tanto para el semiconductor como para los adi-

tivos de carbono empleados y los fotocatalizadores mixtos sintetizados.

En ellas se puede apreciar como la calcinacién del semiconductor no tiene practicamente
ningun efecto sobre los valores de cantidad de protones adsorbidos, siendo estos proximos a
cero entre pH 3 y 8, lo que indica que el semiconductor presenta una carga neta nula en dicho
intervalo. El descenso en la curva de protonacién a pH superiores a 8, se atribuye a la liberacién

de protones procedentes de distintos grupos oxigenados o hidroxilo [JAGIELLO, 1994].

En el caso de los fotocatalizadores mixtos, el comportamiento de los materiales sintetizados
mediante mezcla fisica es muy similar al del semiconductor. En cambio, la curva de protonacion de
los obtenidos mediante sintesis hidrotermal muestra una tendencia diferente, con valores negati-
vos a pH por encima de 4, lo que sugiere la presencia de sitios acidos de tipo Bronsted. Este hecho,
concuerda con los valores de punto de carga cero obtenidos para los fotocatalizadores, que indican

claramente la menor acidez superficial de los catalizadores sintetizados por mezcla fisica.
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Figura 4.14. Curvas de protonacion de a) Aditivos de carbono, BWO y BWO calc;

b) BWO/C MF y BWO/C SH.
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La determinacion mediante quimisorcion de NH, de los sitios de naturaleza acida presentes
en los diferentes fotocatalizadores estudiados, expresados en funcién de la cantidad de amoniaco
quimisorbido, también puso de manifiesto la mayor acidez de los fotocatalizadores sintetizados
mediante el proceso hidrotermal frente a los sintetizados por mezcla fisica. Los valores obtenidos
y representados en la Figura 4.15 reflejan esta situacion, asi como la mayor presencia de sitios
acidos en los fotocatalizadores preparados con HC y CV, los cuales presentan un fuerte caracter
acido. Por el contrario, para el fotocatalizador preparado con el carbon CVH8 mediante mezcla fisi-
ca se observa una disminucion significativa de la acidez, hecho que como se mencionara posteri-

ormente, estara relacionado con los bajos rendimientos fotocataliticos obtenidos con este material.
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Figura 4.15. Cantidad de NH, quimisorbido por los distintos fotocatalizadores mixtos.

4.1.3. ENSAYOS DE FOTODEGRADACION DE RODAMINA B

Al igual que la mayoria de los colorantes y otras sustancias organicas con capacidad de absor-
cion de radiacion en el visible (A comprendida entre 450-750 nm), la RoB es susceptible al feno-
meno de fotosensibilizacion [TAKIZAWA, 1978; HU, 2006], y, por lo tanto, puede ser degradada di-
rectamente por via fotoquimica (fotdlisis), bajo las condiciones de irradiacion empleadas en este
estudio. Este fendmeno, representado en la Figura 4.16, se basa en la capacidad que presentan
este tipo de sustancias para sufrir una transicion desde su estado fundamental a uno excitado y
en presencia de otras especies quimicas o de semiconductores, generar productos de reaccion
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tales como radicales oxigenados, que a su vez dan lugar al proceso de oxidacion de otras molé-
culas o de la propia sustancia fotosensibilizante. Por lo tanto, en ensayos de fotodegradacion de
este tipo de contaminantes, la fotosensibilizacion puede tener lugar paralelamente al mecanismo
fotocatalitico [CHARTTERJEE, 2005]. Debido a esto, al evaluar la actividad fotocatalitica de los
materiales estudiados en esta tesis, es necesario discernir la contribucién de cada uno de los dos

posibles mecanismos al proceso global.
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Figura 4.16. Procesos de fotosensibilizacion de un colorante bajo radiacion visible

[MUJICA-LOPEZ, 2013].

En el caso de la RoB, se consideran principalmente dos vias de degradacion fotocatalitica
relacionadas con su estructura quimica, tal y como muestra la Figura 4.17 [WuU, 1998; LI, 2007;
YU, 2009]. La primera de ellas, centrada en el nitrégeno, es la via de la N-deetilacion y se basa
fundamentalmente en la eliminacion sistematica de grupos etilo (-CH,CH,) mediante la formacion
de N-radicales, dando lugar a la formacion de hasta cinco intermedios N-deetilados diferentes
(DER<EER<DR<ER<R). La segunda via, por su parte, esta centrada en el carbono, y asociada
a la ruptura del grupo croméforo (xanteno) y posterior ruptura del anillo aromatico [HU, 2006;
YU, 2009]. La ruptura del grupo croméforo de la RoB conlleva una disminucién de la coloracion,
observandose por lo tanto un proceso de decoloracion a medida que avanzada el proceso de
fotodegradacion de la RoB (Figura 4.18). El proceso de N-deetilacion completo también puede
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dar lugar a una decoloracion total, al ir desapareciendo los grupos auxocromicos que desplazan
hacia mayores longitudes de onda la absorcion de radiacion por parte del grupo cromoéforo y que
aumentan la intensidad de este. Este hecho es importante, pues implica que una decoloracion
total de la disolucion, no necesariamente va asociado a la completa mineralizacion de la misma,

hecho que hay que tener en cuenta a la hora de analizar los resultados.
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Figura 4.17. Esquema del mecanismo de fotodegradacion de la RoB [MUJICA-LOPEZ, 2013].

Asimismo, y teniendo en cuenta las propiedades adsorbentes de los materiales de carbono
empleados como aditivos, es necesario considerar la contribucion de la adsorcion de rodamina B
en la porosidad de los fotocatalizadores; para evitar sobreestimar la eliminacién del contaminan-

te por efecto de la reaccion fotocatalitica.

En esta tesis doctoral, se evalu6 tanto la degradacion fotoquimica (fotdlisis) de la RoB me-
diante la irradiacion directa de disoluciones en ausencia de catalizador, asi como la capacidad
de adsorcion de la rodamina B en los fotocatalizadores evaluados, siguiendo los procedimientos
que se detallan en el capitulo 3.
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Figura 4.18. Ejemplo de la decoloracion secuencial asociada al proceso de

fotodegradacion de la RoB.

4.1.3.1. FOTOLISIS

En la Figura 4.19 se expone la evolucion de la conversion para las reacciones fotoliticas de
sendas disoluciones de 5y 10 mg/dm?® de rodamina B, bajo las condiciones de irradiacién
empleadas. Tal y como se puede observar, la conversién porcentual es mayor en el caso
de la disoluciéon menos concentrada dando lugar a unas conversiones del 12 y 21 % para
concentraciones de 10 y 5 mg/dm?, respectivamente; no obstante, la conversién en moles
es ligeramente superior para la disolucion mas concentrada. Estas conversiones, si bien no
son excesivamente altas, tampoco son despreciables y deben ser consideradas a la hora de
hacer la evaluacion fotocatalitica de los materiales empleados. En la Figura 4.20 se repre-
senta uno de los cromatogramas obtenidos para la degradacion fotolitica. En él, se puede
observar que, ademas del pico correspondiente a la rodamina B (t = 10,2 minutos), aparece
un pico adicional (t = 7,8 minutos), que se corresponde con un compuesto N-deetilado de-
rivado de la misma, y que va incrementando su area a la vez que desciende la del pico de

la rodamina B.
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Figura 4.19. Evolucion de la conversion de RoB con el tiempo en los ensayos de fotdlisis.

La aparicidon de este compuesto N-deetilado constituye una evidencia de que el mecanis-
mo fotolitico de la rodamina B esta centrado mayoritariamente en una de las dos posibles vias

de degradacion que presenta dicho compuesto: la ruta de la N deetilacion.

Por otro lado, cabe sefialar que los resultados de mineralizacion obtenidos para la degra-
dacion fotolitica de la rodamina B, con independencia de la concentracion inicial, son bastante
bajos (alrededor del 5 % para la disolucion de 10 mg/dm?); esto indica que, la degradaciéon com-
pleta de la rodamina B y sus intermedios a través del proceso de fotosensibilizacion es bastante

baja, por lo que se hace necesario el empleo de un fotocatalizador.
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Figura 4.20. Cromatograma obtenido del experimento de fotdlisis de la disolucion de

rodamina B de 10 mg/dm? tras 60 min de irradiacion.

4.1.3.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION

A la hora de valorar la eficiencia fotocatalitica de los fotocatalizadores mixtos, el primer paso
realizado fue la optimizacion de las condiciones del sistema fotocatalitico empleado, incluyendo
el analisis de parametros tales como la temperatura de calcinacion del semiconductor BWO, la
carga de catalizador empleada, la concentracién inicial de contaminante y el método de sintesis

empleado para la obtencién de los fotocatalizadores mixtos.

La influencia de la temperatura de calcinacion del BWO en la fotodegradacion de ro-
damina B se realiz6 empleando una concentracién inicial de contaminante de 10 mg/dm?®y
una carga de catalizador de 0,5 g/dm?. Los resultados obtenidos para el semiconductor ori-
ginal (no calcinado) y calcinado a varias temperaturas entre 300-800 ° C se muestran en la
Figura 4.21. Se puede observar como apenas hay diferencias en los valores de conversion
de rodamina B tras dos horas de irradiacién de las muestras BWO y BWO calc 300 °C. Los
perfiles cinéticos para ambos materiales son muy parecidos, si bien el catalizador calcinado
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da lugar a una fotodegradacion ligeramente mas rapida del contaminante en los primeros
estadios de la reaccion. Este comportamiento puede atribuirse a las similitudes que presen-
tan ambas muestras en cuanto a morfologia, cristalinidad, porosidad y acidez superficial, tal

como se ha descrito anteriormente.
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Figura 4.21. Evolucién de la conversién de RoB con el tiempo, en ensayos fotocataliticos

con el BWO calcinado a distintas temperaturas.

Al aumentar la temperatura de calcinacion por encima de 300 °C se produce un des-
censo gradual de la actividad catalitica del semiconductor, de modo que los catalizadores
calcinados a 700 y 800 °C apenas poseen capacidad para degradar el compuesto. Este
comportamiento ha de relacionarse con los cambios texturales y morfolégicos del semi-
conductor anteriormente discutidos como consecuencia de la temperatura de calcinacion.
Asi, por encima de 300 °C, se produce un descenso progresivo de la porosidad del BWO y
aumenta la sinterizacion de las particulas del material (Figura 4.2). Asimismo, la calcinacién
a temperaturas por encima de 300 °C, origina un descenso en la acidez del catalizador (ver
Tabla 4.4), como consecuencia de la pérdida de los grupos hidroxilos superficiales presen-
tes en el BWO. Por lo tanto, la menor conversion en las muestras calcinadas también se
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puede atribuir al descenso de las interacciones entre la rodamina B y la superficie del cata-
lizador como consecuencia de los cambios de acidez, puesto que la adsorcién de RoB se

favorece en superficies acidas [XU, 2001; CARMONA, 2015].

La pérdida de actividad fotocatalitica con la temperatura de calcinacion, junto con los cam-
bios texturales y estructurales anteriormente descritos, fueron las principales causas que deter-

minaron la eleccion de 300 °C como la temperatura de calcinacion éptima para el BWO.

En el caso de los fotocatalizadores mixtos BWO/C, la calcinaciéon en aire puede tener
una influencia muy relevante, ya que los materiales de carbono se pueden ver afectados por
el mismo. Asi, los materiales de carbono preparados a baja temperatura -como es el caso del
hidrochar (HC)- son muy susceptibles a la oxidacion al interaccionar con aire a temperaturas
superiores a 200 °C [SEVILLA, 2009]. Ademas, los materiales de carbono muy funcionalizados
superficialmente -como es el caso del hidrochar (HC) y el carbén activado CV-, también pueden
sufrir modificaciones importantes en su composicion y porosidad al ser sometidos a temperaturas
elevadas durante la calcinacion [ANIA, 2007; 2014], dando lugar a alteraciones importantes en los

fotocatalizadores mixtos estudiados.

A modo de ejemplo se encuentran representados en la Figura 4.22 los perfiles termo-
gravimétricos de los materiales de carbono empleados para la sintesis de los distintos fotoca-
talizadores mixtos, en atmdsfera de nitrégeno y tras su calcinaciéon a 300 °C en aire. Como se
puede apreciar, la calcinacion a 300 °C provoca la oxidacion de las muestras HC, CV y CVH8
(tal como se observa en el incremento de la pérdida de masa y la evolucion de los picos de
descomposicion de diversos grupos funcionales, en comparacion con los perfiles obtenidos en

atmosfera inerte), no siendo asi en el caso los nanotubos de carbono.
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Figura 4.22. Termogramas en N, y aire, de los materiales de carbono empleados como
aditivos: a) Hidrochar (HC); b) Carbén activado (CV); ¢) Nanotubos de
carbono (CNT); d) Carbén activado (CVH8).

En el hidrochar (HC) se produce una pérdida de masa de aproximadamente el 48 % tras
la calcinacion (vs 44 % en atmodsfera inerte); ademas se produce la descomposicion de grupos
funcionales labiles, apareciendo un pico de desorcion a temperatura mas elevada, caracteristico
de la presencia de quinonas y carbonilos [HAYDAR, 2000]. En el carbén activado CV, por su parte,
se obtiene una pérdida de masa del 30 % (vs 14 % en atmodsfera inerte) asi como la descompo-
sicion de los grupos carboxilicos (alrededor de 200 °C), generandose grupos anhidrido, fenoles y
quinonas. Para el carbén CVH8, la pérdida de masa obtenida es del 55 % (vs 4 % en atmosfera
inerte). Estas transformaciones quimicas en los materiales de carbono ponen de manifiesto la
imposibilidad de calcinar los fotocatalizadores mixtos estudiados; por otro lado, puesto que el
efecto de la calcinacién no es tan acusado en el semiconductor (ni en su actividad foto catalitica,
textural, quimica, estructural o morfologia), se decidi6 llevar a cabo la calcinacién solamente en
la serie de catalizadores obtenidos por mezcla fisica (no asi en la serie SH).
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4.1.3.3. ESTUDIO DE LA CARGA DE CATALIZADOR

En fotocatalisis heterogénea, la velocidad de reaccion guarda una proporcionalidad directa con
la carga de catalizador empleada, hasta un valor limite, a partir del cual esta dependencia es me-
nos acusada y se alcanza un estado estacionario e independiente [HERRMANN, 2005; MALATO,

2009; FRIEDMANN, 2010].

Este hecho se debe, a que, a partir de una determinada concentracion, los fenédmenos
de dispersion y apantallamiento provocados por las particulas en suspensién se van haciendo
mas significativos, provocando una disminucion del grado de iluminacion alcanzado en el inte-
rior del reactor. Por lo tanto, es recomendable trabajar con concentraciones de fotocatalizador
cercanas al punto donde se alcanza la zona estacionaria, coincidiendo este limite, con la con-
centracion de catalizador para la cual todas las particulas estan iluminadas, dependiendo el
mismo, de la geometria del reactor empleado y de las condiciones de operacion seleccionadas
[MALATO, 2003; HERRMANN, 2010]. El uso de concentraciones de catalizador superiores a dicho
limite, creara un alto grado de turbidez, que provocara la penetracién solamente de la radiacion
hasta una distancia (paso 6ptico) inferior a la profundidad del reactor empleado, por efecto de
la dispersion de luz (light scatering). Se produce asi, un efecto pantalla, que da lugar a una

disminucién de la eficiencia fotdnica del proceso.

Para analizar la relacion entre la dispersion de luz y la concentracion de catalizador
empleada, se realizo el estudio del comportamiento 6ptico del mismo, mediante medidas de
reflectancia difusa del sélido en suspension, encontrandose representados en la Figura 4.23,

los espectros de reflectancia difusa del BWO en suspension a distintas concentraciones.
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Figura 4.23. Espectros de reflectancia difusa de suspensiones acuosas de BWO

con cargas de BWO comprendidas entre 0,125 y 3 g/dm?®.

La determinacién de la contribucion de los fendmenos de absorcién y dispersion
a la atenuacién de la radiaciéon incidente en una dispersion, es un proceso complejo
[FERNANDEZ-IBANEZ, 1999; CASSANO, 2000], para el cual una de las soluciones plantea-
das, se basa en medir la dispersiéon de la radiacién incidente, a longitudes de onda en
las que no se produzca el fenédmeno de absorcion por parte del material que conforma
la solucidon. De esta manera, se puede valorar Unicamente la dispersion del material
y relacionar este fenédmeno con la concentracion de catalizador empleado. En el caso
del BWO, tal y como se observaba en la Figura 4.11, este no absorbe radiacién a
A>400-480 nm, por lo que se puede emplear una longitud de onda superior a ella, se-

leccionando en este caso A: 600 nm.
Representando el porcentaje de reflectancia obtenido a dicha longitud de onda frente a
la carga de catalizador, se puede deducir el valor 6ptimo de este ultimo parametro, tal y como

se muestra en la Figura 4.24.
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Figura 4.24. Variacion de la reflectancia proporcionada por suspensiones de BWO con

cargas comprendidas entre 0,125y 3 g/dm® a A: 600 nm.

En dicha figura, se observa como va aumentando la reflectancia a medida que lo hace la
carga de catalizador, con valores elevados para 2 y 3 g/dm?, indicando una pérdida de luz por
dispersion bastante significativa. Con el objeto de evaluar la diferencia efectiva entre valores
de cargas de catalizador donde la cantidad de luz dispersada por las particulas de catalizador
no es tan elevada, y optimizar la carga, se realizaron los ensayos de degradacion de rodami-
na B para concentracion inicial de 10 mg/dm?® y cargas de catalizador de 0,5 g/dm3®y 1 g/dm?
(Figura 4.25).

Como se puede apreciar, la cinética de fotodegradacién con ambas cargas es muy si-
milar a tiempos cortos de irradiacion, desviandose a partir de los 30 minutos, y obteniéndose
mejores resultados con una carga de 1 g/dm3, siendo este el valor elegido para el resto de los

ensayos fotocataliticos.
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Figura 4.25. Perfil de la actividad fotocatalitica de la rodamina B con el BWO calc a

cargas de 0,5y 1 g/dmé®.

4.1.3.4. ESTUDIO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE CONTAMINANTE

La mayoria de los autores que trabajan en fotocatalisis heterogénea coinciden al indicar que la
velocidad de la reaccién es proporcional a la fraccion de la superficie del catalizador cubierta
por el sustrato [MINERO, 1992; MALATO; 2003], por lo que habitualmente para describir el proceso
fotocatalitico, se utiliza el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood, mostrado en la ecuacion 4.1,

en el que las constantes, asi como los érdenes de reaccion obtenidos, se consideran aparentes:

ac _ k KC (ecuacion 4.1)

P e e T e = =

at . " T TI1¥kKC

En esta ecuacion, la velocidad de reaccién (r), es proporcional a la superficie del cataliza-
dor () cubierta por el contaminante estudiado, siendo k, la constante de la velocidad de reac-
cion, C la concentracién del contaminante y K la constante del proceso de adsorcion de dicho
contaminante. A medida que avanza la reaccién y disminuye el grado de recubrimiento del ca-
talizador, la velocidad de degradacion ira disminuyendo hasta ser cero. Sin embargo, cuando
la concentracion inicial del contaminante sea lo suficientemente elevada como para saturar la
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superficie del semiconductor (K[C]>>1), la velocidad de fotodegradacion sera independiente de
la concentracién inicial de contaminante y se alcanzara el valor maximo de velocidad de reac-
cion, obteniéndose en dichos casos una cinética de reaccién de orden cero [HERRMANN, 2005;
MALATO,2009]. En esta situacién la velocidad de degradacién es igual a la constante aparente

de velocidad de la reaccion, segun la ecuacion:

)

d (ecuacion 4.2)

r= ==k,0==-k,

=]

r

Analizando los resultados representados en la Figura 4.26, en la que se muestran, los
ajustes cinéticos tanto de orden 1 como de orden cero, a los que ha sido sometida la evolucién
de la concentracién de rodamina B con el tiempo en los procesos fotocataliticos, podemos ver
como la velocidad de fotodegradacion varia de forma significativa al aumentar la concentracion
inicial de rodamina B. Las cinéticas obtenidas a concentraciones iniciales de 5y 8 mg/dm? de
rodamina B, son de orden uno, presentando unas constantes aparentes de k =0,040 min" y
k =0,053 min', respectivamente. Sin embargo, al emplear una concentracion de 10 mg/dm? de
rodamina B, la figura nos muestra una cinética de reaccion de orden cero, en la que la veloci-
dad de reaccidon se hace maxima, e independiente de la concentracion inicial de contaminante
empleada. Es por este motivo, que se decidié emplear una concentracion de 10 mg/dm? para
llevar a cabo los experimentos de este estudio, obteniéndose una maxima velocidad de de-
gradacion en el proceso de r: 0,07 mg/dm? min. Esta concentracion de rodamina B, sobrepasa
incluso los limites legales de presencia de rodamina B en aguas residuales permitidos por las
legislaciones de ciertos paises como India, uno de los mas permisivos, en los que la concen-

tracion permitida oscila entre 1-5 mg/dmé? [BISEN, 2015].
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Figura 4.26. Evolucién del perfil de fotodegradacion para para distintas concentraciones

iniciales de rodamina B, empleando como catalizador BWO 1g/dm?®.
4.1.3.5. INFLUENCIA DEL METODO DE SINTESIS

La Figura 4.27 y la Tabla 4.5 muestran los resultados de fotodegradacion de rodamina B bajo
irradiacion solar simulada con los fotocatalizadores preparados por ambos métodos (series MF
y SH), en términos de conversidn y porcentaje de mineralizacion. Como se puede observar, los
fotocatalizadores de la serie SH presentan mejores conversiones de rodamina B en comparacion
con el BWO, a excepcioén de la muestra BWO/CNT SH, la cual presenta una actividad fotocatali-
tica y un porcentaje de mineralizacién mas bajos. Este hecho es interesante, ya que tradicional-
mente se ha descrito que los materiales de carbono con alta movilidad electrénica (nanotubos de
carbono, grafeno) minimizan la recombinacion de los excitones fotogenerados tras la iluminacion
de semiconductores debido a su deslocalizacion en la matriz de carbono [NG, 2010; KIM, 2012;
XIE, 2013; ANIA, 2014]. En este caso se observa como a pesar de las propiedades electrénicas
favorables de los nanotubos de carbono, el catalizador mixto no presenta una mayor conversion.
Este hecho podria atribuirse a la fuerte absorcién de luz que presentan los nanotubos de carbono
tal y como se describi6 en el apartado 4.1.2.3.
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Figura 4.27. Evolucion de la conversién de RoB con los fotocatalizadores mixtos

preparados mediante a) Mezcla fisica y b) Sintesis hidrotermal.

Sobre los demas fotocatalizadores de la serie SH estudiados, el efecto mas pronunciado
se observo para el BWO/HC SH, -fundamentalmente durante los primeros 60 minutos de irra-

diacién- en los que se consiguioé casi la completa conversion de la rodamina B.

En el caso de los fotocatalizadores mixtos de la serie SH, la degradacion de la rodamina
B va a estar marcada por los dos procesos que ocurren simultdneamente: el proceso fotocata-
litico iniciado por la excitacion del BWO mediante la luz y el proceso de fotosensibilizacion de
la rodamina B, que como se vio anteriormente, esta favorecido en ausencia de catalizador, y

que esta asociado a la ruta de degradacién de la N-deetilacion.

En presencia del BWO, el proceso de fotosensibilizacidon cobra importancia, produciéndose
desde el estado excitado de la rodamina B, una inyeccion de electrones fotogenerados a la ban-
da de conduccién del BWO, donde pueden ser capturados por el oxigeno disuelto en la solucion
dando lugar a: diversas especies oxigenadas radicalarias que interaccionan con la rodamina B
para su degradacion; la disminucién de la recombinacion de los pares electrén/hueco y la crea-

cion de huecos en la capa de valencia, capaces de lograr la oxidacién directa de la rodamina B.
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Tabla 4.5. Valores de COT obtenidos por los fotocatalizadores mixtos tras dos horas de

irradiacion
COT inicial COT final Mineralizacion (%)

MUESTRA (mg C/L) (mg C/L) (1-COT final/COT inicial)
Fotdlisis 6,8 6,5 44
BWO calc 7.0 1,2 83,6
BWO/CS MF 8,0 2,3 7.4
BWOI/CV MF 6,1 1,8 70,5
BWO/CNT MF 5,8 26 55,6
BWO/CVHB MF 1.7 3.9 494
BWO 6.8 0,3 95,6
BWOICS SH 6,7 0,1 98,4
BWO/CV SH 8,2 03 96,4
BWO/CNT SH 6,2 1,0 83,9
BWO/CVH8 7.7 0,2 97,4

Es interesante sefialar que la fotosensibilizacion, solo manifiesta una importancia significa-
tiva si la interaccion entre la rodamina B y la superficie de los catalizadores es lo suficientemente
fuerte [XU, 2001] como para tener una fuerte inyeccion de electrones desde el contaminante hacia
la superficie del catalizador, ya que, de lo contrario, esta pierde su relevancia ante el proceso

fotocatalitico, que normalmente es mucho mas rapido.

La evolucion de los intermedios N-deetilados para la serie SH se muestra en la Figura 4.28 y
como puede observarse, la concentracion de los mismos se incrementa gradualmente con el tiempo
para todos los catalizadores, detectandose solo el compuesto mas N-deetilado de forma significativa
tras 60 minutos de irradiacion, mostrando que la fotooxidacién de la rodamina B ocurre mediante una

via de sucesivas N-deetilaciones, mas que por la rotura directa del cromoéforo [MURCIA-LOPEZ, 2013].

Para los catalizadores acidos, como es el caso del BWO y de los catalizadores BWO/HC SH y
BWO/CV SH, la interaccién entre la rodamina B y los sitios acidos es lo suficientemente fuerte como

104



4. RESULTADOS

para potenciar el proceso fotosensibilizado ademas del fotocatalitico. Sin embargo, en el caso del
BWO/CNT SH, aun cuando la capacidad de adsorcién sobre los CNT no es despreciable, la interac-
cién entre rodamina B y la superficie del catalizador es mas débil debido a la naturaleza basica del
material de carbono, provocando una disminucion de la contribucion del proceso de fotosensibiliza-
cién, favoreciéndose el proceso fotocatalitico. Este hecho podria explicar por qué se obtuvieron para el

BWO/CNT SH unos resultados de conversion, similares a los obtenidos por el BWO calc.

Estos hallazgos, estan en consonancia con el modelo de adsorcion preferencial de la rodamina
B sobre la superficie de los catalizadores. En las condiciones experimentales empleadas en esta tesis
doctoral, en las que el pH del medio de reaccion oscila entre 4,6-4,8, la superficie de los fotocataliza-
dores de la serie SH se encuentra negativamente cargada (como se observaba en la Figura 4.14); por
otro lado, la rodamina presenta dos cargas netas en su superficie —ver representacion de distribucion
de cargas en la Figura 4.29 a partir de su diagrama de especiacién-, por lo que la adsorcion en la su-

perficie del catalizador se produce preferentemente a través del grupo amino, cargado positivamente.
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Figura 4.28. Evolucién de los intermedios N-deetilados tras la irradiacion del BWO y de
los fotocatalizadores mixtos BWO/C de la serie SH.
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Por lo tanto, la degradacion de la rodamina B esta favorecida para el ataque de las espe-
cies oxigenadas activas generadas cerca de los centros de adsorcién de los grupos auxocroé-
micos C_H,, induciendo a la deetilacion de la alquilamina.

Este hecho se confirma por el gradual desplazamiento hacia menores valores de longi-
tud de onda que se observa en el espectro de absorcién UV-Vis del contaminante en solucién
acuosa tal y como se muestra en la Figura 4.30, que esta asociado a la formacion secuencial de
los subproductos de degradacion N deetilados [GAD, 2009; MERKA, 2011]. Los estrictos requisitos
necesarios para que ocurra el proceso de N-deetilacion, entre los que se incluyen la formacion de
un estado excitado de la rodamina B y la transferencia electronica entre la misma y la banda de
conduccién del BWO, ponen de manifiesto el buen contacto entre la superficie de los fotocataliza-

dores y la rodamina B, logrado con la incorporacién de aditivos de carbono de tipo acido.
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Figura 4.29. Diagrama de distribucion de especies de la rodamina B.

Tal y como puede apreciarse en la Figura 4.31, tras 60 minutos de irradiacién para los fo-
tocatalizadores de la serie SH, BWO/HC y BWO/CV, se consigui6 la completa decoloracion de la
disolucion de rodamina B. Aunque una completa deetilacion de la rodamina B, podria dar lugar a
casi la totalidad de la decoloracion de la disolucion al eliminar la presencia de los grupos auxocro-
micos que desplazan hacia mayores longitudes de onda la absorcion de radiacion por parte del
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grupo cromoforo y que aumentan la intensidad de éste; la no deteccion del intermedio totalmente
N-deetilado, tal y como se podia observar en la Figura 4.28 y los valores de mineralizacion obteni-
dos, muestran que la degradacion a través de la ruptura del croméforo ocurre simultaneamente a

la N-deetilacién, lo cual es plausible ya que ambos son mecanismos independientes.
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Figura 4.30. Evolucion del espectro de absorcion de la rodamina B durante la

fotodegradacién con el fotocatalizador BWO/HC SH.

En comparacion con la serie SH, los fotocatalizadores mixtos preparados por mezcla
fisica, independientemente del material de carbono empleado, obtuvieron una pobre actividad
fotocatalitica, con conversiones inferiores al 70 %. Estos valores se encuentran por debajo
del obtenido para el semiconductor, siendo las diferencias significativas incluso a tiempos
cortos de iluminacion. Este aspecto contrasta con el amplio nimero de estudios realizados
-incluyendo los llevados a cabo en nuestro grupo de investigacion- con otros fotocatalizadores
semiconductor/material de carbono preparados por mezcla fisica, en los que la incorporacion
del aditivo de carbono mejora sustancialmente las prestaciones del catalizador [ARANA, 2003
A; FARIA, 2009; LEARY, 2011; ANIA, 2012]. En este caso, este hecho podria atribuirse al gran
tamafio de las particulas del BWO en comparacion con el tamafio nanométrico que presentan
otros semiconductores, y que podria limitar el contacto entre las particulas del material de
carbono y del semiconductor.
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Figura 4.31. Decoloracion de la disolucion de rodamina B tras su irradiaciéon durante

60 minutos en presencia de BWO/HC SH.

En el caso de los catalizadores con la superficie cargada positivamente, como es el caso de
BWO/CNT SH y de los fotocatalizadores de la serie MF, la adsorcién de la rodamina B se realiza
a través de la carga negativa del grupo carboxilico. Como la abundancia de cargas negativas en
la disolucién acuosa es baja, las interacciones con la superficie del catalizador van a ser mas dé-
biles. Este hecho suprime parcialmente la degradacién via N-deetilacion, lo que da lugar a la ob-

tencién de menores valores de conversion para estos fotocatalizadores [GAD, 2009; MERKA, 2011].

También debe mencionarse que los carbones seleccionados presentan una fotoactividad
intrinseca no despreciable bajo condiciones de iluminacion UV-Vis, debido a su habilidad para
fotogenerar especies oxigenadas radicalarias [VELASCO, 2012 A; VELASCO, 2013 A; VELASCO, 2013
B, VELASCO, 2014 A, VELASCO, 2014 B]. Por lo tanto, la mayor actividad mostrada por los fotocatali-
zadores mixtos estudiados podria ser parcialmente atribuida a interacciones carbén-foton que son
capaces de propagarse a través del material y generar especies radicalarias oxigenadas cercanas
a las moléculas adsorbidas [VELASCO, 2012 A; VELASCO, 2013 B]. En la Figura 4.32, a modo de
ejemplo, se muestran los espectros de RPE obtenidos para algunos de los fotocatalizadores mixtos
BWO/C de la serie MF (empleando DMPO como atrapador de radicales), que muestran el perfil
1:2:2:1 caracteristico de la formacion de DMPO-OH y por tanto de la generacion de radicales HO'.
También se muestra la intensidad correspondiente a la segunda linea espectral para los distintos
fotocatalizadores, que permite una cuantificacion de las especies radicalarias formadas.
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Figura 4.32. Representacion de a) los espectros RPE de algunos fotocatalizadores mixtos
de la serie MF y b) cuantificacion de la intensidad de la sefial correspondiente

al segundo pico de los aductos DMPO-OH.

De forma similar al papel que desempefia la rodamina B, el aditivo de carbono actuaria
como el fotosensibilizador, inyectando electrones al semiconductor, o como aceptor de elec-
trones contribuyendo a mejorar la separacién de cargas, debido a la deslocalizacién de los
electrones en las capas grafénicas con densidad de electrones de tipo 1. La capacidad de
los aditivos de carbono para separar cargas estaria relacionada con sus propiedades estruc-
turales y electrénicas y por lo tanto seria favorable para los fotocatalizadores que incorporan
nanotubos CNT, ya que éstos poseen un valor de conductividad eléctrica muy superior al del
hidrochar HC o el carbén activado CV, 13, 0,22 y 0,01 S/cm, respectivamente. Sin embargo,
esta tendencia no explica la mayor actividad de los fotocatalizadores BWO/HC y BWO/CV en
comparacién con el BWO/CNT o que la serie SH supere a la serie MF, lo que nos sehala que

deben considerarse otros factores.

Los bajos rendimientos obtenidos para los fotocatalizadores de la serie MF pueden atri-
buirse al efecto apantallador de la matriz carbonosa (la Figura 4.13 mostraba como los fotocata-
lizadores preparados por mezcla fisica presentan una tonalidad mucho mas oscura) incorporada
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sobre las particulas de semiconductor. Para los catalizadores de la serie SH, las particulas de
carbon podrian estar incluidas dentro del semiconductor, reduciendo asi el efecto de bloqueo a

la vez que se mejora la dispersion y el contacto entre ambos componentes.

4.1.3.6. ESTUDIO DEL CONTENIDO DE CARBONO

Con el objeto de evaluar el efecto de la cantidad de material de carbono afiadida al fotocata-
lizador, se realizaron ensayos de fotodegradacion de rodamina B, aumentando el porcentaje
en peso de material de carbono empleado en la preparacién de los fotocatalizadores mixtos
hasta el 5 %.

Este estudio se llevo a cabo con los catalizadores BWO/C de naturaleza acida y que mos-
traban buenos rendimientos de fotodegradacion de rodamina B; es decir, con los fotocataliza-
dores mixtos preparados a partir del hidrochar (HC) y del carbon activado acido (CV), incorpo-
rando el material de carbono durante la sintesis hidrotermal del semiconductor (serie SH). Los
fotocatalizadores preparados de esta forma con un 5 % en peso de aditivo de carbono recibieron
la nomenclatura de BWO/HC5 SH y BWO/CV5 SH, en comparacién con los preparados con un
2 % de aditivo de carbono (BWO/HC SH y BWO/CV SH).

Como se puede apreciar en la Figura 4.33, al aumentar el porcentaje de material de car-
bono hasta el 5 %, en ambos casos, se produce un descenso de la conversién obtenida. Este
descenso es mas acusado para la muestra BWO/CV5 SH, la cual presenta valores de conversion
final (tras 2 horas de irradiacion) similares a los obtenidos por el BWO. No obstante, aunque las
conversiones son similares, se obtienen grandes diferencias en lo que respecta a la cinética de
la reaccion, hecho que puede relacionarse con las modificaciones en la distribucién de la porosi-

dad, tal y como se vera mas adelante.
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Figura 4.33. Evoluciéon de la conversion de RoB con los fotocatalizadores mixtos
preparados mediante sintesis hidrotermal con variacién del porcentaje

de material de carbono anadido a) Hidrochar (HC) y b) Carbén activado
acido (CV).

El hecho de que un contenido mas bajo de material de carbono de lugar a la obtencion de
mejores resultados en la fotodegradacion de la rodamina B puede justificarse teniendo en consi-
deracion diversos aspectos (texturales y morfologicos). El primero de ellos es, que la adicion de
un contenido de apenas el 2 % en peso de los materiales de carbono en el proceso de sintesis
hidrotermal, no dificulta el autoensamblaje de las laminas de BWO para dar lugar a la formacién
de las superestructuras tipo flor que se obtienen, tal y como se podia apreciar en las imagenes
SEM de los fotocatalizadores mixtos de la serie SH, expuestos en la Figura 4.9. Sin embargo,
un incremento en el contenido de material de carbono da lugar a la aparicién de particulas de
BWO con morfologia diferente -laminas o plaquetas- (Figura 4.34), asi como agregados entre las
particulas con morfologia de tipo flor.
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Figura 4.34. Imagenes SEM de los fotocatalizadores preparados con un 5 % de aditivo de
carbono (muestras BWO/HC5 SH y BWO/CV5 SH). Las flechas indican la presencia particulas

de BWO con morfologia diferente (laminas, particulas agregadas).

Se pueden apreciar particulas de carbono dispersas entre las particulas de semiconductor;
para los catalizadores con un 2 % de aditivo de carbono, éste se detectaba en el interior de las
particulas del semiconductor (Figuras 4.9 y 4.10). El andlisis por EDX (Figura 4.35) de las lami-
nas (muestra BWO/HC5 SH) mostré que su composicion se corresponde con 6xido de bismuto

con baja presencia de wolframio.
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Figura 4.35. Mapeo SEM-EDX de los fotocatalizadores preparados con un 5 % de aditivo
de carbono (muestras BWO/HC5 SH y BWO/CV5 SH), indicando la dispersion

% Atémico

de Bi, Wy C en las regiones exploradas.

Esto indica que, al contrario de lo que se observo para la preparacion de catalizadores con
un 2 % de aditivo de carbono (muestra BWO/HC SH), la presencia del material de carbono altera

el ensamblaje de los precursores para formar BWO, favoreciendo la formacion de 6xidos de bis-
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muto en lugar del tungstanato. Asimismo, a través de esta técnica también confirmé claramente
la presencia de particulas de material de carbono en la superficie de los catalizadores, como se
puede apreciar en el caso de la muestra BWO/CV5 SH (Figura 4.35). El cambio de morfologia y
composicién, junto con el aumento de la aglomeracién de las particulas del catalizador podrian
ser responsables del descenso de actividad fotocatalitica del catalizador para la degradacion de

RoB [ARANA, 2003 A; ARANA, 2003 B].

Por otra parte, y considerando los parametros texturales de los fotocatalizadores
BWO/HC5 SH y BWO/CV5 SH (Tabla 4.6 y Figura 4.35), se puede apreciar como el aumento de

la cantidad de carbono produce modificaciones en la porosidad de las muestras.

Tabla 4.6. Parametros texturales para los fotocatalizadores BWO/HC5 SH y BWO/CV5
SH, obtenidos a partir de las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C. Para
facilitar la comparacién, se muestran también los datos de los catalizadores
con un 2 % de aditivo de carbono (muestras BWO/HC SH y BWO/CV SH).

Sger Ceer  Viotar® POROS Vmicrororos Vmicrororos Vmesororos
MUESTRA (mg) (cmg) (DR) (CO2) (BJH)
9 {cm°/g) (cm’/g) (cm/g)
BWO/HC5 SH 53 106 0,088 0,014 0,017 0,074
BWO/HC SH 41 63 0,106 0,013 0,012 0,104
BWO/CV5 SH 46 99 0,106 0,015 0,018 0,097
BWO/CV SH 43 69 0,123 0,014 0,008 0,109

* Volumen total de poros evaluado a presion relativa de 0,99

A pesar de que la superficie especifica de ambos materiales aumenta ligeramente, hecho
atribuible al aumento de la cantidad de material de carbono afiadida, el volumen total de poros
y el volumen de mesoporos de ambos fotocatalizadores disminuye. La distribuciéon de poros se
modifica y se hace mas estrecha, siendo dicha modificacién mas acusada en el caso del fotoca-
talizador sintetizado con el hidrochar. Puesto que la mesoporosidad del BWO medida por isoter-
mas de adsorcion de N, a -196 °C se atribuye a fendmenos de condensacion entre los pétalos
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de las particulas del semiconductor con morfologia de rosa, la disminucion de volumen de meso-
poros de mayor tamafio se atribuye a los cambios morfolégicos anteriormente mencionados (la
agregacion de las particulas y la presencia de plaquetas). Esta modificacion de la distribucion de
tamafios de poro puede afectar tanto a la actividad fotocatalitica como a la cinética del proceso

(mas lenta), tal y como puede apreciarse en la Figura 4.33.
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Figura 4.36. Distribucién del tamafio de poro de los fotocatalizadores mixtos de la serie

SH a) BWO/HC y BWO/HC5 y b) BWO/CV y BWO/CVS5.

El incremento del aditivo de carbono también afecta a las propiedades épticas de los foto-
catalizadores mixtos, induciendo un aumento de la absorcion de luz en todo el rango del espec-
tro visible; en consecuencia, se modifica el band gap de los materiales, y se desplaza el eje de
absorcién hacia valores mayores de longitud de onda, tal y como puede apreciarse en la Figura
4.37. Esta modificaciéon del espectro de absorciéon también supone un apantallamiento importan-
te de la capacidad de los fotocatalizadores de absorber luz (tal como se observa en la Figura
4.37), que podria ser responsable del descenso de la actividad fotocatalitica. Este efecto es su-
perior al que se observaba para los fotocatalizadores mixtos de la serie MF, y puede atribuirse no
solo a la presencia del aditivo de carbono sino también a la presencia de los 6xidos de bismuto,
que presentarian menor actividad fotocatalitica que el tungstanato.
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Figura 4.37. Espectros de absorcion UV-Vis de los fotocatalizadores BWO/C de la serie

SH sintetizados con un 2y 5 % en peso de a) Hidrochar (HC) y b) Carbon CV.

4.2. CATALIZADORES WO,/C

4.2.1. CARACTERIZACION TEXTURAL

La Figura 4.38 presenta las isotermas de adsorcion de nitrégeno a -196 °C del WO, mon y del
WO, hex, antes y después de su calcinacion a varias temperaturas comprendidas entre 300 y
700 °C. Tal como se aprecia, este semiconductor presenta una isoterma del tipo Il segun la clasi-
ficacion de la IUPAC, independientemente de su estructura cristalina (monoclinica o hexagonal).
Sin embargo, se observan diferencias significativas en el ciclo de histéresis; la muestra con es-
tructura monoclinica posee un bucle de histéresis marcado tipo H, mientras que la isoterma de
la muestra WO, hex es casi completamente reversible (el bucle de histéresis es practicamente
inexistente). Este hecho esta relacionado con la morfologia tan diferenciada que presentan am-

bas muestras de WO,, tal como se discutira mas adelante.

Los parametros texturales obtenidos a partir de las isotermas de adsorcién de nitrégeno se en-
cuentran recogidos en la Tabla 4.7, donde se corrobora el bajo desarrollo textural de los semiconduc-
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tores. Asi, ambas muestras poseen valores de area superficial equivalente muy bajos, siendo éstos
menores que los obtenidos para el BWO (Tabla 4.1). El volumen total de poros de ambos materiales
es muy pequeio, con una mayor contribucion a presiones relativas por encima de 0,7 en ambos
casos. Esto sugiere la presencia de mesoporos, aunque, como se ha discutido en el caso del BWO,
el aumento en el volumen de poros a altas presiones relativas también puede estar relacionado con

condensacion interparticular (como se discutirda mas adelante para este semiconductor).

El proceso de calcinacion al que se han sometido las muestras presenta efectos diferentes se-
gun la muestra estudiada. Mientras que para el WO, mon, la calcinacion a 300 y 500 °C no modifica la
porosidad de la muestra de manera significativa, para el WO, hex la calcinacion provoca un descenso

de la porosidad bastante considerable a 300 °C, que termina de consolidarse a 500 y 700 °C.
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Figura 4.38. Isotermas de adsorcion de N, a -196 °C del a) WO, mon y b) WO, hex
calcinados a 300, 500 y 700 °C.
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Tabla 4.7. Parametros texturales para el WO, calcinado a varias temperaturas, obtenidos

a partir de las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C.

Sger Ceer Viotal * Vmicroporos
MUESTRA (m“/g) POROS (DR)
(cm/g) (cm’/g)
WO3 mon 6 117 0,038 0,002
WO; mon 300 7 110 0,041 0,003
WO3; mon 500 7 70 0,040 0,002
WO; mon 700 2 64 0,012 0,001
WO; hex 19 82 0,041 0,006
WO; hex 300 10 505 0,016 0,004
WO; hex 500 3 415 0,009 0,000
WO3 hex 700 1 145 0,002 0,000

* Volumen total de poros evaluado a presion relativa de 0,99

Este descenso en el volumen de poros se asocia al progresivo cambio morfoldgico que van
sufriendo las particulas del WO, hex durante la calcinacion hasta alcanzar los 500 °C, momento
tras el cual, se produce una sinterizacion de las particulas que pierden la forma de aguja, y for-
man aglomerados sin morfologia definida, tal y como se puede ver en las imagenes SEM repre-
sentadas en la Figura 4.39. En cambio, para la muestra WO, mon, el descenso en la porosidad
debido a cambios morfolégicos, se aprecia al aumentar la temperatura de calcinacién a 700 °C ya
que es a dicha temperatura cuando se observa la sinterizacién y aglomeracion de las particulas

del semiconductor, reduciéndose asi su superficie especifica.

La Figura 4.40 muestra las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C de los catalizadores
mixtos WO, /material de carbono (WO,/C), obtenidos tanto para la serie MF como para la SH,
estando sus correspondientes parametros texturales recogidos en la Tabla 4.8. Tal y como se
observa por los resultados obtenidos y al igual que ocurria en el caso del BWO, los fotocatali-
zadores mixtos WO,/C, presentan todos isotermas de adsorcion de N, de tipo llb, dando cuenta
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del escaso desarrollo poroso que presentan estos materiales. A pesar de la porosidad elevada
de algunos de los materiales de carbono empleados como aditivos (anexo Il), este hecho es
esperable, habida cuenta del bajo porcentaje de aditivo de carbono empleado para la prepara-

cion de los mismos, (ca. 2 % p/p).

Figura 4.39. Imagenes SEM del a) WO, mon, b) WO, mon 500 °C, ¢) WO, mon 700 °C,
d) WO, hex, e) WO, hex 500 °C y f) WO, hex 700 °C.

No obstante, la incorporaciéon de materiales de carbono al semiconductor modifica li-
geramente la porosidad de los fotocatalizadores de la serie MF, aumentando tanto las areas
superficiales como los volumenes de poro. El aumento en el volumen total de poros es mas
destacado en los catalizadores preparados con los aditivos CV y CVH8, ambos con elevado

desarrollo poroso.
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Tabla 4.8. Parametros texturales de los fotocatalizadores mixtos WO,/C obtenidos

a partir de las isotermas de N, a -196 °C.

Sger  Ceer  Viotai*  Vmicrororos Vmicroporos  VMesoporos

MUESTRR  (vig) (em/g) (cfr?'\l‘}:‘)g) (((:ﬁa?fg);) (i?,;'aﬁ'ﬁ)
WOz mon 6 117 0,058 0,002 0,004 0,036
WO;/HC MF 12 45 0,056 0,003 0,005 0,036
WQO3/CV MF 32 149 0,072 0,011 0,007 0,038
WO3/CNT MF 18 66 0,094 0,006 0,005 0,044
WO3/CVH8 MF 28 174 0,076 0,010 0,010 0,067
WO; hex 19 82 0,021 0,006 0,004 0,019
WO3/HC SH 18 76 0,026 0,006 0,010 0,018
WO,/CV SH 19 145 0,038 0,006 0,008 0,017
WO3/CNT SH 23 120 0,063 0,007 0,008 0,028
WO3/CVHS8 SH 37 146 0,056 0,012 0,012 0,019

* Volumen total de poros evaluado a presion relativa de 0,99

En el caso de los fotocatalizadores obtenidos mediante sintesis hidrotermal, el efecto de
la incorporacién de los aditivos de carbono en la porosidad es menos notable, si bien el mayor
aumento en el area se observa para los catalizadores preparados con nanotubos de carbono
y el carbén activado CVH8. Este hecho indica que la incorporacion de particulas del material
de carbono en el interior de la estructura laminar de octaedros WO, (ver discusion acerca de

morfologia mas adelante) no afecta a la estructura porosa del semiconductor, como ocurria en

el caso de los catalizadores BWO/C.
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Figura 4.40. Isoterma de adsorcion de N, a -196 °C de los catalizadores WO,/C
sintetizados por a) Mezcla fisica (serie MF) y b) sintesis hidrotermal

(serie SH).

Asimismo, la incorporacién de los aditivos de carbono da lugar a una ligera variacion
en la distribucién de tamafos de poro de ambos semiconductores. En la Figura 4.41 se pue-
de observar el ensanchamiento de la distribucién de tamafnos de poro por encima de 10 nm,
fundamentalmente en las muestras preparadas con nanotubos de carbono.
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Figura 4.41. Distribucién de tamafo de poro, obtenida tras la aplicacion del método BJH
a las isotermas de adsorcion de N, a -196 °C de los fotocatalizadores

WO,/C preparados por a) Mezcla fisica y b) Sintesis Hidrotermal.

4.2.2. CARACTERIZACION QUIMICA Y ESTRUCTURAL

4.2.2.1. ESTRUCTURA CRISTALINA

Idealmente el WO, posee una estructura cristalina cubica tipo perovskita (tipo ReQO,), con los
atomos de W en el centro de octaedros regulares WO,, y los atomos de oxigeno en las esquinas,
tal y como se encuentra representado en la Figura 4.42a. Sin embargo, este tipo de estructura
raramente se observa experimentalmente, y la simetria que presenta el WO, es mas baja, debido
a la presencia de distorsiones: la inclinacion de los octaedros WO, o el desplazamiento de los
atomos de W del centro de los mismos. Son precisamente estas distorsiones las que dan lugar
a la formacion de distintas fases, obteniéndose en su lugar y dependiendo de la temperatura,
hasta cinco estructuras cristalograficas distintas: monoclinica e-WO, (T?<-43 °C), triclinica 5-WO,
(-43 °C-17 °C), monoclinica y-WO, (17 °C-330 °C), ortorrombica - WO, (330 °C-740 °C) y tetra-
gonal (:x-WO3 (T#>740 °C) [WOODWARD, 1995; VOGT, 1999; LIU, 2012].
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A temperatura ambiente la estructura mas estable es la monoclinica y-WO,; sin embargo, en
la literatura también se recoge la estabilidad a dicha temperatura de una fase hexagonal [RAMANA,
2006; WANG, 2014], la cual puede transformarse en la fase monoclinica al someterla a temperaturas

superiores a 500 °C.

Por otro lado, el WO, es un oxido no estequiométrico (WO, ) que presenta defectos
estructurales debido a la presencia de vacantes de atomos de oxigeno en las posiciones
normales que ocuparian en la red, dando lugar a la aparicién de cortes en los planos
cristalograficos. Dichas vacantes de oxigeno incrementan la densidad electrénica en los
cationes metalicos adyacentes, modificando las propiedades opticas y electrénicas del
material debido a la formacion de estados donadores de carga, situados ligeramente por
debajo del borde de la banda de conduccién del 6xido metalico, y originando propiedades

semiconductoras.

Por otra parte, las roturas de los planos cristalograficos pueden dar lugar a dos situaciones
diferentes (representadas en la Figura 4.42b) en la superficie del WO, que van a influir en algu-

nas de las propiedades del WO, y por lo tanto en el proceso fotocatalitico:
i.) La mitad de los atomos de tungsteno permanecen en un estado de valencia W®* y estan
conectados con iones oxigenados terminales, cediendo uno de sus electrones a atomos W cer-

canos, los cuales se reducen transformandose en W5+

ii.) Todos los atomos de tungsteno de la superficie cambian su estado de oxidacion a W5+,

dando lugar a una capa terminal de tipo W*>*O,,
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Figura 4.42. Representacion de a) unidad octaédrica WO, que conforma la estructura
cristalina y b) posibles estados en los que puede encontrarse la superficie
del WO, [Adaptacién KUZMIN, 1998].

La presencia de atomos de tungsteno con un estado de oxidacion menor (W5* e incluso
W4, va a dar lugar a la existencia de transiciones electronicas entre dichos estados y el estado
W¢*, las cuales van a modificar las propiedades épticas del material y ser una de las causas que

provocan el fotocromismo que presenta este material.

En la figura 4.43 se muestran representadas tanto las estructuras monoclinica y hexagonal
del WO,, observandose como la primera da lugar a la generacioén de huecos octaédricos a lo
largo de la estructura, mientras que la hexagonal presenta canales hexagonales. La existencia
de estos canales hexagonales permite el alojamiento de iones con carga positiva estabilizadores
de la carga. Estos iones pueden provocar una variacion de la composicion del 6xido, dando lugar
a la generacion de los denominados “Bronces de Tungsteno” (M WO,). Asimismo, los canales
hexagonales podrian contribuir a aumentar la proporcion de atomos de tungsteno con menor
estado de oxidacidn presentes en el compuesto, al servir como conducto para facilitar una mayor
transmision de los electrones a través de la estructura cristalina. Ambos hechos deben conside-
rarse y pueden contribuir a entender algunas de las diferencias observadas entre las propieda-
des de los materiales empleados en este estudio, tal y como se discutird més adelante.
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Figura 4.43. Representacion en el plano xy de las estructuras cristalinas a) monoclinica

y b) hexagonal del WO, [Adaptacién de ADHIKARI, 2015]

El difractograma correspondiente al WO, de origen comercial empleado puede ser asocia-
do a la estructura monoclinica (JCPDS 01-083-0950), con picos destacables a 26: 23,1, 23,6,
24,4, 26,6, 28,6, 29, 33,3, 33,6, 34,2, 41,4, 41,8, 50,23 y 56,07 atribuibles a los planos (002),
(020), (200), (120), (-112), (-121)(112), (022), (-202), (202)(220), (-222), (222), (140)(400), (232)
(-322) y (241)(402) respectivamente; y un tamaio de cristal de 25,95 nm.

El estudio de la evolucion de la estructura cristalina de este material con el aumento de la
temperatura de calcinacién se muestra en la Figura 4.44, donde se puede observar como el in-
cremento de temperatura provoca un aumento de la cristalinidad del material. Este parametro se
refleja en la mayor intensidad y el estrechamiento de los picos obtenidos en el difractograma de
rayos X, sin que se observe una modificacion de la estructura cristalina, hasta que la temperatura
supera los 700 °C. En dicho momento, se produce un descenso significativo de la intensidad de
los picos presentes, asi como el desdoblamiento de alguno de ellos, obteniéndose el paso hacia

una estructura tetragonal.
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Figura 4.44. Difractograma de rayos X del WO, con estructura monoclinica antes y des-
pués de la calcinacion a temperaturas entre 300-900 °C. Los simbolos representan la asignacion

del patrén a la estructura monoclinica.

Por otra parte, el WO, sintetizado mediante el proceso hidrotermal presenta un difractogra-
ma que puede asociarse a una estructura hexagonal (JCPDS 01-075-2187), con picos destaca-
bles a 26: 14, 22,8, 28,2, 36,6, 49,95, 55,32 y 55,36, atribuibles a los planos (100), (001), (200),
(201), (220), (202) y (112) respectivamente. La evolucion de este material con el proceso de cal-
cinacion (Figura 4.45) muestra la modificacion de la fase cristalina a temperaturas superiores a
500 °C, obteniéndose una estructura monoclinica. También se observan picos correspondientes

a otra fase cristalina, Na,W,O_..
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Figura 4.45. Difractograma de rayos X del WO, hex antes y después de la calcinacion
a temperaturas entre 300-700 °C. Los simbolos muestran la asignacién

del patron a las estructuras monoclinica, hexagonal y a la fase Na,W,0O,.

Al igual que ocurria con el BWO, la incorporacién de los aditivos de carbono (Figura
4.46) no provoca modificaciones de la estructura cristalina del WO, en ninguno de los casos,
presentando todos los fotocatalizadores mixtos la misma estructura cristalina observada en
el semiconductor, con independencia del procedimiento de sintesis (mezcla fisica o hidro-
termal). Tampoco se observan los picos caracteristicos a 26 de 25 y 45° correspondientes
a la difraccion de los planos (002) y (101) de los materiales de carbono, lo cual se puede

atribuir a la baja carga utilizada.
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Figura 4.46. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores mixtos WO,/C sintetizados

mediante a) Mezcla fisica (serie MF) y b) Sintesis hidrotermal (serie SH).

4.2.2.2. MORFOLOGIA

Para el WO, la literatura recoge morfologias diversas segun el metodo de sintesis empleado [LI, 2003;
LEE, 2003; GU, 2005; ZHAO, 2008, ZHOU, 2008]. En nuestro estudio, los 6xidos de tungsteno utilizados
poseen distinto origen (comercial y otro sintetizado mediante un proceso hidrotermal), por lo que ade-
mas de su diferente estructura cristalina, presentan morfologia distinta. Tal y como se observa en la
Figura 4.47, el WO, de origen comercial consiste en nanoparticulas ovaladas de tamarfios compren-
didos entre los 30-100 nm, dando lugar a la formacién de agregados de mayor tamafio. La formacion
de agregados es un factor importante a tener en cuenta en procesos fotocataliticos, puesto que la
buena dispersion del material en el medio de reaccién permite una mayor exposicion de la superficie

del semiconductor a la radiacion emitida por la lampara, aumentando de este modo la conversion.

Por su parte, las particulas del WO, obtenido mediante sintesis hidrotermal presentan
morfologia en forma de agujas/nanofibras, de longitud variable comprendida entre 1-3 ym y unos
80 nm de grosor.
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Figura 4.47. Imagenes SEM del WO, de estructura a) mon y b) hexagonal.

Tal como se comenté anteriormente, el tamafo de particula del semiconductor puede re-
lacionarse con sus propiedades texturales. Asi, en el caso del WO, mon, el ciclo de histéresis
observado en las isotermas de N, a -196 °C puede asociarse a la condensacion del gas entre
las particulas del semiconductor de tamafio nanométrico, en lugar de a la presencia de mesopo-
rosidad propiamente dicha en la muestra. Por el contrario, en el WO, hex no se observaba este
fenémeno, probablemente debido a la menor tendencia de las particulas en forma de aguja para

formar agregados de tamafo nanomeétrico.

Las fotografias SEM de los fotocatalizadores mixtos WO,/C estudiados se encuentran re-
cogidas en la Figura 4.48; en algunas de las imagenes se observa la presencia de los materiales
de carbono dispersos entre las particulas del semiconductor, siendo este efecto mas visible en
los fotocatalizadores de la serie preparada mediante mezcla fisica (muestras WO,/HC MF y
WO,/CNT MF).
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: h&{uc MF W0, /cV MF

Figura 4.48. Imagenes SEM de los fotocatalizadores mixtos WO,/C.
4.2.2.3. PROPIEDADES OPTICAS

El espectro de absorcion UV-Vis del WO, para ambas estructuras cristalinas se muestra en la
Figura 4.49; en ella se puede ver el borde de absorcion alrededor de 470 nm, debido a las tran-
siciones que tienen lugar entre la banda de valencia, dominada por los orbitales O2p, y la ban-
da de conduccion, determinada principalmente por los orbitales W5d, dando lugar a una Eg de
2,6 eV, que esta en consonancia con los valores recogidos en la literatura [KOPP, 1977; BULLET,
1983; SVENSSON, 1984; COTTON, 1988; HJELM, 1996; IRIE, 2008; NOSAKA, 2011; KUMAR, 2015].
Este valor de E_se incrementa en el caso del WO, hex, hasta alcanzar los 2,87 eV, ademas de
observarse una modificacion del borde de absorcion, el cual se desplaza hasta los 430 nm, hacia

la region ultravioleta.

Las diferencias en las propiedades o6pticas de ambos semiconductores se corresponden
con la variacién de color que presentan ambos, tal y como podia observarse en la Figura 3.1; el
WO, mon posee una tonalidad verdosa-amarillenta, mientras que el WO, hex muestra un tono
blanquecino ligeramente azulado.
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Figura 4.49. Representacion de a) los espectros de absorcion del WO, mon y WO, hex
y b) del ajuste de la representacion de Kubelka-Munk del espectro

experimental de ambos materiales.

Este cambio de tonalidad en el semiconductor puede relacionarse con la presencia de ato-
mos de tungsteno con distintos estados de oxidacion (W®* , W y W**) y las transiciones electroni-
cas entre ellos, responsables de la coloracién azul, tal y como se indico anteriormente. Asi pues, la
estructura hexagonal favorece el aumento de la concentracion de 4&tomos de tungsteno con menor

estado de oxidacion, lo que da lugar a un aumento en la tonalidad azulada del compuesto.

La presencia de una mayor densidad de 4tomos de tungsteno con bajo estado de oxidacién
en el material da lugar a la aparicién de niveles discretos de energia que modifican el band gap del
semiconductor [SZILAGYI, 2012], provocando una pequefia disminucién en la absorcion de luz de la

muestra WO, hex en longitudes de onda de la region visible del espectro, con respecto al WO, mon.

Por su parte, la incorporacién de aditivos de carbono, tal y como se observa en la Figura
4.50 no afecta de forma significativa a las propiedades opticas del WO,, independientemente de
la fase empleada. Al adicionar los distintos materiales de carbono a la fase monoclinica del WO,,
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se obtienen espectros de absorcion con perfiles similares, que mantienen el borde de absorcion
alrededor de los 470 nm. Sélo en el caso del WO,/CNT MF se observa un ligero desplazamiento
hacia mayores longitudes de onda del borde de absorcién, de aproximadamente unos 20 nm;
este hecho podria estar relacionado con un mejor contacto de los componentes del fotocataliza-

dor mixto, de forma que se produzca una mejora en la absorcion de fotones de mas baja energia.

2,0 2,0
—— WO, mon a —— WO,hex b
1,81 —— WOHC MF 1,81 —— WO_HC SH
164 —— WO,/CV MF 164 —— WO CV SH
4 —— WO_/CNT MF - WO_/CNT SH
' —— WO,/CVH8 MF ' —— WO_/CVHS8 SH
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i
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Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 4.50. Espectros de absorcion UV-Vis de los fotocatalizadores WO,/C

preparados por (a) Mezcla fisica y (b) Sintesis hidrotermal.

En el caso de la incorporacion de los aditivos de carbono a la fase hexagonal del WO,
también se obtienen espectros de absorcion con perfiles similares a los del semiconductor, con
el borde de absorcion en torno a los 430 nm. Las excepciones en este caso son las muestras
WO,_/HC SH y WO,/CVH8 SH, en las cuales se observa un pequefio desplazamiento en la po-
sicion del borde de absorcién (ca. 438 y 420 nm, respectivamente). En la Tabla 4.9, se exponen

los valores de E, calculados para los semiconductores preparados.
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Tabla 4.9. Valores de E_ obtenidos para el WO, mon, el WO, hex y los fotocatalizadores

mixtos.

Eq Eq

MUESTRA MUESTRA
(eV) (eV)
WOz mon 2,58 WO; hex 2,87
WO; /HC MF 2,47 WO; HC SH 2,83
WO; ICV MF 2,56 WO; /CV SH 2,91
WO; /ICNT MF 2,37 WO; /CNT SH 2,88
WOQO; /ICVH8 MF 2,55 WO; CVH8 SH 2,95

Un aspecto en el que coinciden todos los fotocatalizadores mixtos WO,/C sintetizados, al
igual que ocurria con los fotocatalizadores BWO/C, es que independientemente del proceso de
sintesis o del aditivo empleado, para todos ellos se observa un aumento en la absorcion de luz a
lo largo de todo el rango del espectro visible, en la region comprendida entre 500-800 nm; este
hecho se atribuye a la capacidad de absorcion de luz de los materiales de carbono per se, debido
a su coloracion, asi como a la presencia de grupos funcionales fotoactivos en aquellos materiales

de carbono que poseen una elevada funcionalizacion.

4.2.2.4. PROPIEDADES ACIDO-BASE

Puesto que los ensayos fotocataliticos se llevaron a cabo en disolucién acuosa, se estudiaron las
propiedades acido-base de los catalizadores en este medio, mediante medidas de pH superficial
y evaluacion de las curvas de protonacion. La acidez/basicidad superficial de este tipo de semi-
conductores esta relacionada en gran medida con el estado de oxidacion y la coordinacién de los
atomos de tungsteno y de oxigeno (la electronegatividad del sistema), asi como con la presencia
de iones para compensar la carga [TANAKA, 1967]. En el caso del WO, con estructural monoclini-
ca, la mitad de los 4tomos de tungsteno se encuentran enlazados a 4tomos de grupos oxigena-
dos superficiales, mientras que la otra mitad se encuentran insaturados, dando lugar a enlaces
tipo W=0 terminales, tal y como se explicé con anterioridad. En esta situacion, los cationes W¢*,
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dan lugar a la existencia de sitios acidos de Lewis, que marcan el caracter acido del material. Por
deformacion de la estructura, los cationes acidos W¢* insaturados podrian localizarse también
en aristas o esquinas de la estructura, hecho que daria lugar a la formacién de un segundo tipo
diferente de centros acidos de Lewis, aumentando aun mas el caracter acido del 6xido de tungs-
teno. Asimismo, en la superficie del WO, también se pueden encontrar grupos del tipo W-OH,
que actuan como sitios acidos de Bronsted y que contribuyen al caracter &cido del material.

Los valores de pH,,. recogidos en la Tabla 4.10 muestran que todos los fotocatalizadores

PzC
estudiados presentan cierto caracter acido, con valores de pH comprendidos entre 4-6. Los ca-
talizadores de la serie MF son ligeramente mas acidos que los de la serie SH, contrariamente
a lo que ocurria en el caso de los catalizadores BWO/C. En este caso, este comportamiento se
asocia a que los fotocatalizadores de la serie SH presentan estructura cristalina hexagonal, en
la que la presencia de cationes W5* y W* es mas abundante, presentando los mismos menor

acidez que los cationes W¢*,

La acidez/basicidad superficial de los fotocatalizadores se evalué también mediante la
determinacion de las curvas de protonacion en disolucién representadas en la Figura 4.51. La
presencia de centros acidos (Lewis y Bronsted) en el 6xido de tungsteno esta relacionada con el
descenso de la curva de protonacion a pH por encima de 6. En medio alcalino (pH por encima
de 8), la valoracion no se puede llevar a cabo puesto que comienza a observarse la disolucién

parcial del material de acuerdo con las reacciones:

WO, (solido) ©WO,(disolucion) (reaccion 4.1)

WO,(disolucion) + 20H WO, 2 + H,0 (reaccion 4.2)

Por otro lado, este comportamiento no se observé en el semiconductor con estructura
hexagonal, lo que apunta a una mayor estabilidad de este material en medio alcalino, pues este
equilibrio esta gobernado por la velocidad de la reaccion (mucho mas lenta para WO, hex). La
incorporacion del aditivo de carbono apenas modifica el comportamiento de las curvas de proto-
nacién del semiconductor, si bien se observa un mayor aumento de la acidez en los catalizadores
que incorporan un material de carbono de naturaleza acida (muestra HC y CV). Del mismo modo,
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la serie SH presenta un menor caracter acido que la serie MF, lo que concuerda con las diferen-
cias observadas en el semiconductor debido a sus respectivas estructuras cristalinas.

Tabla 4.10. pH del punto de carga cero (pH,,.) del WO, con estructura cristalina

PzC

monoclinica y hexagonal, y de los fotocatalizadores WO,/C

obtenidos por mezcla fisica y sintesis hidrotermal.

MUESTRA PHpzc MUESTRA pHpzc MUESTRA pHpzc
WO3; mon 4,3 WO3 hex 52 - -
WO3/HC MF 4,2 WOs/HC SH 47 HC 4,3

WOs/CV MF 40 WOs5/CV SH 53 cv 3,6

WO3/CNT MF 47 WO3/CNT SH 5,1 CNT 8,6
WO3/CVH8 MF 46 WO3/CVH8 SH 54 CVHS8 6,3

La naturaleza acida de los fotocatalizadores de ambas series también se pone de mani-
fiesto en los valores obtenidos durante las medidas de quimisorcion de NH, que se recogen en
la Figura 4.52. EI NH, es susceptible de reaccionar con los centros acidos (Lewis y Bronsted)
presentes en los materiales [DUFFY, 1994; GALLARDO, 1997] dando lugar a la formaciéon de en-
laces tipo W-ONH** por reaccién con los centros W-OH, y compuestos de coordinacion con los
centros Lewis. [BASILA, 1967; SATSUMA, 1988; SOHN, 2003]. De esta manera, se puede realizar
una cuantificacion de la acidez superficial del catalizador evaluando la cantidad total de amonia-

co adsorbido (fisisorbido y quimisorbido).
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Figura 4.51. Curvas de protonacion de los semiconductores y fotocatalizadores mixtos

WO,/C de las series a) MF y b) SH.

Los resultados de la figura 4.52 ponen de manifiesto un mayor caracter acido de los
fotocatalizadores de la serie SH, incluso en el semiconductor sin aditivo de carbono, con la
unica excepcion del WO,/CNT SH, para el que la adsorcion de amoniaco es practicamente
nula. Si bien estos datos contrastan con los obtenidos mediante la valoracién potenciométrica,
es necesario recordar que se llevan a cabo en medios de reaccion diferentes (fase gaseosa y
medio acuoso, respectivamente). Por otro lado, es interesante destacar que tras las medidas
de quimisorcion de amoniaco se observd un cambio de coloracion de los semiconductores,
adoptando la coloracion azul debida a las transiciones electrénicas entre &tomos de tungsteno

con menor estado de oxidacion.
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Figura 4.52. Cantidad de NH, quimisorbido por los distintos fotocatalizadores mixtos
WO,/C.

4.2.3. ENSAYOS DE FOTODEGRADACION DE RODAMINA B

A continuacion se exponen los resultados obtenidos en la optimizacion de los parametros
de operacion para el empleo del WO, como fotocatalizador en la degradacion de rodamina
B en disolucioén, referentes a la influencia de la temperatura de calcinacién, carga de cata-
lizador, etc. La optimizacion de estos parametros de operacién se ha realizado empleando
el WO, mon como fotocatalizador. Posteriormente se han aplicado estas condiciones a los

fotocatalizadores mixtos WO,/C de la serie MF y SH.

4.2.3.1. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CALCINACION

El estudio de la influencia de la temperatura de calcinacion del WO, en la fotodegrada-
cién de rodamina B se realiz6 empleando una concentracion inicial de contaminante de
10 mg/dm?® y una carga de catalizador de 0,5 g/dm? (siendo estas las mismas condiciones
empleadas en el caso del BWO). Los resultados obtenidos para el semiconductor WO, en

ambas estructuras cristalinas (monoclinica y hexagonal) se muestran en la Figura 4.53.
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Figura 4.53. Efecto de la temperatura de calcinacion en la evolucién de la conversion de
RoB con el tiempo en ensayos fotocataliticos empleando luz solar y

WO, a) monoclinico y b) hexagonal.

En el caso del WO, mon se puede observar como el proceso de calcinacion apenas influye
en los valores de conversion de rodamina B obtenidos tras dos horas de irradiacion, ya que los
perfiles cinéticos obtenidos son muy similares entre si. Llama la atencién este comportamiento
puesto que si bien la temperatura de calcinaciéon no afecta de manera significativa a la porosidad
ni a la morfologia del semiconductor hasta temperaturas superiores a los 700 °C, si se observaba
un aumento en la cristalinidad, tal y como se discutié en el apartado 4.2.2.1. Puesto que las con-
versiones obtenidas con el material calcinado no fueron muy diferentes a las obtenidas con el WO,

mon original, se decidié optar por la utilizacion de éste para los ensayos fotocataliticos ulteriores.

En el caso del WO, hex, al aumentar la temperatura de calcinacion se observaron cambios
acusados en la conversion de rodamina B, con un aumento de la conversién tras la calcinacion
a 500 °C, que no se mantiene para el semiconductor calcinado a 700 °C, siendo su conversién
similar a la del material de partida no calcinado. Esto se atribuye a los cambios drasticos ob-
servados tanto en la porosidad del semiconductor como en la morfologia de las particulas y la
estructura cristalina, discutidos con anterioridad.
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El aumento en la conversion tras la calcinaciéon a 500 °C se puede atribuir a la tran-
sicion de la fase cristalina observada en el material, obteniéndose una estructura mono-
clinica, la cual presenta en mayor proporcion cationes W¢, de mayor caracter acido, que
favorecerian la adsorcion de rodamina B y por lo tanto mejorarian el proceso fotocatalitico.
Este aumento del caracter acido podria deberse a la interaccion de los atomos W5* en la
superficie del semiconductor con la atmdsfera oxidante presente, dando lugar a la obten-
cion de grupos W¢*-OH de mayor caracter acido. A partir de 500 °C se produce la aparicion

de una nueva fase, Na,W,O,,, asi como una mayor aglomeracion de las particulas, lo que

13’

afecta negativamente a la fotoactividad de este semiconductor.

A pesar de la mejora sustancial de la conversion de rodamina B en el WO, hex
calcinado a 500 °C, en el caso de los catalizadores WO,/C se opt6 por emplear el mate-
rial no calcinado puesto que durante la calcinacion a esta temperatura, se producirian
cambios importantes en los materiales de carbono empleados como aditivos, los cuales
son muy susceptibles de oxidarse en atmosfera de aire a altas temperaturas. Por dicho
motivo, se decidié no proceder a la calcinacién de los fotocatalizadores mixtos de la

serie SH.

4.2.3.2. ESTUDIO DE LA CARGA DE CATALIZADOR

Al igual que se hizo en el caso del BWO, para analizar la relacion entre la dispersion de luz y la
concentracion de catalizador empleada se realizaron medidas de reflectancia difusa del sélido

en suspension; los espectros correspondientes obtenidos a distintas cargas de catalizador se

muestran en la Figura 4.54.
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Figura 4.54. Espectros de reflectancia difusa de soluciones con cargas de WO, mon,

comprendidas en un rango entre 0,1y 3 g/dm?.

Para valorar el fendmeno de dispersion, se seleccioné una longitud de onda en la cual no
absorbe el catalizador; en este caso 500 nm, puesto que el WO, no absorbe radiacion a A>450
nm. Asi, representando la reflectancia a dicha longitud de onda frente a la carga de catalizador
(Figura 4.55), se observa como a partir de 0,5 g/dm?® de carga, la reflectancia de la suspension
se estabiliza gradualmente, con pequefias variaciones para valores entre 0,5-1 g/dm®. Ademas,
la reflectancia de las suspensiones en estas condiciones es de aproximadamente el 10 %, lo
que implica una pérdida de luz no muy elevada por efecto de las particulas de catalizador en
suspension. Para evaluar la diferencia efectiva entre algunos de estos valores, se realizaron los
correspondientes ensayos de degradacion de rodamina B de 5 mg/dm® y cargas de catalizador
de 0,5y 1 g/dm? (Figura 4.56).
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Figura 4.55. Variacion de la reflectancia proporcionada por suspensiones de WO,

monoclinico de cargas comprendidas entre los 0,1y 3 g/dm3a A: 500 nm

Los perfiles de conversion fotocatalitica de la Figura 4.56 para ambas cargas muestran como
el incremento de la carga de catalizador de 0,5 a 1 g/dm? no conlleva una mejora del proceso fotoca-
talitico puesto que ambos presentan una cinética de reaccion de orden cero muy similar, con unas
constantes de reaccién de 0,0153 y 0,0146 mg dm min™, respectivamente. A la vista de estos re-
sultados, se decidioé trabajar con cargas de 0,5 g/dm? de catalizador, con objeto de obtener un mejor

aprovechamiento foténico de la irradiacion empleada, y minimizar la cantidad de catalizador usada.
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Figura 4.56. Cinética de conversion foto catalitica de RoB con WO, monoclinico

para cargas de 0,5y 1 g/dm? de catalizador.
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4.2.3.3. ESTUDIO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE CONTAMINANTE

En la Figura 4.57 se representa la cinética de degradacion fotocatalitica de rodamina B para el
semiconductor WO, con estructura monoclinica, para dos concentraciones iniciales diferentes
y cargas de catalizador de 5 y 10 mg/dm?®. Ambos perfiles de degradacion son muy similares, y
siguen un modelo de cinética de degradacién de orden cero, con coeficientes de regresion r? de
0,992 y 0,982 para las concentraciones iniciales de 5 y 10 mg/dms3, respectivamente. Las veloci-
dades de degradacion (r) calculadas segun el modelo de Langmuir-Hinshelwood para cada uno
de los procesos son 0,0153 y 0,021 mg/dm? min?, respectivamente, pudiéndose comprobar que
la velocidad de degradacion es muy similar en ambos casos, tal como apuntaba la similitud en
el perfil de las cinéticas. A la vista de estos resultados, los estudios de degradacion fotocatalitica
con los diversos catalizadores mixtos WO,/C se llevaron a cabo para una concentracion inicial 5
mg/dms3, por ser la mas préxima a las concentraciones de rodamina B permitidas en efluentes por

la legislacion de diversos paises [BISEN, 2015].
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Figura 4.57. Evolucion del perfil de fotodegradacion para concentraciones iniciales de
rodamina B de 5 mg/dm?®y 10 mg/dm?, empleando como catalizador WO,
con una carga de 0,5 g/dm?.
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4.2.3.4. INFLUENCIA DEL METODO DE SINTESIS

La Figura 4.58 y la Tabla 4.11 presentan los resultados de fotoactividad mostrados por diversas estruc-
turas cristalinas de WO, -obtenidas mediante diferentes procesos de sintesis- empleando radiacion

solar simulada, asi como el efecto de la adicion de diversos aditivos de carbono sobre las mismas.

En el caso del WO, destaca claramente como la estructura hexagonal (WO, hex) da lugar
a la obtencion de peores resultados fotocataliticos, mostrando unos valores de mineralizacion de
rodamina B, similares a los obtenidos mediante la fotdlisis de la disolucion. Este hecho, muestra
la pobre funcion fotocatalitica de esta estructura, que como ya se ha comentado presenta peores
propiedades opticas en lo que se refiere a la absorcion de luz en el rango del espectro visible que
el WO, mon, debido a la presencia de una mayor cantidad de atomos de tungsteno en estados de
oxidacion W3ty W*, que originan una modificacion del band gap. Ademas, la presencia de estos
atomos de tungsteno, incrementan la basicidad del material, disminuyendo las interacciones fa-
vorables para la adsorcion de rodamina B y potencian un aumento de la tasa de recombinacion
de los pares electrén-hueco, lo que disminuye mucho la contribucién de la reaccion fotocatalitica
al proceso de fotodegradacion, y hace que la degradacion obtenida sea debida practicamente
debida solo al proceso fotolitico, tal y como muestran los resultados. EI WO, mon por su par-
te, presenta una respuesta fotocatalitica mejor, con un porcentaje de mineralizacién superior al
alcanzado tanto por el proceso fotolitico como por el WO, hex, viéndose este hecho reflejado

también, en los diversos fotocatalizadores mixtos sintetizados a partir de ambas estructuras.

Para los fotocatalizadores mixtos WO,/C, sintetizados con ambas estructuras, se obtienen
conversiones de rodamina B superiores a las logradas por los semiconductores en solitario. Sin
embargo, el efecto de los aditivos de carbono es mucho mas acusado en el caso de la serie MF,
obteniéndose conversiones de rodamina B muy superiores en los catalizadores WO,/C que para
el semiconductor WO, mon en solitario, siendo la muestra WO,/CV MF la que mejores presta-

ciones ofrece.

Al igual que ocurria en el caso del BWO, se aprecia una correlacion clara entre el
comportamiento fotocatalitico mostrado y la quimica superficial de los catalizadores, con
mayores conversiones en los catalizadores de caracter acido, como consecuencia de las
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interacciones favorables entre las moléculas de rodamina B adsorbidas y la superficie del
catalizador -mejorando la degradaciéon del compuesto por la via del proceso de fotosensibi-
lizacion, como resultado de una inyeccion mas eficiente de electrones desde la rodamina B
a la superficie del fotocatalizador-. Asi, las muestras WO,/CV MF y WO,/HC MF, que presen-
tan mayor acidez superficial, dan lugar también las conversiones mas elevadas de rodamina
B. La diferencia entre las conversiones en ambas muestras se puede atribuir a la diferente
naturaleza del material de carbono empleado como aditivo. Si bien ambos poseen un mar-
cado caracter acido, el carboén activado CV presenta mayor porosidad que la muestra HC,
lo que favorece la degradacion de la rodamina B a través del incremento de la transferencia

de masa del contaminante en medio acuoso, hacia la superficie del catalizador.
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Figura 4.58. Evolucion de la conversion de RoB con los fotocatalizadores mixtos WO,/C

preparados mediante a) Mezcla fisica y fotdlisis, y b) Sintesis hidrotermal.

La influencia de la porosidad del material de carbono empleado como aditivo, también
queda patente a la hora de analizar el rendimiento del fotocatalizador WO,/CVH8 MF, el
cual presenta valores de conversion de rodamina B ligeramente superiores a los mostra-
dos por el WO,/HC MF, a pesar de presentar un caracter basico. En el caso de la muestra

WO,/CNT MF, también de naturaleza basica (originando, por tanto, interacciones débiles
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entre la rodamina B y la superficie del catalizador), se obtiene una mayor conversion de
rodamina B que para el semiconductor sin aditivo. Esto se debe por un lado a la porosidad
de los nanotubos de carbono, y por otra, a la alta movilidad electrénica en este tipo de ma-
teriales, que actuan como aceptores de electrones y contribuyen a mejorar la separacion de
los portadores de carga; es decir, evitando la recombinacion de los excitones generados al

irradiar el semiconductor.

Tabla 4.11. Variacion del contenido en carbono organico total (COT) y grado de
mineralizacion obtenidos por los fotocatalizadores mixtos WO,/C

tras dos horas de irradiacion.

COT inicial COT final Mineralizacion(%)

MUESTRAS  (mg cL) (mgC/L)  (1-COT final/COT inicial)
Fotolisis 3,5 2,7 21
WO; mon 3,5 2,2 38
WO,/HC MF 34 1,7 51
WO,/CV MF 3,7 1,0 72
WO,/CNT MF 4.1 2,2 47
WO,/CVH8 MF 4,2 1,6 61
WO; hex 3.8 3,0 21
WO,/HC SH 3.2 2,0 37
WO,/CV SH 3,8 2,8 27
WO,/CNT SH 3,8 29 24
WO,/CVH8 SH 4,5 29 37

En la serie SH, si bien se obtiene una mejora en la conversion de rodamina B para
los fotocatalizadores WO,/C, ésta es, muy poco notable en comparacion con la serie MF.
De hecho, en el caso de la muestra WO,/CNT SH se obtiene un comportamiento catalitico
similar al del semiconductor WO, hex, con valores de conversion muy parecidos a los que
se alcanzan con la fotdlisis directa de la rodamina B. Este hecho se relaciona tanto con la
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diferente estructura cristalina del WO, (hexagonal vs monoclinica), como con la acidez/ba-

sicidad de estos catalizadores.

Como se ha mencionado anteriormente, la estructura hexagonal del WO, presenta
una mayor cantidad de atomos de tungsteno en estados de oxidacién W y W** que la es-
tructura monoclinica, lo que da lugar a la modificacion del band gap de este material, dismi-
nuyendo su capacidad para absorber luz en la region visible del espectro electromagnético.
De igual modo, la serie de catalizadores SH posee un caracter ligeramente mas basico que

la serie MF, lo que merma las interacciones con la rodamina B.

Por otro lado, se ha determinado la capacidad de los fotocatalizadores mixtos WO,/C
para formar radicales oxigenados en medio acuoso, mediante espectroscopia de espin
electronico (RPE) empleando DMPO como atrapador de espin. La Figura 4.59 muestra los
espectros RPE obtenidos para algunos de los fotocatalizadores estudiados a modo de ejem-
plo; todos ellos muestran el perfil 1:2:2:1 caracteristico de la formacion de DMPO-OH y por

tanto de la generacion de radicales hidroxilo.

La integracion de la intensidad de la sefial correspondiente al segundo pico de los
perfiles permite realizar una cuantificacion de la cantidad de radicales generados, a modo
comparativo para los catalizadores (Figura 4.59b). Como se puede observar, se generan
menos radicales en el semiconductor con estructura hexagonal que monoclinica; por otro
lado, la incorporacion del aditivo de carbono apenas modifica la capacidad del WO, para

generar radicales, pues se obtienen intensidades de la sefial parecidas.
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Figura 4.59. Representacion de a) los espectros RPE de algunos fotocatalizadores mixtos
de la serie MF y del WO, hexagonal y b) intensidad de la sefial del segundo

pico de los espectros.

4.2.3.5. ESTUDIO DEL CONTENIDO EN CARBONO

Con el objetivo de evaluar el efecto sobre el proceso fotocatalitico de la cantidad de material
de carbono afiadida en los fotocatalizadores, se realizaron ensayos de fotodegradacion de
rodamina B, aumentando el porcentaje en peso del material de carbono empleado hasta el
5 %. Este estudio se llevo a cabo unicamente con los fotocatalizadores WO,/C que presentaron
mejores prestaciones en la degradacién de rodamina B; es decir, las muestras de la serie MF
con la siguiente nomenclatura: WO,/HC5 MF, WO,/CV5 MF, WO,/CNT5 MF y WO,/CVH85 MF.
Debido a los resultados satisfactorios obtenidos con la muestra que incorpora nanotubos de
carbono, el porcentaje en peso se incremento hasta el 10 % (muestra WO,/CNT10 MF). Como
se puede apreciar en la Figura 4.60, para las muestras WO,/HC5 MF y WO,/CVH85 MF, el ren-
dimiento fotocatalitico se mantiene similar al de los fotocatalizadores preparados con un 2 %
en peso de material de carbono; mientras, en el caso de la muestra WO,/CVH5 MF, el aumento
de aditivo de carbono da lugar a una conversion ligeramente inferior a la de WO,/CVH MF (si
bien los valores alcanzados son aun superiores a los del semiconductor).
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Figura 4.60. Evolucion de la conversién de RoB con los fotocatalizadores mixtos
preparados mediante mezcla fisica con variacién del porcentaje de material
de carbono afiadido a) Hidrochar (HC), b) Carbon activado acido (CV),
c¢) Nanotubos de carbono (CNT) y d) Carbon CV tratado térmicamente (CVHS8).

Si tal y como se vio anteriormente, el desarrollo poroso de los materiales de carbono em-
pleados como aditivos tenia cierta influencia en la mejora del proceso fotocatalitico, al aumentar
la cantidad de material de carbono afiadida, esta influencia deja de ser tan clara. En la Tabla 4.12
se encuentran recogidos los parametros texturales de los fotocatalizadores mixtos sintetizados
con un mayor porcentaje de material de carbono. En todos los casos aumenta la porosidad de
los materiales, asi como el volumen total de poros presentes; sin embargo, esta mayor porosi-
dad no se traduce en una mejora de la actividad fotocatalitica, tal y como se puede apreciar en
los rendimientos fotocataliticos de los materiales mixtos anteriormente mencionados (WO,/HC5
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MF, WO,/CV5 y WO,/CVH85 MF). Sélo en el caso del fotocatalizador sintetizado con los CNT,
WO,/CNT5 MF, la mejora de las caracteristicas texturales se corresponde con un incremento del

rendimiento fotocatalitico.

Tabla 4.12. Parametros texturales para fotocatalizadores mixtos WO,/HC5 MF, WO,/CV5
MF, WO,/CVH85 MF, WO_/CNT5 MF y WO,/CNT10 MF.

Seer  Cger  Viota*  Vmicrororos Vmicrororos — VMEsoPoRros

WS g o BET TCHT TR
WO3/HCS MF 17 17 0,059 0,004 0,014 0,033
WO3/CV5 MF 61 189 0,085 0,023 0,013 0,047

WO./CVH85 MF 52 212 0,086 0,019 0,010 0,046
WO3/CNT5 MF 32 37 0,179 0,012 0,005 0,095
WO3/CNT10 MF 37 99 0,272 0,014 0,007 0,139

* Volumen total de poros evaluado a presion relativa de 0,99

Estos resultados podrian entenderse en parte, si se observa la distribucion de poros
de estos fotocatalizadores (Figura 4.61). Puede apreciarse como la incorporacion de una
mayor cantidad de aditivo de carbono, modifica de distinta forma la distribucion obtenida en
los fotocatalizadores sintetizados al 2 %. En el caso de la incorporacion del hidrochar HC,
la distribucidon de poros practicamente no varia, por lo que el aspecto textural no va a pre-
sentar una gran influencia en la minima variacion de rendimiento observada; mientras que
para los carbones activados CV y CVHS, el incremento al 5 %, potencia la microporosidad y
estrecha un poco la distribuciéon de poros. La disminucién del tamano de los mismos, puede
contribuir a dificultar la adsorcién de la rodamina B (debido al tamafio de la misma), hecho
que afectaria tanto a la actividad fotocatalitica observada como a la cinética del proceso
(que seria mas lenta), tal y como se aprecia en el caso del carb6n activado CV (Figura 4.60).
Asimismo, una mayor presencia de agregados carbonosos sobre la superficie del fotocatali-
zador (también observada en la Figura 4.48), contribuiria a la modificacion de la distribucién
de poros sefalada al bloquear el acceso a la porosidad presente del fotocatalizador.
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En el caso de los CNT, el aumento claro del numero de poros de mayor tamafo, unido
al mejor desarrollo textural que presenta el WO, CNTS5 MF, seria uno de los factores que
explicaria el mejor rendimiento fotocatalitico obtenido por este fotocatalizador. No obstante,
también hay que considerar la alta movilidad de los electrones a través de las capas grafé-
nicas de los CNT, un hecho que disminuiria la tasa de recombinacién de los pares electrén-
hueco y que potenciaria la degradacion fotocatalitica, dando lugar a la obtencion de mejores

rendimientos con fotocatalizador WO,_/CNT5 MF.

Sin embargo ademas de los parametros texturales de los fotocatalizadores, deben
tenerse en consideracion otros factores para explicar el hecho de que los fotocatalizadores
WO,/C que incorporan un 2 % de material de carbono de caracter acido (HC y CV) posean
mejor rendimiento (o practicamente el mismo) de degradacién de rodamina B que los que
contienen un 5 % de aditivo carbonoso, y que al incrementar la cantidad de CNT adiciona-
dos hasta el 10 % (WO,/CNT10 MF), se obtenga un descenso de la conversion hasta valo-

res cercanos a los obtenidos con el WO_/CNT MF.

El primero de ellos es el hecho de que el contacto entre las particulas de catalizador
y el material de carbono, al tratarse de una mezcla fisica de los componentes, no sea satis-
factorio. De hecho, en las imagenes SEM de los fotocatalizadores de la serie MF expuestas
en la Figura 4.48, se pueden apreciar algunas esferas aisladas de carbono incluso en el
fotocatalizador WO,/HC MF. Al incrementar la cantidad de aditivo de carbono, es de suponer
que pueden encontrarse mas cantidad de particulas de material de carbono aisladas, lo que
no propicia la buena interaccion necesaria entre semiconductor y aditivo de carbono, para

gue se desarrolle de forma eficaz la reaccién fotocatalitica.
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Figura 4.61. Distribucion del tamafio de poro de los fotocatalizadores mixtos WO,/HCS,

WO,/CV5, WO,/CVH85, WO,/CNT5 y WO,/CNT10.

El segundo aspecto a considerar, seria el apantallamiento de la absorcion de luz por

parte del semiconductor, debido a la presencia del material de carbono, el cual seria mayor

cuanto mas elevada es la concentracion de éste en los fotocatalizadores WOBIC. La absorcion

de luz por parte de los materiales de carbono dificultaria la absorcion de luz del semiconductor

y por tanto disminuiria la actividad fotocatalitica, a pesar que tal y como se observa en la Fi-

gura 4.62, el aumento de aditivo de carbono al 5 % en masa, desplace el eje de absorcién de

los fotocatalizadores mixtos, en todos los casos, hacia mayores longitudes de onda, y que la

absorcion de luz en la regién visible del espectro aumente también para los fotocatalizadores

mixtos sintetizados con un 5 % de aditivo de carbono en peso.
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Figura 4.62. Espectros de absorcion UV-Vis de los fotocatalizadores WO,/C de la serie
MF sintetizados con un 2y 5 % en peso de a) Hidrochar (HC), b) Carbon
CV, C) Nanotubos de carbono (CNT) y d) Carbéon CVHS.
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5. CONCLUSIONS

This research has contributed to the understanding of fundamental aspects governing the effects
of the incorporation of carbon materials as additives to tungsten semiconductors (Bi,WO, and
WO,), in order to enhance their photocatalytic activity under solar simulated light. The most outs-

tanding concluding remarks of this work are summarized below:

* The synthetic route used for the preparation of the binary photocatalysts largely deter-
mines the efficiency of the photocatalyst, and should be optimized for each semiconductor. For
instance, the incorporation of the carbon additive during the one-step hydrothermal synthesis of
the semiconductor favours the interactions between the two phases and the obtained BWO/C
presents enhanced features (acidity, porosity) that are relevant to the photooxidation of Rhoda-

mine B in aqueous solution.

» Conversely, the same synthetic approach (hydrothermal synthesis of the semiconductor
in the presence of the carbon additive) for the preparation of WO,/C leads to the formation of a
material with low photoactivity towards the degradation of rhodamine B in aqueous solution. In
this case, and despite the favourable interactions between the carbon additive and the semi-
conductor, the efficiency of the photocatalytic process decreased mostly likely due to the lower

activity of the crystalline phase of the prepared semiconductor.

* The amount of carbon additive used in the synthesis of the binary photocatalysts was
found to be a decisive factor in the performance of these catalysts for the conversion of Rhodami-
ne B. In the case of BWO/C systems, the incorporation of small amounts of carbon additive (ca.
2 wt. %), regardless of their physicochemical nature and morphology, doesn't affect to the growth
rate of the BWO crystals or their morphology, obtaining the flower-like structure characteristic of
this process. However, larger amounts of carbon additive induce changes during the synthesis
of the semiconductor, altering its composition and morphology. As a result, mixtures of bismuth
tungstate and bismuth oxides are obtained, as seen in the morphological changes. These struc-

tures presented lower photocatalytic activity than the flower-like particles of the semiconductor.

* The incorporation of small amounts of carbonaceous additives also induces changes in
the textural properties of the photocatalysts, with an increase in the surface area and total pore
volume. This trend is more significant in the photocatalysts synthesized by the hydrothermal
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process, where the incorporation of the carbon material takes place inside the structure of the
semiconductor (between the layers of WO, octahedra and (Bi,0,)** units, in the case of BWO
semiconductor, and layers of WO, octahedra only, in the case of WO,). The binary photoca-
talysts exhibit a more open and accessible pore structure, in spite of the small changes obser-
ved at a structural level (with no modifications of the crystalline structure). This enhancement
of the textural properties promotes the adsorption of the pollutant on the catalyst surface, thus
leading to high photoconversion yields. However, when higher amounts of carbon additives are
used, the photocatalytic performance of the materials decreased (despite the increased porosi-

ty), due to the high shielding effect of the carbon matrix.

» The addition of the carbon materials also affects the optical properties of the mixed
photocatalysts, causing a decrease in the band gap values, and a shift of the absorption edge
towards the visible region. This fact leads to a more efficient exploitation of the solar radiation,
thus having a positive impact on the photocatalytic process. In the case of highly functionalized
carbon additives, such as the hidrochar (HC) and carbon CV, increases the absorption of light
by the photocatalyst in the visible spectrum (450-800 nm). This is attributed to the presence of

photosensitive groups in those carbon materials.

» The chemical characteristics of the carbon additives and the synthesis route significantly
influence the surface chemistry of the final photocatalysts, determining the adsorbate-catalyst
interactions and the mechanism of the photo-oxidative degradation. The acidic carbon materials
promote the photodegradation of rhodamine B with both semiconductors under sun-like illumina-
tion, through the modification of the photodegradation pathway. The photodegradation can occur
through several simultaneous mechanisms: i) the photocatalytic process initiated by the excitation
of the semiconductors by the radiation and which proceeds via the chromophore cleavage, and ii)
the photosensitization process, which takes place through successive N-deethylation reactions.
The surface chemistry of the carbon additives seems to be a crucial factor in the prevalence of the
main mechanism: while the photocatalytic process is favoured in the presence of photocatalysts

of basic nature, the photosensitization plays a major role in acidic ones.

* Moreover, the carbon additives used in this thesis show intrinsic photoactivity under
UV-vis illumination due to their ability to photogenerate oxygen radical species when they are

156



5. CONCLUSIONS

irradiated in aqueous suspensions. Therefore, the improvement in the photocatalytic activity
observed for the mixed photocatalysts, can also be partly attributed to the interactions of the
carbon materials with the light, thereby generating charge carries (electron/hole pairs) that are
capable to propagate through the material and form oxygen radical species nearby the pollutant
adsorbed molecules. These charge carries may react directly with the acceptor/donor groups,
generating oxygen radicals that contribute to the degradation of the RoB. Also, they may be
injected into the conduction band of the semiconductors. Both situations, contribute to enhan-
ce the charge separation, reducing the recombination rate and improving the efficiency of the

photocatalytic process.

Summarizing, in this thesis it has been proven that the use of carbon materials as addi-
tives to tungsten semiconductors is an interesting approach to obtain photoactive materials in
the visible region of the solar spectrum, with enhanced yields for the photo-oxidative degrada-
tion of rhodamine B in aqueous medium. The wide variety of carbon additives that can be used,
-depending both on the carbon source and the physicochemical and structural characteristics-,
broadens the applicability of these photocatalytic systems, being especially attractive for their

use in water remediation under solar light.
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5. CONCLUSIONES

Esta investigacion ha contribuido a profundizar en los aspectos fundamentales de la
incorporacion de materiales de carbono como aditivos a semiconductores derivados del wol-
framio (Bi,WO, y WO,), para su utilizacion como fotocatalizadores mixtos bajo luz solar. Las

conclusiones mas relevantes se encuentran recopiladas a continuacién:

» El método de sintesis de los fotocatalizadores mixtos es un factor muy importante que
define en gran medida la eficiencia del catalizador. Como se ha podido comprobar en esta tesis
doctoral, no siempre los mismos procesos sintéticos con el uso de aditivos de carbono idénti-
cos, dan lugar a resultados similares, sino que dependen en gran medida del semiconductor
empleado. Asi, en los catalizadores BWO/carbono, la incorporacion del aditivo de carbono en
la etapa de sintesis hidrotermal del catalizador se revelé6 como el mejor proceso sintético, fa-
voreciendo las interacciones entre los aditivos carbonosos y el semiconductor. Esto da lugar a
una mayor participacion de los materiales de carbono en el mecanismo de degradacion de la

rodamina B y en una mejora del rendimiento fotocatalitico.

* Por el contrario, en el caso del WO, el proceso de sintesis hidrotermal da lugar a la
obtencion de una fase cristalina del semiconductor poco activa (WO, hex) para la fotooxidacion
de rodamina B en disolucion acuosa. De este modo, y a pesar de las interacciones favorables
entre el aditivo de carbono y el semiconductor, disminuye la eficiencia del proceso fotocataliti-
co, lo que desemboco en un descenso de la conversion del proceso fotocatalitico, a pesar de

las interacciones favorables entre el aditivo de carbono y el semiconductor.

» Asimismo, se observé como la cantidad de aditivo de carbono es determinante en el gra-
do de conversion alcanzado con los fotocatalizadores mixtos; en el caso de los sistemas BWO/
carbono, se ha observado que la incorporacion de pequefas cantidades de aditivo de carbono
(hasta un 2 % en peso), con independencia de su naturaleza fisicoquimica y su morfologia, no
afecta a la velocidad de crecimiento de los cristales de BWO ni a la union de agregados durante
el proceso hidrotermal, obteniéndose las estructuras de tipo flor caracteristicas de dicho proceso.
En cambio, la presencia de mayores cantidades de aditivos de carbono induce modificaciones en
la etapa de sintesis del semiconductor, alterando la morfologia y composicion del material resul-
tante (mezclas de 6xidos mixtos y binarios de bismuto), con el consiguiente efecto en la actividad
del fotocatalizador mixto resultante. El incremento en la cantidad de material de carbono da lugar
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a la aparicion de laminas y a una aglomeracion de las particulas de semiconductor en forma de

rosa, asi como a la aparicion de agregados carbonosos.

* La naturaleza de los aditivos de carbono (composicion, acidez/basicidad, textura) tam-
bién juega un papel importante en las propiedades fisico-quimicas de los fotocatalizadores
mixtos resultantes (morfologia, composicion, propiedades oépticas) y en su eficiencia como

fotocatalizadores.

* Respecto a la porosidad, la incorporacién en pequefias cantidades de aditivos carbo-
nosos, supone un aumento del area superficial y del volumen total de poros. Este aumento
es mas significativo en los fotocatalizadores sintetizados mediante el proceso hidrotermal, en
donde la incorporacion de los materiales de carbono durante la sintesis del semiconductor se
produce en el interior de la estructura del mismo (entre la estructura laminar de octaedros WO,
y unidades (Bi,0,)** en el caso del BWO, y entre los octaedros de WO, en el caso del WO,).
Si bien este hecho provoca pequenas alteraciones a nivel estructural (ya que no se modifica la
estructura cristalina del semiconductor inicial), si da lugar a una estructura porosa mas abierta,
con un incremento notable de los huecos accesibles al nitrégeno. Esta mejora de las propie-
dades texturales esta estrechamente relacionada con la actividad fotocatalitica del fotocatali-
zador mixto, puesto que también afecta a la adsorcidon superficial de la RoB en el catalizador.
Sin embargo, para incorporaciones de aditivo de carbono superiores (hasta el 5% en peso), la
influencia positiva en el desarrollo textural de los materiales deja de ser tan clara. Tanto en el
caso del BWO como del WO,, los fotocatalizadores mixtos sintetizados con un contenido en
aditivo de carbono superior al 5% presentaron un incremento de las propiedades texturales
(en términos de area superficial y volumen de poros), sin que ese hecho se tradujera en un
aumento del rendimiento fotocatalitico. De hecho, sélo en el fotocatalizador WO,/CNT5 MF,
la mejora de las caracteristicas texturales fue acompafiada de un incremento del rendimiento
fotocatalitico. La modificaciéon de la distribuciéon de tamafnos de poro de los fotocatalizadores
mixtos (materiales con poros de menor tamafio) y el apantallamiento del material de carbono

podrian ser responsables de dicho comportamiento.

 La incorporaciéon de aditivos de carbono también afecta a las propiedades épticas de
los fotocatalizadores mixtos, provocando una disminucién de los valores de band gap, asi
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como un desplazamiento del eje de absorcion de los semiconductores hacia la region visible,
lo que se traduce en un mejor aprovechamiento de la radiacion solar y repercute, por tanto,
de forma favorable en el proceso fotocatalitico. Por otro lado, la incorporaciéon de materiales
de carbono en los fotocatalizadores aumenta la absorcién de luz en el espectro visible (450-
800nm), fundamentalmente en el caso de aditivos de carbono funcionalizados, como es el caso
del hidrochar (HC) y del carbén CV, lo que se atribuye a la presencia de grupos fotosensibles

en dichos materiales de carbono.

* Las caracteristicas quimicas del aditivo de carbono y el método de sintesis influyen de
manera significativa en la quimica superficial de los fotocatalizadores mixtos, determinando
por tanto las interacciones adsorbato-catalizador y el mecanismo de degradacion fotooxidativa.
Asi, los materiales de carbono de naturaleza acida favorecen la fotodegradacion de la rodami-
na B con ambos semiconductores bajo iluminacion con luz solar. En el caso del BWO, la incor-
poracion del aditivo de carbono durante la etapa de sintesis hidrotermal del semiconductor da
lugar a fotocatalizadores mixtos de mayor naturaleza acida, en comparacion con los obtenidos
por mezcla fisica de los componentes. Sin embargo, en el caso del WO, los fotocatalizadores
mixtos obtenidos mediante la sintesis hidrotermal, ademas de presentar una fase menos acti-
va, presentan una menor acidez que los sintetizados por mezcla fisica, hecho que contribuye

a un menor rendimiento fotocatalitico.

* Por otro lado, la adsorcion de RoB (que en las condiciones experimentales empleadas
en este estudio, se encuentra en forma de zwitterion) esta controlada por las interacciones
electrostaticas con la superficie del fotocatalizador. La incorporacion de aditivos carbonosos de
naturaleza acida a ambos semiconductores favorece la aparicion de carga superficial negativa
en los fotocatalizadores mixtos, que interaccionara de forma favorable con el grupo amino (con

carga positiva) de la RoB, facilitando e incrementando la adsorcion de la misma.

* La fotodegradacion de la rodamina B se produce a través de varios mecanismos simul-
taneos: i) el proceso fotocatalitico iniciado por la excitacion de los semiconductores mediante
radiacion y que procede a través de la destruccion del grupo cromoforo, vy ii) el proceso de foto-
sensibilizacién de la RoB, que ocurre a través de N-deetilaciones sucesivas. Se ha comproba-
do como la quimica superficial del aditivo de carbono es determinante en el predominio de uno
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u otro mecanismo: mientras que el proceso fotocatalitico esta favorecido en fotocatalizadores

de naturaleza basica, la fotosensibilizacién prevalece en los de naturaleza acida.

* Los aditivos de carbono empleados en esta tesis doctoral presentan fotoactividad in-
trinseca no despreciable bajo iluminacién UV-vis, debido a su habilidad para generar especies
radicalarias oxigenadas al ser irradiados en suspensién acuosa. Esta habilidad también se
ha verificado para las mezclas semiconductor/material de carbono mediante espectroscopia
de resonancia paramagnética electrénica. Por tanto, la mejoria de la actividad mostrada por
los fotocatalizadores mixtos puede atribuirse también, parcialmente, a las interacciones de los
materiales de carbono con la luz, generando portadores de carga (pares electrén/hueco) capa-
ces de propagarse a través del material y generar las especies radicalarias oxigenadas en las
cercanias de las moléculas de contaminante adsorbidas. De esta manera, y de forma similar al
rol desempefiado por la rodamina B al interaccionar con los semiconductores, los aditivos de
carbono empleados actuan como fotosensibilizadores. Los portadores de carga fotogenerados
por la iluminacién de los materiales de carbono pueden deslocalizarse a través de las capas
grafénicas del material y reaccionar directamente con aceptores/dadores de carga dando lu-
gar a radicales oxigenados que contribuyen a la degradacion de la RoB, o bien inyectarse en
la banda de conduccion de los semiconductores. Ambas situaciones contribuyen a mejorar
la separacion de las cargas fotogeneradas, reduciendo su tasa de recombinacion y por tanto

mejorando la eficiencia del proceso fotocatalitico.

En resumen, en esta tesis doctoral se ha comprobado que los fotocatalizadores mixtos
semiconductor/material de carbono son una alternativa interesante para la obtenciéon de ma-
teriales fotoactivos en la region visible del espectro solar y con rendimientos mejorados en la
degradacion fotooxidativa de rodamina B en medio acuoso. La gran variedad de los aditivos
de carbono que pueden emplearse, -basadas sus diferencias tanto en su fuente de obtencion,
como en sus caracteristicas fisico-quimicas o estructurales-, genera un mayor interés en el
uso de este tipo de sistemas fotocataliticos para diferentes aplicaciones tecnolégicas y, mas

concretamente, para su uso en descontaminacion de aguas con energia solar.
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Figura Al.1. Isotermas de adsorciéon de RoB en a) HC, b) CV, c) CNT y d) CVH8

Tabla Al.1. Parametros de ajuste de los datos experimentales de equilibrio, a los diferentes

modelos de adsorcion teodricos.

FREUNDLICH LANGMUIR
Ks ng gm (mg/dm?®) ke (dm*mg)
HC 1,77 1,30 45,40 0,082
cv 1,39 0,92 953,16 0,003
CNT 1,59 0,99 349,53 0,009
CVH8 1,31 0,89 266,16 0,158
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Figura Al.2. Cinéticas de adsorcion de RoB sobre a) Fotocatalizadores BWO/C
(serie MF), b) Fotocatalizadores BWO/C (serie SH) y c) Fotocatalizadores
WO,/C (serie MF).

Tabla Al.2. Analisis elemental de los materiales de carbono empleados como

aditivos, expresado en base seca y medida de su indice de Hidrofobicidad (IH).

C H N (o] S IH

MUESTRA (o) (%) (%) (%) (%) (%)
HC 70,49 4,61 0,02 24,83 0,05 0,81
cv 85,37 242 0,10 12,11 0 1,40

CNT 98,36 1,30 0 0,34 0 il

CVH8 92,86 0,91 0,1 6,02 0,10 .
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Tabla Al.3. Grupos superficiales contenidos en los materiales de carbono empleados como

aditivos evaluados por DTP-MS (expresados como cantidad total de CO y CO,).

MUESTRA HC CV CNT CVHS8
Cantidad de CO, (mmol/g) 0,73 1,93 0,10 0,45
Cantidad de CO (mmol/g) 1,80 0,51 0,13 0,06
14 1.8
@ CO a | @ CO
2] —e-co, 1':  CO, % B
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08 10 § X
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Figura Al.3.Termogramas de desorcion de CO y CO, para a) HC, b) CV, ¢) CNT y d) CVH8.
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Tabla All.1. Pardmetros texturales para los aditivos de carbono obtenidos a partir de

las isotermas de adsorcion de N, a-196 °C y CO, a 0 °C.

s Vtotal * Vumicrororos  Vmicrororos  Vmicroporos  VMEsoPoRos
MUESTRA {mifT} CBET  POROS (DFT) (DFT) (COz) (DFT)
g (cm’g)  (cmYg) (cm¥g)  (cm¥g)  (cm?g))
HC 5 65 0,015 0 0 0,069 0,012
cv 1280 143 1,057 0,097 0,314 0,149 0,517
CNT 296 72 2,088 0,003 0,027 0,016 1,678
CVH8 972 243 0,78 0,147 0,302 0,182 0,423

*Volumen total de poros evaluado a presion relativa de 0,99

Tabla All.2. Parametros texturales para los fotocatalizadores mixtos BWO/C, obtenidos a

partir de las isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C.

MUESTRA Eo L  Vmicrororos Sdr S mi

(kJ/imol) (nm) (cm®g) (m?g) (m?qg)
BWO 31,14 0,55 0,004 11 16
BWO/HC MF 26,92 0,7 0,01 26 28
BWO/CV MF 26,9 0,7 0,011 28 30
BWO/CNT MF 30,79 0,56 0,006 15 21
BWO/CVH8 MF 30,17 0,58 0,013 35 47
BWO/HC SH 26,5 0,72 0,012 32 34
BWO/HCS5 SH 30,95 0,55 0,017 46 64
BWO/CV SH 30,56 0,56 0,008 20 21
BWO/CV5 SH 31,67 0,53 0,017 46 65
BWOI/CNT SH 28,95 0,62 0,006 17 21
BWO/CVH8 SH 27,84 0,66 0,009 23 27
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Figura All.3. Isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C de los fotocatalizadores WO,/C
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sintetizados: a) Mezcla fisica con los materiales HC, CV y CVH8 (serie MF)
y b) Mezcla fisica con CNT (serie MF).
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Figura All.4. Isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C de los fotocatalizadores WO,/C

sintetizados por sintesis hidrotermal (serie SH).

Tabla All.3. Parametros texturales para los fotocatalizadores mixtos WO,/C, obtenidos

a partir de las isotermas de adsorcion de CO, a 0 °C

Eo L  Vmcrororos Sdr  Smi

MUESTRA (kd/imol) (nm) (cm?g) (m?g) (mZg)
W0Os mon 2222 1,00 0,003 7 5
WOa/HC MF 27,13 0,69 0,005 13 14
WOs/HC5 MF 22,95 0,93 0,013 34 27
WOs/CV MF 25,03 0,79 0,007 18 17
WOa/CV5 MF 24,71 0,81 0,013 34 32
WO/CNT10 MF 21,32 1,09 0,008 20 14
WOa/CVH8 MF 2455 082 0,013 35 32
WOJ/CVHB5 MF 28,77 0,62 0,010 26 32
WOa/HC SH 32,22 0,52 0,010 26 38
WO3/CV SH 3338 049 0,008 20 31
WOs/CNT SH 35,80 0,44 0,008 20 34
WO2/CVHB SH 33,99 0,48 0,012 31 50

199



ANEXO Il

200

Intensidad Normalizada (u.a.)

10
—o—28,3° —o—5855° a

1——359° —o—76,04°
8 —0—47,1° —o— 78,44°

1 ——55,90°
6 .
4

- —'—"'_-0________‘
= e i
24—
o 3 —3

Q==

300 400 500 600 700 800

T(°C)

10

| ——33,.26°

——23,12° ——33,72° b
1 ——236° ——34,16°
—— 24 ,36° —o— 35,6°
8 1 ——2874° ——417°

0
0 300

600 900

T(°C)

Figura All.5. Evolucion de la intensidad normalizada de los picos de los difractogramas de

a) Bi,WO, y b) WO, mon con la temperatura de calcinacion.

Tabla All.4. Evolucién del tamaio del cristal con la temperatura de calcinacion.

BWO WO3
Tainacion . [amafodel | TCRILIS  Tamatio dol

(°c) (°C)

0 8,56 0 25,95
300 8,96 300 25,85
400 11,67 600 25,85
500 21,40 700 29,94
700 42,81 900 38,93
800 42 81
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We have explored the role of the physicohemical properties of carbon materials as additives to bismuth
tungstate on its structure, optical properties, and photocatalytic activity for the degradation of rhodamine
B under visible light. For this purpose, C/Bi; WOy hybrid composites were prepared following two differ-
ent routes: (i) physical mixture of the catalyst c and (ii) pot hydrothermal synthesis of
the semiconductor in the presence of the carbon additive, Three carbons with different properties were

e ) selected as additi\l'es: biomass-derived activated carlbml. carbon ot alnd carbon sp ohtaineld
Na nopom'us cafbione fmm polysaccharides. I:l_ala has shown the outstanding fule of the acidic/basic nature of the c.lrhqn addi-
Heterogeneous photocatalysis tive, and of ti_'n:- synthetic method on the photocatalytic performance of the resulting composites, For
Visible light a given additive, the degradation rate of RhiB is greatly improved for the catalysts prepared through

a one-step hydrothermal synthesis, where there is low shielding effect of the carbon matrix. Carbon
additives of acidic nature boost the surface acidity of the hybrid photocatalyst, thereby enhancing the
photodegradation of RhB under visible light via a coupled mechanism (ph itization, semiconductor
photocatalysis and carbon-photon mediated reactions).

Bismuth tungstate

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Triggered by the low photonic efficiency of common semi-
conductors under visible light, many research efforts are
currently being conducted on developing novel photocatalysts with
enhanced activity, aiming at achieving a more efficient use of sun-
light for its application in several fields such as environmental
remediation or energy conversion |1,2]. Among others, bismuth-
based materials and particularly Bi; WOz have revealed as suitable
alternatives to widespread used TiO; [3-5]. BiyWOg has a layered
structure with perovskite-like slabs of WO and [Biz0:]** layers,
shows good light absorption properties in the visible range and
has been found to present good photocatalytic activity for organic
compounds and dyes degradation under visible light irradiation
|4-7]. However, the physical features of Bi; WOg (surface area, mor-
phology, particle size, crystallinity ) and hence its photoactivity and
stability under illumination are strongly affected by the synthesis

* Corresponding author. Tel.: +34 985 118846; fax: +34 985297662,
E-mail addresses: conchi.ania@incar.csic.es, conchi@incar.csices (CO, Ania),

hitp:/fd=.dolorg/10.1016/j.apcata.2015.05.011
0926-860X/0 2015 Elsevier BV, All rights reserved.

method [4-7], constituting a major drawback of this material. Thus,
improving its photocatalytic activity and stability is still needed to
efficiently exploit its potentialities.

On the other hand, carbon materials have been successfully used
- either as additives or porous supports to semiconductors - in a
number of photoassisted reactions |5-10]. Carbon/semiconductor
composites display superior photocatalytic performance than bare
semiconductors, and overcome the operational drawbacks asso-
ciated to the recovery and reuse of nanosized catalyst powders
[11]. The origin of the increased photoconversion yields of car-
bon{semiconductor catalysts depends on the nature of the carbon
additive (e.g., nanoporous carbons, nanotubes, graphene), and has
been mostly discussed in terms of: (i) the enhanced visible light
absorption of the carbon component, (i} an enhanced mass transfer
due to adsorption in the porous support, and (iii) strong interfacial
electronic effects between certain carbon nanostructures and the
semiconductor [8-10].

Recent investigations including our own have reported that the
photocatalytic performance of BizWO; can be enhanced by the
use of certain amounts of carbon additives [12,13], although the
effect of the carbon component has been barely addressed. Also, we
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have recently demonstrated the intrinsic photoactivity of several
semiconductor-free nanoporous carbons under UV and visible light
[14,15], and their ability to photogenerate O-radicals as the key
aspect to achieve high photooxidation conversions of pollutants in
aqueous solution | 16].

Knowing this, the objective of this work was to provide a deep
insight in the photocatalytic performance of hybrid Bi; WOg/carbon
composites by exploring the role of the carbon additive. The nov-
elty of this work is to clarify the effect of the characteristics of the
carbon additive, in terms of structure, porosity and surface chem-
istry. Our results provide new insights on the photodegradation
mechanism of a dye using Bi;WOg/carbon catalysts, and highlight
the outstanding importance of the synthetic route followed for the
incorporation of the carbon additive on the performance of the
composite,

To achieve this goal our approach consisted on the synthesis of
carbon/Bi;WOg composites using carbon materials with different
physicochemical properties (nanotubes, spheres and nanoporous
carbon). All of them are also characterized by a non-negligible
intrinsic photochemical activity under UV light [15,17,18]. To
obtain a deeper knowledge of the C/Bi.WOg composites, catalysts
were prepared following two different approaches: (i) physical
mixture of the components, and (ii) through a one-pot route con-
sisting on carrying out the hydrothermal synthesis of BioWOg in
the presence of the carbon additive. Rhodamine B was selected as
model compound representing a recalcitrant dye frequently found
in wastewater.

2. Experimental
2.1. Materials synthesis

Bi;W0g (BWO) was prepared by following a hydrothermal
procedure described elsewhere |[12]. Briefly, about 0.01 mol of
Bi(NO4)3-5H50 were dissolved in 10 mL of glacial acetic acid, and
the stoichiometric amount of the tungsten precursor (0.005 mol of
Na;W0,4-2H,0) were dissolved in 90 mL of distilled water. These

two solutions were finally mixed to form a white suspension (~pH
2), kept under stirring for 30 min, and then transferred into a Teflon
lined stainless steel autoclave. The hydrothermal treatment was
performed at 140 °C for 20 h, The yellowish precipitate was then fil-
tered, repeatedly washed and dried overnight ar 120°C. An aliquot
of the powders was calcined at 300°C for 4 h (labeled as calc.).

For the preparation of the composites, a weight ratio of 2%
was selected based on our previous studies [12]. As mentioned,
two synthetic approaches were envisaged for the incorporation of
the carbon additive to the semiconductor: (i) physical mixture of
the carbon and Bi; WOg powders (series PM) in a mortar, and (ii)
through a one-pot route adding the carbon material to the pre-
cursors mixture for the preparation of BioWO; (series HS). For the
latter, the suspension of carbon material+ BWO precursors was
sonicated for 15min and kept under stirring for other 15min to
allow a good dispersion before the hydrothermal treatment. The
obtained powders displayed from brownish to grey color depend-
ing on the nature of the carbon additive and on the synthesis
conditions (Fig. 1). The hybrid composites were labeled as BWO(X
-being X the corresponding acronym of the carbon material used as
additive-, followed by the indication of the synthetic route (either
PM or HS).

The catalysts of the HS series were neither calcined (in air) nor
annealed (inert atmosphere) above 120°C, to avoid modifications
of the carbon component arising from burning-out and/or oxi-
dation reactions. Indeed, it is well known that carbon materials
prepared through a low temperature profile (i.e., sample CS) are
very prone to oxidation in air at temperatures above 200°C, and
that the composition of highly functionalized carbons (i.e., sam-
ples CL and CS) can be easily modified upon thermal annealing (see
Figure 51 in the Electronic Supporting Information, ESI).

Sewveral carbon additives with varied physicochemical and struc-
tural characteristics were selected in this study: a nanoporous
activated carbon prepared by chemical activation of a ligno-
cellulosic precursor (sample CL), carbon spheres prepared by
hydrothermal carbonization of polysaccharides (sample CS), and
commercially available multiwall carbon nanotubes (sample CNT,

Fig. 1. Images of hybrid catalysts prepared by incorporation of the carbon additive before the hydrotermal synthesis of the semiconductor (series HS) or by physical mixture

of the carbon and Bi;WOg powders (series PM).
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Manocyl, average nanotubes diameter 9.5nm, average length
1.5mm, carbon purity was 90%; see also www.nanocyl.com).
Further details on the carbon additives (Raman and XRD spectros-
copies) are compiled in Table 1 and Figures S2 and S3.

In a typical synthesis of the carbon spheres, about 250 mL of
0.5M glucose solution was placed in a 400 mL Teflon-lined auto-
clave, and maintained at 180°C for 10h to allow hydrothermal
carbonization of the polysaccharide. The brownish solid obtained
was isolated from the solution by centrifugation, washed several
times with water and ethanol and dried at 60°C. All the carbon
materials were previously washed in distilled water in order to
eliminate impurities. Selected characteristics of the carbon mate-
rials are shown in Table 1.

2.2. Characterization of the catalysts

The porosity of the samples was characterized by measuring
the N3 adsorption isotherms at =196 °C in a volumetric analyzer
(ASAP 2020, Micromeritics). Before the experiments, the samples
were outgased under vacuum (ca. 103 Torr) at 120°C overnight.
The isotherms were used to calculate the specific surface area,
Sger and total pore volume, Vig,i: micropore volume was analyzed
using the Dubinin-Radushkevich formulism (Ve ) [ 19]. Elemen-
tal analysis was carried out in LECO CHNS-932 and LECO VITF-900
automatic analyzers. The hydrophobicfhydrophilic nature of the
materials was characterized by the determination of the surface
pH and proton binding curves by potentiometric titration. Briefly,
subsamples of the initial materials (~0.125 g) were added to NaNO;
(10 mM, 50 mL) and equilibrated under stirring overnight. The sus-
pensions are acidified in 0.1 M HCl until pH 3 and titrated with
0.1 M NaOH up to pH 11 using an automatic analyzer. During the
titration the suspension was purged with N; to eliminate the influ-
ence of atmospheric CO,. The experimental data was transformed
into proton binding curves, Q(H*), representing the total amount of
protonated sites [20]. The morphology of the samples was charac-
terized by scanning electron microscopy recorded using a FE-5EM
apparatus (QuantaSEM, FEI), with metallic coating of the samples
to obtain high quality images. The crystalline phase composition
and degree of crystallinity of the samples were estimated by X-ray
diffraction (XRD), using a Bruker instrument (D8 Advance) oper-
ating at 40 kV and 40 mA and using CuKew (0.15406 nm) radiation.
Crystallite sizes of the different phases were estimated from the line
broadening of the corresponding XRD peaks by using the Scherrer
equation t=0.94/fcost), where A is the wavelength of the incident
X-rays, £ is the full width at half maximum height in radians, and
{1 is the diffraction angle. The optical features of the catalysts were
determined by UV-vis diffuse reflectance spectroscopy, recorded

on a Shimadzu spectrometer (UV-2501) equipped with an integrat-
ing sphere and using BaS0, as a blank reference. Measurements
were recorded in the diffuse reflectance mode (R) and transformed
to a magnitude proportional to the extinction coefficient through
the Kubelka-Munk function, F{R=).

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)} measurements were
carried out in a SPECS spectrometer, using Mg Ko radiation (150 W,
10kV, 1253.6 eV) and a multichannel detector for the analysis of the
core level signals of Bi 4f, W 4f,0 1sand C 1s. Binding energies for the
high resolution spectra were calibrated by setting C 1s to 284.G6eV.
CasaXPS software package was used for acquisition and data anal-
ysis; during data processing, a Shirley-type background correction
was applied to the signal, and recorded spectra were fitted using
Gauss-Lorentz functions, in order to determine the binding energy
of the different element core levels more accurately. The assign-
ment of the distinct surface groups was performed upon the binding
energies according to literature [21].

2.3. Photodegradation runs

The photocatalytic activity of the samples was evaluated
towards Rhodamine B (RhB) photooxidation in water using a
batch reactor (250 mL) illuminated with an Osram Ultra-Vitalux
lamp (300W) with sunlike radiation spectrum (the incident pho-
ton Mux on the solution as measured by chemical actinometry
[22] was 3.7 » 10-% Einsteins/s). All prepared catalysts were gently
homogeneized in a mortar before being dispersed into the solu-
tion. Before each experiment, a catalysts loading of 1g/L was
settled in suspension with a RhB solution and allowed to equili-
brate under stirring and darkness until no further adsorption took
place (between ca. 2 and 12 h), and hence the concentration of
RhB from solution was constant (ca. 10 ppm). A constant oxy-
gen flow of ca. 35L/h was maintained in the solution during the
photocatalytic runs. The photocatalytic reaction was followed by
the evolution of RhB concentration and N-deethylated intermedi-
ates by spectrophotometry and HPLC provided with a diode array
detector (C18 reverse phase column, mobile phase water (H;504
5 mM)/methanol H;0:CH30H = 35:65 (v/v), flow rate of 0.8 mL/min,
injection volume 50 mL). Aliquots of ca. 2 mL were removed peri-
adically during the experiments and filtered (0.45 mm membrane
filter) before measurement. Total organic carbon was followed also
by means of a TOC analyzer (Shimadzu TOC VCPH).

The stability of the carbon phase in the composites during
the photodegradation reaction was confirmed by characterizing
aqueous dispersions of the composites exposed to 2 h of irradia-
tion in the absence of RhB, with no evidences of changes in the

Table 1
Main structural, textural and physicochemical parameters of the studied materials obtained from gas adsorption data, XRD and elemental analysis.
Sper (mPg 1) Viwat* (emP g 1) Vinier" (cm? g 1) Surface pH o (nm) Band gap (eV)

BWOJCS PM 28 0104 0.008 5.5 10.6 268
BWO/CL PM 39 0.089 0.013 4.8 9.7 276
BWO/CNT PM 33 0131 0.011 59 10.5 247
BWO/CS HS 41 0.106 0.013 4.6 83 2.84
BWO/CL HS 43 0.123 0014 4.5 88 2.86
BWOJCNT HS 45 013 0014 4.6 89 2.86
BWO calc 28 0.086 0.007 57 99 2.90
BWO non calc 33 0.08 0.01 4.9 9.1 2.89
cs 8 n.oi4 0.001 43 - -
cL 1280 1.03 027 36 - -
CNT 298 209 020 8.6 - -

* Evaluared ar p/p" = 0.9,
b Evaluated by DR method.
¢ Crystallite size evaluated from XRD data.
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composition or the structure of the carbon component detected by
XRD and XPS analysis (Table S1, Figure 54).

3. Results and discussion

The choice of the nanoporous carbons selected in this work for
the preparation of the semiconductor/carbon photocatalysts was
based on our previous studies reporting their intrinsic photochem-
ical activity towards phenol photooxidation and their ability to
generate radicals when exposed to UV light [14-18]. We herein
describe their use as additives to BWO and discuss the effect on
the catalytic performance of hybrid BWO/carbon composites under
visible light for the degradation of a dye.

3.1. Structural and textural characterization of the materials

A detailed characterization of the synthesized composites and
the as-received carbon materials was carried out before the photo-
catalytic runs. Fig. 2 shows the XRD patterns of the photocatalysts;
the diffraction patterns of Bi;WOg were well indexed to the rus-
sellite phase (JCPDS 39-0256, orthorhombic phase), constituted of
a layered structure containing WOg octahedra and (Bi»0,)2* lay-
ers and H;0 molecules [23]. For the composites of the HS series,
no evidences of diffraction peaks corresponding to Biz03 or W03
were observed, indicating the complete hydrolysis and assembly
of the BWO precursors when the carbon component was present
in the reaction medium. No other reflections associated to carbon
phases (either amorphous or ordered) were seen in any of the XRD
patterns of the composites. This is somehow expected due to the
low amount of carbon additive (ca. 2 wt.%) used in the preparation
of the composites and their high dispersion in samples. However,
the carbon additives themselves presented very different patterns
pointing out the differences in their structural order (following the
sequence: CNT» CL>CS, see Figure S3).

The line widths of the diffraction peaks were broad in all the
samples, indicating small crystalline domain sizes. Crystallite size
values obtained from the Scherrer's equation applied to the 131
plane (Table 1) were ~10 and 9 nm for pristine calcined and non-
calcined Bi;WOg, respectively, and are in agreement with previous

A) -~ BWO non calcined
s BWO/CS HS

= BWOICL HS

w— BWO/CNT HS

Intensity [a.u.]

'
§

i LI |
RO ¥, SNt | VR NG Y

10 20 30 40 50 60 70 80

20"

studies [4-7,12,23]. As expected, the crystallinity was barely mod-
ified for the compaosites prepared by physical mixture (Table 1).On
the other hand, slight changes are visible for the series HS, with
values ranging between 8.1 and 8.9 nm indicating a distortion of
the lattice of Bi;WOgz when the synthesis of the semiconductor
is carried out in the presence of the carbon additive. This effect
was more remarkable for sample BWOQ/CS, prepared using carbon
spheres from polysaccharides as an additive. Interestingly, similar
results have been reported for carbon/BWO composites prepared
using glucose as carbon precursor and showing much higher carbon
contents [24].

Concerning morphology, bismuth tungstate nanostructures are
highly dependent on the synthesis conditions (ca. solubility of
the precursors, solution pH, surfactants as modifiers, tempera-
ture profile, time) | 25], and many different shapes and topologies
(nanorods, lamellar, octahedral, nanocages) have been reported.
SEM images in Fig. 3 showed that in our experimental conditions
Bi; W0Og consists mainly of flower-like shaped nanoparticles, with
particle sizes ranging from 3 to 8 microns. Comparatively, the cal-
cination of the semiconductor (PM vs H5) did not modify either the
particle size or the shape of the particles (Fig. 3). When the synthesis
was carried out in the presence of the carbon additives (series HS),
the 3D flower-like morphology was well-preserved, although the
particle size was reduced (ca. 1-3 micron). This shows that the pres-
ence of the carbon does not affect the crystal growth rate of Bi; WOg
and the aggregation of the clusters during the hydrothermal treat-
ment, as opposed to other studies reporting self-assembling of the
BWO particles (nanoplate and sheet-shaped like morphologies) due
to the incorporation of the carbon phase [12,13]. We attribute this
to the differences in the morphology of BWO and the carbon con-
tent, and to the fact that the average particle size of all carbon
additives was smaller than that of BWO nanoparticles (Fig. 3 and
Fig. 55). The homogeneous dispersion of the additives within the
matrix of the semiconductor in the HS series was confirmed by SEM
images. Only in the case of BWO/CNT the SEM micrographs allowed
to distinguish bundles of carbon nanotubes between the sheets of
the flower-like nanoparticles of the semiconductor (Fig. 3).

The main textural parameters of the samples compiled in
Tahle 1 show important textural differences between them. Data

B) -~ BWO calcined
~— BWOICS PM

—— BWOICLPM

= BWO/CNT PM

Intensity [a.u.]

i §

e S P
30 40 50 60 7O 80
28"

10 20

Fig. 2. X-ray dilfraction patterns of the prepared catalysts, Diffractograms have been shifted for clarity,
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Fig. 3. SEM images of the catalysts.

corresponding to the carbon materials used as additives is also
included for clarity. All the composites displayed type Il adsorp-
tion isotherms (Figure 56) characteristic of materials with a poor
porous development. Only in the case of BWO/CL the isotherms
present a somewhat microporous character, inherited from the
large porosity of carbon CL. The increase in the gas uptake at relative
pressures above 0.8 observed for all the samples is typically associ-
ated to either interparticle condensation (in the case ol nanosized
particles and/or bundles of carbon nanotubes), or to the presence
of intraparticle mesoporosity. Given the relatively large particle
size of the catalysts (Fig. 3), interparticle condensation has been

discarded, and the hysteresis loop is attributed to the condensation
in the voids of the petals of the flower-like particles.

The main textural parameters (surface area and pore volume)
of the composites prepared by physical mixture followed the
expected trend as the experimental values match the stoichio-
metric calculations (theoretical) considering the loading of the
carbon and the porosity of both precursors. This is reasonable
considering that both - surface area and pore volume - are exten-
sive magnitudes. In contrast, surface areas and micropore volumes
of the samples prepared by the one-pot procedure were slightly
larger than those of the PM series (Table 1). This suggests that the
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incorporation of the carbon particles inside the layered structure
of WO octahedra and (Bi;0;)** units gives rise to intraparticle
voids seen in the nitrogen adsorption data (despite no changes were
observed in the crystallinity).

3.2. Acid/base characterization of the catalysts

Additional differences were observed in the acidic/basic nature
of the catalysts, as determined by the surface pH (Table 1) and the
proton binding curves (Fig. 4). First of all, the higher acidic character
of the non calcined bare semiconductor, based on the surface pH
values should be pointed out. This effect cannot be attributed to the
excess of acetic acid used in the synthesis as all the samples were
extensively washed with distilled water (ca. 300 mL), thus is linked
to hydroxyl groups on the surface of BWO that would be removed
during the calcination step. The effect of the nature of the carbon
additives is also noticed in the composites, as those based on acidic
CS and CL carbons display a lower pH than the sample prepared
using the CNT - of basic nature - as additive (Table 1). Besides, the
composites prepared by the one-pot route are comparatively more
hydrophilic than those prepared by physical mixture, regardless
the carbon additive.

Further insight on the acidic/basic properties of the catalysts
was obtained by potentiometric titration, a very useful technique
for determining the status of the catalyst's surface in agueous solu-
tion [20,26]. Fig. 4 shows the proton binding curves of the catalysts,
compared to those of the individual components. Both BWO sam-
ples (either calcined or not) displayed a similar pattern with Q(H*)
values close to zero up to pH below 8, indicating a zero net and
absolute charge due to low adsorption and release of protons from
the electrolyte. The slight deviation to negative values of Q(H") at
pH above 8 indicate proton release attributed to distinct hydroxyl
and/or oxo groups in several configurations (monodentate, biden-
tate) | 20]. For the composites, it is worth noting that those prepared
by physical mixture of the components (series PM) are more pos-
itively charged than those of the HS series, in agreement with the
less acidic surface pH. Also, the negatively charged surface of the
HS series at pH 4-6 indicates the presence of Bronsted acid sites in
these catalysts.

The surface composition and chemical states of the catalysts was
further investigated by XPS (Table 2 and Figure 57). The spectra of
bare BWO displayed the characteristic spin-orbit split of Bi 4f5/2
and Bi 4f7/2 signals at 165.3 and 159.9eV assigned to trivalent
bismuth, along with the doublet of tungsten components in W6+
oxidation state at 38.3 and 36.3 eV. These profiles are consistent
with those reported for BWO in the literature [21,27 28],

For the composites, the bands corresponding to Bi and W
became somewhat broader, particularly for BWO-CS and BWO-CL;
we attribute this to a poor surface charging of both samples due
to the presence of the poor conductive carbon additive, as opposed
to BWO-CNT, Interestingly, the binding energies for Bi and W in
the composites shifted towards lower values, indicating a subtle
change in the chemical environment of these elements upon the
incorporation of the carbon additives, The downward shift indicates

Table 2

Surface concentration of elements (in at.% from XPS analysis) in the catalysts pre-
pared through the one-pot synthesis (HS series) and chemical shift of the Bi 4f core
level versus bare BWO.

BWO BWO/CSHS BWO/CLHS BWO/CNT HS
Bi (at.%) 214 210 208 21.24

W (at%) 10.1 72 7.0 71

Clat®) 1.6 381 449 276

O (ar.k) 669 337 273 449
Chemical shift Bi 4f (eV) - 0.1 03 02
Position Bi 4f (eV) 1599 159.8 159.6 159.7

208

areduction of the local charge in the metallic atoms, suggesting the
formation of a carbon-semiconductor heterojunction. This was not
observed in the PM series, confirming the enhanced contact of both
components during the one-pot synthesis (as opposed to physical
mixture).

The analysis of the O1s core spectra signals was not performed
due to the high density of O-groups in the carbon additives, that
lead to the overlaping of the peaks assigned to metal-oxide and
metal-OH environments (at 530.9 and 531.9 eV for Bi and W) with
those assigned to (=0 and C—0 moieties (in the range of 531-532
and 532.5-533.5eV) in the carbons.

3.3. Optical properties of the catalysts

The optical properties of the samples were also explored by
UV-vis diffuse reflectance spectroscopy (Fig. 5). Commercial TiO,
(P25, Evonik) with anatase/rutile structure is also shown as refer-
ence. The spectrum of BWO presented the characteristic absorption
sharp edge above 400 nm (the onset wavelength estimated at the
intersection of the extrapolated linear segments of the absorption
edge at maximum reflectance and the photon energy axis was ca.
385 nim; see example in Figure S8) of Bi-containing oxides [ 28] due
to the transitions from the O2p and Bi6s hybrid orhitals to the W5d
and BiGp orbitals. The calcination of the bare semiconductor did not
change its optical response or band gap.

At converse, the incorporation of the carbon additives modi-
fied the optical properties of BWO despite the low amount used.
Regardless the synthesis route, all the BWO/C composites showed
a pronounced increase in the absorption between 450 and 800 nm
(visible range). This can be attributed to either the presence of
photo-sensitive functional groups on the carbon matrix [29] or
to the reduced reflectivity introduced by black samples |30,31].
Indeed, the light absorption of the BWO/C composites above
450 nm followed the order: CNT > CL>CS, which matches the ther-
mal history of the carbon materials (CNT were synthesized at
700°C, CL at 650°C and CS at 180 °C). Thus the more evoluted car-
bon has the higher light absorption in the visible range. This was
also observed in the color of the composites (Fig. 1), darker for CNT
than CL or CS; this effect was more remarkable for HS, but can be
also clearly observed in the PM series.

Interestingly, the differences detected in the color of the com-
posites for the PM and HS series are in agreement with the diffuse
reflectance spectra. Beside the above-mentioned reduced reflectiv-
ity of dark samples, the sharp absorption threshold around 400 nm
characteristic of BWO is well defined for all the composites pre-
pared by physical mixture of the components, as well as for sample
BWO/JCNT HS (Fig. 5). In contrast, samples BWO/CS HS and BWO/CL
HS show a distinct curvature in the adsorption profile above 445 nm
(see arrow in Fig. 5). The smooth increasing slope between 445 nm
and up to maximum reflectance of both samples, contrasts with
the sharp absorption cut-off of BWO, TiOs and BWO/CNT samples.
A somewhat similar trend is observed for BWO[CS PM although
the curvature appears at higher wavelength, above 550 nm. Similar
results on the visible light harvesting properties of carbon mate-
rials prepared from renewable precursors have been reported in
the literature [29]. Furthermore, it should be noted that these three
materials presented a lighter color (Fig. 1). We attribute this behav-
iorto the highly functionalized surface of CS and CL carbons (Table 1
and Fig. 4), hence suggesting the presence of photo-sensitive func-
tional groups.

These changes in the surface chemistry would induce the mod-
ifications seen in the diffuse reflectance spectra. We have found
a similar pattern for TiOz/carbon and WO3/carbon composites
(data not shown) when the carbon additive is highly functional-
ized, confirming this premise | 32,33 ). This behavior is expected to
lead to modifications of the fundamental process of electron/hole
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Fig. 4. Proton binding curves of the carbon materials, bare semiconductors and hybrid composites.

pairs photogeneration and/or recombination upon irradiation of
the composites.

Band-gap energies were calculated by plotting (F(Reo)-hv)!/"
against hv (best fitting was obtained for n=1/2 characteristic
of direct allowed transitions), and the corresponding values are
shown in Table 1. Values for bare BWO and the composites were
close to those reported in the literature for other carbon/Bi; WOg
materials [ 12,1324 28], It should be noted that the band gap values
obtained for the HS series are close to those of bare BWO and similar
between them, with a negligible effect of the carbon component.
In contrast, for the PM series, the band gap is reduced compared to
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BWO, being the effect more remarkable for the composite incorpo-
rating carbon nanotubes (ca. the darkest carbon additive).

3.4. Photocatalytic experiments

3.4.1. Dark adsorption

Given the porosity of the BWO/C catalysts (Table 1) inherited
by the carbon additives, we initially investigated the uptake of
RhB on the carbon materials under dark conditions. This would
enable to discriminate between the removal of the pollutant due to
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Fig. 5. Diffuse Reflectance spectra of the synthesized catalysts.
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adsorption and due to the photooxidation reaction, as both take
place simultaneously in porous catalysts.

Adsorption capacities of 110, 370 and 155 mg RhB adsorbed/g
were obtained for CS, CLand CNT, respectively. To understand these
large differences we must have in mind that the adsorption of ionic
dyes as RhB on a porous material depends not only on the poros-
ity of the adsorbent but also on the specific interactions at the
adsorbent surface involving the different charged forms. RhB is an
amphoteric dye with a permanent positive charge (diethylamino
group) and a negative charge upon dissociation of the carboxylic
moiety. Under our experimental conditions RhB is in the zwitteri-
onic form in the aqueous solution, with predominance of positive
charges. Thus, the uptake of RhB is controlled by the electrostatic
interactions between the catalyst surface and the charges of the dye
[28,34]. The electrostatic interactions at the solution/solid inter-
faces also control the preferential orientation of the adsorbed RhB
molecules |34,35]: on negative surfaces, RhB is adsorbed by the
diethylamino group (positively charged), whereas for positively
charged surfaces the preferred adsorption mode is through the car-
boxylic group of RhB. Knowledge on the adsorption modes of the
pollutant on the surface of photocatalysts is of paramount impor-
tance as it may determine its photocatalytic degradation pathway
[23.36].

Considering the different RhB adsorption capacities of the car-
bon additives, the photocatalytic runs were carried out on catalysts
previously exposed to RhB under darkness, so as to allow the
adsorption of the pollutant at equilibrium conditions. Hence the
initial concentration of RhB in the solution was adjusted for each
BWO/carbon composite so as to obtain the same value at the begin-
ning of the illumination period (after adsorption in the dark).

3.4.2. Rhodamine B conversion

Fig. 6 and Table 3 show the effect of the carbon additive on the
photocatalytic activity of Bi;WO; for the photodegradation of RhB
under visible light irradiation in terms of pollutant conversion and
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TOC values upon 2 h of irradiation of the studied catalysts.

Initial TOC  Final TOC  Mineralization (%)
mg Cjl. mg C/L |1 = (final TOC/initialTOC))

RhB direct phorolysis 6.8 6.5 4.4

BWO non calcined 6.8 03 95.6

BWO/CS HS 6.7 [IN] 98.4

BWO/CL HS 8.2 03 96.4

BWO/CNT HS 6.2 1 §3.9

BWO calcined 7.0 1.2 83.6

BWOJCS PM 8.0 23 714

BWO/CL PM 6.1 1.8 70.5

BWOJCNT PM 5.8 26 55.6

mineralization (evaluated by the TOC values) from the solution.
First of all, it should be pointed out that degradation of RhB by direct
photolysis was very low under our irradiation (Fig. 6), with an over-
all mineralization below 5% (Table 3). Also, it is observed that the
calcination of the semiconductor has a small effect on the conver-
sion of RhB (Fig. 6, inset); conversions at short times are similar,
but the calcined sample showed a less steep profile after 60 min
suggesting that the degradation is gradually slowed down after
some time, likely as a result of the simultaneous degradation of the
intermediates along with that of RhB itself. This contrasts with the
similar morphology and crystallinity of both samples (Table 1), and
points out that the slight differences in surface acidity and porosity
are important in the photocatalytic properties of BWO [37-39],
Secondly, with the exception of BWO/CNT, the conversion of
RhB was enhanced for the composites prepared by incorporation
of the carbon additive before the hydrothermal synthesis of the
semiconductor (series HS). The superior photocatalytic activity of
BWO/carbon composites with nominal carbon contents hetween
0.5 and 25wt.% has been reported for other additives (e.g., acti-
vated carbons, graphene or glucose-derived carbons) [12,13.24].In
our case the effect was very pronounced for BWO/CS, particularly
within the first 60 min of illumination leading to almost full RhB

100 ['% 5 B)
75
50
25
75
4]
0 25 50 75 100 125
/.
y
50
”
v o
4
25 ‘o"
2 —e— BWO calcined
e BWO/CS PM
=g BWOI/CL PM
—+— BWOICNT PM
0

1] 25 50 75
Time (min)

100 125

Fig. 6. Rhodamine B conversion upon visible light irradiation of the catalysts prepared by incorporation of the carbon additives before the hydrothermal step (A) and by
physical mixture of the powders (B). (inset) effect of the calcination treatment on the bare semiconductor.
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conversion. Nonetheless, the overall conversion and mineraliza-
tion after 2 h of irradiation was quite similar for all the samples.
It is interesting to note that BWO/CNT composite showed lower
catalytic activity than bare BWO, also displaying the lowest miner-
alization extent (Table 3). This shows that despite the high electron
mobility of carbon nanotubes (that would anticipate a lower recom-
bination of the photogenerated exciton), their use as additives to
semiconductors does not grant a superior photocatalytic perfor-
mance of the resulting composites. In our case, we believe this
is attributed to the strong light absorption of the nanotubes, as
revealed by the poor optical features of the composite shown in
Fig. 5.

Comparatively, a poor photocatalytic activity was obtained for
the composites prepared by physical mixture of the precursor's
powders, regardless the carbon material. Conversions below 70%
were obtained for all the samples, far below those of BWO, and the
effect is noticed at short illumination periods. This contrasts with
the wide number of studies (including our own) on other semi-
conductor/carbon composites prepared by physical mixture where
the effect of the carbon additive is quite the opposite [8-11]. We
attribute this to the large particle size of BWO (Fig. 3) compared to
usually nanometric size of other semiconductors, that would limit
the contact between the carbon particles and the semiconductor.
All this points out the importance of the synthetic method followed
to build an effective interface between the carbon and semiconduc-
tor particles and to achieve a superior photocatalytic performance
with a given photocatalysts.

3.4.3. Intermediates speciation and/or degradation mechanism
Regarding intermediates, the evolution of the N-deethylated
compounds for the HS series of catalysts is shown in
Fig. 7. The concentration of poly-N-deethylated compounds
(DER < DR~ ER < EER <R} gradually increases with time for all the
catalysts; the most N-deethylated intermediate is only detected
after 60 min, showing that RhB photooxidation occurs via succes-
sive N-deethylation reactions rather than by direct chromophore
cleavage [12]. The degradation mechanism follows a similar
pattern for the BWO/carbon composites, indicating that the effect
of the carbon additive is linked to the kinetics of the photooxida-
tion reaction rather than to a mechanistic change. Indeed, Fig. 7
shows that the rate of the successive N-deethylation reactions is
enhanced for BWO/CS and BWO/CL, with almost no intermediates
detected after 70-80 min, indicating a high conversion involving
the total degradation of RhB (Table 3). At least twice longer times
are needed to achieve similar results for BWO and BWO/CNT.
These findings are in good agreement with the preferred adsorp-
tion mode of RhB on the surface of the catalysts, as discussed
above. Under our experimental conditions, the surface of the com-
posites of the HS series is negatively charged (Fig. 4b), thus RhB
is preferentially adsorbed by the diethylamino group (positively
charged) |34,40|. Consequently, the degradation of RhB is favored
by the attack of the active oxygen species generated nearside the
adsorption sites to the auxochromic C;Hs groups of RhB, induc-
ing the deethylation of the alkylamine moiety. This is supported
by the marked gradual hypsocromic shift in the UV-vis spectra
of the aqueous dye solution (an example of the progress in the
photocatalytic degradation of RhB by a catalyst of the HS series
is presented in Figure S9), that is associated to the stepwise forma-
tion of N-deethylated degradation subproducts [34,40]. The strict
requirements needed for the N-deethylation process (i.e., forma-
tion of the excited state of the dye and transfer of electrons from
the dye to the conduction band of the semiconductor) point out
the good chemical contact between the catalyst surface and the
dye, provided by the incorporation of the acidic carbon additives.
Additionally, the concentration of RhB faded completely after
60 min for BWO/CS and BWO/CL (HS series); this evidences that

N-deethylation is not the only mechanism, as the reaction would
then terminate with the formation of the fully N-deethylated inter-
mediate. Based on the RhB conversion and high mineralization
values (Table 3), degradation via the chromophore cleavage also
occurs simultaneously. This seems plausible as both mechanisms
are independent and can proceed side by side (Fig. 8).

In the case of positively charged catalyst’s surfaces (sample
CNT/BWO HS and the catalysts of the PM series), the preferred
adsorption mode of RhB is through the negative charge of the car-
boxylic moiety; as the relative abundance of negative charges on
RhB aqueous solution is low, the interactions with the catalyst
surface are lesser (weaker). This partially suppresses the degrada-
tion via the deethylation process (although still present as seen
in Fig. 7 and Fig. S7), accounting for the lower conversions of
these composites. Similar results have been reported for Ti0; and
Ti0,[5i0; surfaces, with an accelerated degradation rate for nega-
tively charged surfaces due to successive N-deethylation reactions
[34,40].

To further analyze the effect of the nature of the carbon additive
we must consider the differences between the catalysts in terms
of porosity, compaosition and acidic nature. First of all, it should be
noticed that both RhB and BWO absorb light during the photocat-
alytic runs [37]. As shown in Fig. 5, BWO absorbs light at A <400 nm,
whereas RhB absorbs in the range 460-600 nm (Figure 59) owing
to intramolecular -8 transitions leading to the formation of an
excited state of the dye. Consequently, the photodegradation of
RhB can proceed via two different mechanisms: photocatalysis or
photosensitization (Fig. 8).

As seen in Fig. G, direct degradation of RhB upon illumination is
very low (ca. below 5%), indicating that degradation via the pho-
tosensitized process does not occur in the absence of a catalyst.
In the presence of BWO, the excited state of RhB is firstly formed
and the photoelectrons are injected into the conduction band of
BizWOg, where they can be captured by the dissolved oxygenin the
solution (preventing the recombination) and leaving holes in the
valence band capable of direct oxidation. The succeeding reactions
involving oxygen radical species and/or direct hole oxidation would
lead to the mineralization of the dye, as seen in Table 3 [29.41].
The photosensitized process would only occur if the interaction
between RhB and the surface of the catalysts is strong enough to
have an efficient injection of electrons from the dye to the surface
of the semiconductor [42-44]. Simultaneously, the photocatalytic
process initiated by the light-excitation of Bi; WO also takes place,
leading to RhB degradation; in fact, the light-excited semiconductor
reaction is usually a much faster reaction than the photosensitized
degradation.

In the case of BWO/carbon composites of the HS series the pho-
tosensitized mechanism would be expected due to the chemical
and textural characteristics of the catalysts provided by the car-
bon additives. The high adsorption capacity of the carbon materials
and the acidic nature of the composites favor strong interactions
between RhB and the photocatalyst surface in acidic materials,
which is crucial for an efficient photosensitized process [37]. This
would explain why the photooxidation yield obtained for BWO/CNT
is similar to that of bare BWO; even though the adsorption capacity
on the CNT is not negligible, the interaction between RhB and the
photocatalyst surface is weak due to the basic nature of the carbon
additive (Table | and Fig. 4), Hence, the degradation is expected
to occur only via the photocatalytic process. For acidic catalysts as
BWO, BWO(CS and BWO/CL, the interaction between the RhB and
the acidic sites seems strong enough to promote the photosensi-
tized process, in addition to the photocatalytic one. Furthermore,
according to literature, the photosensitized pathway leads to the
N-deethylation of RhB, which commensurate with the evolution
in intermediates seen in Fig. 7, and confirms the interaction of the
catalysts acid sites through the diethylamino group.
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Fig. 7. Evolution of RhB inter upon irradiation of the studied catalysts with visible light.

Also, it should be mentioned that the carbon additives herein
used showed a non-negligible intrinsic photoactivity under UV-vis
illumination due to the ability to photogenerate oxygen radical
species | 14-16]. The superior activity of the hybrid BWO/carbon
composites studied could also be partly boosted by the carbon-
photon interactions, as they are capable of propagate through the
material and generate oxygen radical species nearby the adsorbed
molecules [14,15]. Thus, similarly to the role of RhB, the carbon
additive would act as either a photosensitizer injecting electrons
to the semiconductor, or as an electron acceptor (Fig. 8) contribut-
ing to enhance the charge separation (due to the delocalization of
the electrons in the w-electron density of the graphenic layers) in

a process analogous to that reported for deposited noble metals
|45]. The charge separation ability of the carbon additives should
be related to their structural and electronic properties, and hence
would be favored for the composites incorporating CNT (electrical
conductivity values of ca. 13, 0.22 and 0.015/cm for CNT, CL and
CS, respectively). However, this trend does not explain either the
superior activity of BWO/CS and BWO/CL compared to BWO/CNT,
or that of HS over PM series, indicating that other factors need
to be considered. We attribute the low performance of the com-
posites prepared by physical mixture to the shielding effect of
the carbon matrix (Fig. 1 shows the darker color of the PM com-
posites) incorporated outside the semiconductor particles. For the

Photosensitization iconductor lysi rbon- i hot i
Bi,WO, Bi,WO, BI,WO,
*0,, * OH *0,, »OH *0,,* OH
Lo . Lo, o, &
Y RhB* <— RhB ¥ V
RhB RhB RhB [
€O, +H,0 €0, +H,0 €O, +H,0
Bi,WO,
*0;: * OH dmy ———,
:.'-\ D! /
v
RhB. (] : €0, +H,0
€0, +H,0 Rhe

Fig. 8. Schematic representation of the different degradation routes of RhB in the presence of BWO and BWO/carbon photocatalysts.
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catalysts prepared by the one-pot route, the carbon particles would
be embedded in the core of the semiconductor (ig. 3), reducing the
shielding effect while improving dispersion and contact between
both components.

Summarizing, all this points out that the impact of introducing
carbon additives in the formulation of semiconductors goes beyond
the increased surface area and electron mobility reported in the
literature [8,9,29.30]. The carbon material is capable of boosting
the surface acidity of the hybrid photocatalyst, thus enhancing the
photodegradation of RhB under visible light via a coupled mecha-
nism. The incorporation of only 2 wt.% of CL and CS acidic carbons
as additives renders much faster photodegradation kinetics. This is
most remarkable bearing in mind that both are amorphous carbons
obtained from low-cost precursors, compared to nanostructured
and high-cost carbon nanotubes.

4. Conclusions

We have investigated the influence of the properties of carbon
additives on the catalytic performance of Bi; WOg towards the pho-
tooxidation of RhB from solution under visible irradiation. Besides
the textural and chemical characteristics of the carbon, the syn-
thetic route chosen to incorporate the additive is important to
obtain an effective interface between the catalyt's components, and
thus an enhanced photocaltytic performance.

The presence of a low nominal content of carbon additives does
not modify significantly the hydrothermal synthesis of the semi-
conductor: yield, particle morphology or crystallinity remained the
same, with just a small shrinkage of the particle sizes. In contrast,
noticeable changes are observed in the optical properties of the
composites, with an increase in the absorption in the visible range.
This effect seems to be linked to the degree of evolution of the
carbon additive incorporated.

Regarding the photocatalytic experiments, the degradation of
RhB was much faster for those composites prepared through a one-
step hydrothermal synthesis than for the ones obtained by physical
mixture, where the shielding effect of the carbon matrix was more
pronounced. Moreover, the photocatalytic performance of the HT
series was higher than for the bare BWO, with the exception of
the BWO|CNT composite. The superior photoactivity of the hybrid
BWO/CS HT and BWO/CL HT is likely atributed to the formation of
carbon-semiconductor heterojunctions and to their acidic nature,
favoring the degradation of the pollutant by a photosensitized pro-
cess, in addition to the photocatalytic one. Also, the superior activity
of the corresponding hybrid composites could also be partially due
to the carbon-photon interactions leading to the formation of O-
radicals.
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We have explored the impact of the incorporation of nanoporous carbons as additives
to tungsten oxide on the photocatalytic degradation of two recalcitrant pollutants:
rhodamine B (RhB) and phenol, under simulated solar light. For this purpose, WO/
carbon mixtures were prepared using three carbon materials with different properties
(in terms of porosity, structural order and surface chemistry). Despite the low carbon
content used (2 wt.%), a significant increase in the photocatalytic performance of the
semiconductor was observed for all the catalysts. Moreover, the influence of the carbon
additive on the performance of the photocatalysts was found to be very different for the
two pollutants. Carbon additives of hydrophobic nature increased the photodegradation
yield of phenol compared to bare WO, likely due to the higher affinity and stronger
interactions of phenol molecules toward basic nanoporous carbons. Oppasitely, the use
of acidic carbon additives led to higher RhB conversions due to increased acidity of
the WOs/carbon mixtures and the stronger affinity of the pollutant for acidic catalyst's
surfaces. As a result, the photooxidation of RhB is favored by means of a coupled (pho-
tosensitized and photocatalytic) degradation mechanism. All these results highlight the
importance of favoring the interactions of the pollutant with the catalyst's surface through
a detailed design of the features of the photocatalyst.

oxide,

carbons, b h lysis, pt itization, si

P g P Y P
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INTRODUCTION

WOy is a n-type semiconductor usually presenting a three-dimensional arrangement of slightly
distorted corner-shared [WO,] octahedra derived from ideal cubic perovskite (type ReO), which is
responsible of its electrooptical, electrochromic, ferroelectric, and catalytic properties (Svensson and
Granqvist, 1984; Cotton and Wilkinson, 1988; Kumar and Rao, 2015).

It is considered an interesting material as a stable visible light driven photocatalyst for an efficient
degradation of recalcitrant organic compounds due to its relatively large abundance, non-toxicity,
physical and chemical resilience in harsh environments, and most importantly its strong absorption
within the solar spectrum (i.c., band gap between 2.4 and 2.8 V), and high oxidation power of the
photogenerated holes (+3.1 =3.2 vs. NHE) due to a deep valence band. Nevertheless, pure WO,
has lower light energy conversion efficiency - compared to titania - as the reduction potential of
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the photogenerated electrons in the conduction band of WO,
is relatively low, being inadequate for O, reduction. This inher-
enl characteristic provokes the accumulation of the electrons
on the surface of the material, and therefore an increase in the
recombination rate of these photogenerated electrons with holes,
ultimately reducing its photocatalytic and performance (Iric
el al,, 2008; Nosaka et al., 2011; Wen et al,, 2013).

Several strategies have been adopted to compensate for this
limitation of WO as photocatalyst, including surface and interface
modification, particle size and morphology control, composite
and hybrid materials, transition/noble metal doping, surface
sensitization (Ho el al,, 2012; Wicaksana et al,, 2014; Spurgeon
et al, 2014), and the use of photoelectrochemical approaches
based on the application of a bias polential or association with a
photocathode - i.e., with a p-type semiconductor electrode - or
a photovoltaic cell suited for the realization of a water splitting
system under solar illumination (Gratzel, 2001; Bignozzi et al.,
2013). All these approaches aim to increase the electron trap-
ping, to inhibit the charge recombination, and to increase the
selectivity of a particular product so as to improve the efficiency
of photocatalytic processes. In this study, we have investigated
the incorporation of carbon materials as additives to WO, as an
alternalive to improve its photocatalytic performance. Based on
the high electronic density of carbon materials, provided by the
stacked graphene-layers, il seems reasonable to anticipate that the
accumulation of electrons can be dissipated by delocalization in
the n-electron density of the graphitic structure of carbons. Indeed,
the use of carbons as additives to semiconductors has been widely
explored (Faria and Wang, 2009; Leary and Westwood, 2011; Ania
et al,, 2012; Velasco et al,, 2014) mostly to TiO; and ZnO, and
several studies report the enhanced photoconversion yield of the
semiconductor/carbon catalysts. In most cases, the improved
performance is attributed to mass transfer effects (especially when
using porous additives) and/or interfacial electronic effects in the
case of highly conductive carbon materials such as graphenes and
carbon nanotubes (Faria and Wang, 2009; Leary and Westwood,
2011; Ania et al,, 2012; Velasco et al., 2014). More recently, we have
demonstrated the photochemical activity of certain nanoporous
carbons due to their ability to promate the photochemical split-
ting of water (Ania et al, 2014; Velasco et al, 2014) and generate
oxygen radical species capable of reacting with electron donors
(i.e., pollutant in aqueous solution), hence boosting the photooxi-
dation conversion (Velasco et al., 2012; Velasco et al., 2013a).

Considering all the above, the objective of this work was to
investigate the use of several carbon additives of varied charac-
teristics in the performance of WOy/carbon photocatalysts under
simulated solar light. 'The catalysts were prepared by adding ca.
2 wt.% of various carbon materials to WO, powders; the carbon
additives were chosen based of their different structural order and
graphitic structure, ranging from nanoporous carbons with an ill-
defined graphitic structure to conductive carbon nanotubes. The
novelty of the work is to provide a deep insight on the role of car-
bon additives of varied nature on the photocatalytic performance
of the hybrid WOs/carbon photocatalysts for the degradation
of two recalcitrant pollutants showing a low photoconversion
under visible light (i.e., phenol) and a cationic dye [i.e., rhoda-
mine B (RhB)]. Our results provide new insights on the different
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behavior of the carbon additives for each pollutant, pointing out
the importance of the adequate choice of the carbon additive
depending on the nature of the pollutant and the inleractions at
the catalyst-pollutant interface, which are strongly controlled by
the characteristics of all the photocatalyst components.

MATERIALS AND METHODS
Materials

Commercially available WO, powders (Sigma Aldrich) were used
in the preparation of the WO,/carbon photocatalysts. The carbon
additives were selected upon their differences in porosity, com-
position, and structural order: a nanoporous carbon prepared by
chemical activation of a lignocellulosic residue (sample CL), a
hydrochar oblained from hydrothermal carbonization of sucrose
at 180°C (sample HC) (Velasco etal., 2013b) and multiwall carbon
nanotubes (sample CNT, Nanocyl, average nanotubes diameter
9.5 nm, average length 1.5 mm). Further characterization of the
carbon additives (morphology, porosity, structure) is compiled in
Table 1 and (Figures S1 and S2 in Supplementary Material). WO,/
carbon catalysts with 2 wt.% of carbon additive were prepared
by physical mixture of the semiconductor powders with the
as-received carbons in a mortar. ‘The distribution of the carbon
additives within the semiconductor matrix was confirmed by
SEM-EDX images (Figure 1). The catalysts are labeled as WO./X,
where X stands for the carbon material.

Characterization Techniques
The porosity of the samples was measured by N, adsorption
isotherms at —196°C (Figure 81 in Supplementary Material); the
samples were previously oulgassed under vacuum (ca. 10~ Torr)
at 120°C overnight. The isotherms were used to calculate the
specific surface area (Suer) and pore volumes ( Vigw and micropore
volume, W,, using the Dubinin-Radushkevich equation)
(Rouquerol et al., 2014).

The surface chemistry was characterized by the determina-
tion of the pH at the point of zero charge (pHuzc) (Ania et al.,
2007) and the hydrophobic character; the latter was determined

TABLE 1 | Main textural g s obtained from gas ad: ti
data and surface chemistry par of the lied ial
(semiconductors, carbon materials, and semiconducter/carbon

catalysts),

Sger (M*g~")  Veores* (em® g} Wo® (emg')  pHue HI
WO 6 0.038 0.002 43 02
WO/HC 12 0.056 0.003 4.2 07
WOL/CL 32 0.072 0.011 40 Q7
WO/CNT 18 0.084 0.008 47 24
HC 8 0.014 0.001 4.3 1.2
CcL 1280 1.030 0.270 36 14
CNT 208 2.080 0.200 8.6 7.7
aTotal pore volume evak 1 from the N: ad: ion isofh at 77 K at a relative

pressure of 0.99.

"Micropore volume evalualed from the Dubinin-Radushkevich method apped to the Ny
adsarphion isotherms.

Sea further charactarization details in Figures 51-53 in Supplamantary Material,
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1) WO,/CL

FIGURE 1 | SEM images (A-D) and EDX mapping (I, Il, lll) showing the
distribution of the carbon additives on the photocatalysts: (A) WOs,
(B) WOWHC, (C) WO4/CL, (D) WO/CNT,

by comparing their affinity to adsorb water and benzene and
defining the surface hydrophobicity index (HI) as the ratio of
the amount of benzene adsorbed to that of water. Predetermined
amounts of dry samples were exposed to cither water or benzene
vapors in air-tight environments for 24 h atambient temperature.
The amounts adsorbed after 24 h were measured gravimetrically
using a Setaram instrument thermal analyzer, recording the
weight loss in nitrogen between 30 and 400°C. The optical

Carbon

features of the catalysts were determined by UV-Vis diffuse
reflectance spectroscopy, recorded on a Shimadzu spectrometer
equipped with an integrating sphere and using BaSO, as a blank
reference. Measurements were recorded in the diffuse reflectance
mode (R) and transformed to a magnitude proportional to the
extinction coefficient through the Kubelka-Munk function,
F(Roo) (Kubelka, 1948). Band-gap energies were calculated
by plotting [F(Reo)-hn]" against hu (best fitting was obtained
for n = 1/2 characteristic of direct allowed transitions). Raman
spectroscopy was performed on a high resolution Jobin Yvon
Horiba Raman spectrometer equipped with a Leica microscope
by excilation with green laser light (532 nm) in the range between
1000 and 3500 cm™' using typical exposure times of 5 s (Figure S2
in Supplementary Material). The morphology of the samples was
observed by Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy
(FEG-SEM) with an X-ray Energy-Dispersive System (EDS) in a
JEOL JSM-7001F and in a FE-SEM apparatus (QuantaSEM, FEI),
using an accelerating voltage of 25 kV.

Photodegradation Runs

The photocatalyticactivity of the samples was evaluated toward the
degradation of RhB (5 ppm) and phenol (50 ppm) in water using
a batch reactor (250 mL) illuminated by a UV-Vis lamp [300 W,
Osram Ultra-Vitaluy, incident photon flux measured by chemical
actinometry (Kuhn et al, 2004) was 3.7 x 10°° einsteins/s] with a
sunlike radiation spectrum, vertically suspended above the reac-
tor. All prepared catalysts were gently homogenized in a mortar
before being dispersed in the solution. Before each experiment,
suspensions of the catalysts (ca. loadings of 0.5 and 1 g/L) were
initially equilibrated under mechanical stirring (900 rpm) and
darkness in solution to allow adsorption of the pollutant in the
porosity of the materials, and then irradiated for 120 min provid-
ing a constant air flow of ca. 50 mL/min to ensure a constant oxy-
gen concentration in the solution. All the experiments were done
in duplicate with deviations below 5% in all cases; reported data
represent the average values. Furthermore, the initial concentra-
tion was adjusted considering the uptake of each catalyst so as to
achieve the same initial concentration of the pollutant in solution
at the beginning of the illumination period. This procedure allows
to isolate the yield of the photooxidation reaction from the effects
of concentration on adsorption and direct photolysis.

During the irradiation, small aliquots of the solution (~1 cm?)
were taken out at predetermined lime intervals and analyzed by
spectrophotometry and reverse-phase HPLC [Spherisorb C18
column 125 mm x 4 mm, methanol to water (H:PO, 0.1 M)
5:95, 30°C, 0.7 em*/min flow rate, photodiode array detector
using the corresponding wavelengths] to determine the residual
concentration of phenol (269 nm) and its aromatic degradation
products, namely quinones (1,4-benzoquinone, 245 nm and 1,4
dihydroxybenzene, 284 nm), 1,2-dihydroxybenzene (o-catechol,
275nm), 1,3-dihydroxybenzene (resorcinol, 273 nm), 1,3,5-trihy-
droxybenzene (264 nm), and 1,2,4-trihydroxybenzene (482 nm)
(all Aldrich 99% reagents). The samples were previously filtered
using cellulose filters having mean pore size of 0.45 pm. All the
experiments were done in duplicate with deviations below 5% in
all cases; reportled data represent the average values. Blank assays
in the absence of catalysts (direct photolysis) were also carried out
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for both pollutants for comparison purposes. Furthermore, the
stability of the catalysts under illumination was also evaluated,
with no evidences of changes in the composition or the structure
of the carbon component detected by XPS and XRD analysis.

RESULTS AND DISCUSSION

We have explored the role of carbon additives of varied properties
on the performance and stability of WO,/carbon catalysts for the
photooxidation of two recalcitrant pollutants of different charac-
teristics, phenol and RhB, in solution using simulated solar light.
A more elaborated discussion on the physicachemical properties
of the nanoporous carbons used as additives has been reported in
a previous study (Carmona et al,, 2015) (see also Supplementary
Material); however, selected properties are herein shown for
data interpretation purposes. Briefly, the high resolution SEM
images and EDX analysis of the WOs/carbon calalysts evidence
the homogeneous distribution of the carbon additive within the
semiconductor matrix (Figure 1), showing the good contact
between both phases (carbon and inorganic particles) despite the
low amount of additive and the synthetic procedure by physical
mixture. Furthermore, the incorporation of carbon additives did
not modify the optical features of the semiconductor, as detected
by UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy (Figure 2), which is
expected as the WOs/carbon catalysts were prepared by physi-
cal mixture of both components. Indeed, the spectrum of WO,
presented the characteristic absorption sharp edge at 470 nm
that corresponds to a band-gap of 2.6 eV, in agreement with the
values reporled in the literature (Kopp et al,, 1977; Bullett, 1983;
Svensson and Granqvist, 1984; Cotton and Wilkinson, 1988;
Hjelm et al., 1996; Iric et al., 2008; Nosaka et al,, 2011; Kumar
and Rao, 2015). The spectra corresponding to the WQ,/carbon
catalysts showed similar profiles below 500 nm, with the sharp
edge around 470 nm characteristic of the bare semiconduclor.
Only in the case of WO,/CNT, a slight shift of ca. 20 nm in the
absorption sharp edge was detected as the samples are prepared
by physical mixture; it is unlikely (but may not be discarded) to
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FIGURE 2 | Diffuse reflectance spectra of the studied photocatalysts.
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have an optimized interface between both phases of this catalyst
that would favor the absorption of low energy photons.
However, the profiles of the WOs/carbon catalysts showed a
marked increase in the absorbance in the region between 500 and
800 nm, regardless the nature of the carbon, a characteristic feature
associated with the strong light absorption of black opaque mate-
rials {Arana et al,, 2003; Carmona et al., 2015). The trend for the
absorption above 500 nm followed the order: CNT > HC > CI.
The performance of the studied catalysts was compared to that
of direct photolysis of the pollutants in solution. In both cases,
the photooxidation in the absence of catalyst was poorly efficient
(Table 2) as inferred from their corresponding conversion values
(ca. 1.7 and 21% for phenol and RhB, respectively). The photolytic
breakdown was larger in the case of RhB, as expected based on the
optical features of the pollutants (see Figure S3 in Supplementary
Material) and due to the characteristics of the irradiation source
(Figure 54 in Supplementary Material), as it will be discussed below.

Phenol Photodegradation
Figure 3 shows the evolution of phenol concentration upon irra-
diation of aqueous suspensions of WO; and WO,/carbon mixtures
with catalyst loadings of 0.5 and 1 g/L. As seen, the incorpora-
tion of WO; increased the photoconversion of phenol compared
to direct degradation from solution in the absence of catalyst,
although the value was quite low (below 2%). This is somewhat
reasonable considering that the low absorption features of phenol
in the visible light region (Figure 53 in Supplementary Material),
and the fact that the irradiation lamp used emits mostly above
400 nm (only ca. 8% of the incident flux of the lamp corresponds
to the UV range, Figure S4 in Supplementary Material). The incor-
poration of carbon additives improved the photooxidation yield,
particularly in the case of the carbon nanotubes. Although phenol
conversion values are still quite low (Figure 3), which is due to
the fact that phenol is a recalcitrant compound that is not easily
degraded under visible light, there is a marked increase in conver-
sion upon the incorporation of the catalysts (from 2 to 10%). This
is most outstanding as it shows the beneficial effect of the catalyst,
and more specifically that of the carbon additives used.
Increasing the catalystloading from 0.5 to 1 g/I.did not enhance
the performance of any of the studied photocatalysts, with the

TABLE 2 | Conversion values (%) of phenol and Rhodamine B achieved
after 2 h of irradiation of the studied pt lysts at two ly
loadings (ca. 0.5 and 1 g/L).

Conversion values (%)

Phenol Rhodamine B
Direct photolysis 1.7 214
Catalyst loading (g/L) 0.5 1 0.5 1
WOy 2.4 3.0 are 36.9
WOHC 32 25 51.8 43.4
WO CL 4.5 34 2.8 S4.7
WOCNT 70 7.4 474 554
ata comasponding fo the direct phofoltic o ion i the of a calalyst is
also inchided for compar: Initial ¢ in the solution after the

praadsombion stap: 50 ppm (phenoll and 5 ppm (RhE).

February 2016 | Volume 3 | Article 9



ANEXO Il

Carmona af al

Carbon Adcditive

A0 T T T T T T B 10 T T T T T T
—=—\W0, v,
——WO,HC
~ a ) ol —+ViOMC ]
—4-woa - Woyua

Time (min)

FIGURE 3 | Phenol i
phanol in solution at the beginning of the illumination,

with a lyst |

y ling of 0.5 g/L (A) and 1 g/L (B) upon simul

Tirre {min)

liation of the 1

i solar light irr y 50 mg L

0.6 0.6
wo,
.. 0s — 05
E. E
a
o 04 2 04
e c
S 03 2 03
E £
02 3 02
a ..
g / g
8 o1 R 8 o1
0w G%w/";v- 0 e—an -.7/ < i L 4
1] 20 40 60 30 100 120 0 20 40 60 20 100 120
Time (min) Time (min)
0.6 |
5 Wo,/cL 12 WO,/CNT
.5
E E
& oa /i 2
* [
'E 0.3 . 2
®
g £
a 02 )
E g
8 o .8
0 »
(1] 20 40 &0 20 100 120
Time (min)
FIGURE 4 | Evolution of the phenol pt idation i di i d in solution upon irradiation of the died rials for a loadi;
of 0.5 (open symbols) and 1 g/L (closed sy ): b ui (circles), catechol { ), and hydroqui (squares). 50 mg L' phenal in

solution at the beginning of the llumination.

exception of WO/CNT (Figure 3B). We attribute this effect
to the shielding effect of the catalysts particles dispersed in the
solution, that hinder the absorption of light. For WO/CN'I, both
the rate and the yield of the photodegradation process increased
with the amount of catalyst, suggesting that the shielding effect

n Materials

@

of the CNT particles may be counteracted by other effects (likely
an improved electron transfer).

Regarding intermediates, dihydroxylated benzenes were
the main products detected in solution (Figure 4), indicating
that the degradation pathway of phenol was similar for all four
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studied catalysts. According to literature, phenol is preferentially
adsorbed on hydrophobic carbon surfaces via the interaction
between the aromalic ring with the adsorbenls surface. Thus,
the aromatic ring is casily oxidized via an clectrophilic attach of
hydroxyl radicals formed upon oxidation of water by the holes,
inducing the opening of the aromatic ring to preserve the double
bond conjugation (Prakash Reddy and Surya Prakash, 2003).
The electrophilic-mediated pathway involving hydroxyl radicals
or direct hole oxidation is also confirmed by the predominance
of the ortho-dihydroxylated degradation intermediate (catechol).
‘The preferential formation of hydroquinone over benzoquinone
was also quite expected, considering the hydrophilic character of
all the catalysts (Prakash Reddy and Surya Prakash, 2003; Matos
elal, 2010). As for the catalyst loading, it seemed to have a small
effect on the photocatalytic efficiency (though more pronounced
for WO,/CNT), other than a slight increase in the amount of
intermediates.

Carbon Additives to WO,

It should be reminded that the photocatalytic runs were
carried out on the samples initially equilibrated in solution at
dark conditions lo counteract the different adsorplion proper-
ties of the catalysts (mainly controlled by the porous features
and surface chemistry of the carbon additive). Phenol uptakes
corresponding to the photocatalysts were 0.4, 1.9, 2.2, and
2.4 mg phenol/g for WO;, WOs/HC, WO3/CL, and WOs/CNT,
respectively. Also, the contribution of phenal direct photolysis
can be neglected (Table 2), for which the higher photoactivity
exhibited by the WO, /carbon catalysts as well as the differences in
the photodegradation yields cannot be attributed to the removal
upon adsorption (only occurring in the preadsorption step) and
must be explained by the characteristics of the carbon additives.

Figures 5 and 6 show the correlation of the performance of
the hybrid phatocatalysts toward the photooxidation of phenol
and selected properties of the carbon additives for both catalyst
loadings (ca. 0.5 and 1 g/L). As seen, the same trend was obtained
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in for both catalyst loadings. A clear correlation is observed with
the surface acidity/basicity (in terms of oxygen content and HI).
‘The photodegradation of phenol was superior in the catalysts
incorporating basic carbon additives; this shows that the affinity
between the catalyst’s surface and phenol molecules is critical. In
this regard, it is well known that phenol is preferentially adsorbed
on hydrophobic (basic) carbon adsorbents (Moreno-Castilla,
2004); hence, a hydrophobic catalyst interface would favor the
contact of phenol molecules (in the adsorbed state) close to the
photoactive sites of the catalysts, increasing the photooxidation
yield. The structural order of the carbon component also seems an
important factor, given the superior performance of WOy/CNT
that would be related to the higher structural order and electronic
conductivity of the nanotubes (Figures 5 and 6). Indeed, it has
been reported that carbon nanotubes can act as scavengers of
the photogenerated charge carriers favoring their separation and
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increasing their lifetime due to the large electron mobility (Wang
et al., 2005; Faria and Wang, 2009; Woan ct al,, 2009).

‘This greater photoactivity exhibited by WOs/carbon catalysts
may be attributed to various reasons: first, the reduction of the
electron-hole recombination rate in WO, because the electrons
can be transferred to the m-electron reservoir of the carbon
materials that would be acting as electron sink, alleviating their
accumulation on the surface via delocalization in the graphenic
layers and hence allowing for greater hole availability for pho-
todegradation reactions. This is expected to be the dominant
mechanism applying in the case of WO,/CNT considering the
existence of large graphitic domains in the carbon nanotubes
(Figure S2 in Supplementary Material), capable of acting as re
effective structure as electron acceptor, in turn enhancing the
photocatalytic activity. An effective coupling of WO, with the car-
bon additive is critical to promote the interfacial charge-transfer
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phenomena, which in turn extends the lifetime excited charge
carriers improving the photocatalytic process. In this case, given
the preparation procedure we do not expect to have an oplimized
contact at the WO,/carbon interface, for which the occurrence
of ordered graphitic domains in the carbon additive become
important for an enhanced exploitation of the electran-hole pairs
avoiding their recombination.

Second, the porosity of the carbon additives and their
hydrophobicity should also be considered. The hydrophobic
environment provided by the carbon additive (Table 2) favors
the adsorption of phenol in the nanopores, as above-mentioned.
Dissolved molecular oxygen from the solution is also adsorbed in
the pores - the hydrophobic effect of dissolved oxygen in water is
due Lo changes in the clustering of water molecules; the densily of
water clusters adsorbed in hydrophobic surfaces is low, encour-
aging non-polar dissolved oxygen gas accumulation (Matsis and
Grigoropoulou, 2008; Dastgheib and Karanfil, 2004). The latter,
which can boost the participation of the photogenerated electrons
in the multielectron reduction of O (0; + 2H* + 2¢ = H;04, and
O: + 4H* + 2¢” = 2H,0), as the m-electron reservoir guarantees
the close proximity of more than one electron (needed to favor
the multielectron reduction), in a similarly way as reported for
metal loaded WO; (Ho et al,, 2012). The ability of dissolved oxy-
gen to concentrate on the hydrophobic surface of the catalysts at
the local environment of the carbon matrix, combined with the
enhanced electron transfer properties of the CNT would account
for the higher catalytic activity of WO/CNT. For WO5/HC and
WO,/CL, the charge transfer process is limited by the lower
conductivity of the carbon phase (Table 2 and Figures 5 and 6),
as supported by the HI results and Raman spectroscopy.

Another possibility is the stabilization of the holes through
the oxidation of water molecules co-confined in the nanopore
space of the carbons, leading to the formation of reactive oxygen
species (ROS) necessary for photooxidation reaction. The abil-
ity of the hybrid photocatalysts to form radicals was confirmed
by spin resonance spectroscopy using a nilrone spin lrapping
agent (Figure 7). Similar ESR patterns were obtained for all the
samples, with the characteristic quartet peak profile with 1:2:2:1
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intensity (g = 2.006, aN = abH = 14.8 G hyperfine splitting
constants) of the DMPO-0OH adduct attributed to hydroxyl and
superoxide radicals (Finkelstein etal., 1980; Velasco et al., 2013a).
Quantification of the relative abundance of ROS showed rather
constant concentration levels in the photocatalysts, pointing out
that the slightly higher basicity on the surface of WO,/carbons
compared to bare WO, does not affect their affinity to generate
species with unpaired electrons (i.e., OH radicals). In this regard,
itshould be noted that the carbon additives used in this work have
the capacity themselves to photogenerate ROS upon illumination
(Velasco et al,, 2013a). ‘Thus, charge carriers are generated as a
result of both WO,-photon and carbon-photon interactions; if
splitting is favored (due to existence of reservoir, electron accep-
tors and hole scavengers), they can propagate and participate in
charge transfer reactions (either involving direct hole oxidation
due to the proximity of phenol molecules in the adsorbed state,
and/or radical mediated mechanisms). All these processes may
coexist simultaneously and may contribute to the observed supe-
rior activity of the hybrid WO./carbon catalysts (Haro ctal., 2012;

Velasco el al., 2013a).

Rhodamine B Photodegradation

We also investigated the effect of the carbon additive on the
photocatalytic degradation of WO./carbon catalysts toward RhB,
a compound with a different light absorption features compared
to phenol (Figure §3 in Supplementary Material). This pollutant
absorbs in the visible range (460-600 nm), thus the contribution
of direct photolysis upon irradiation of the solution is higher
(Table 2). Another important observation is that adsorption
capacity of RhB of the studied photocatalysts follows a differ-
ent trend than that above discussed for phenol, as the uptake
is largely influenced by the occurrence of specific interactions
at the catalyst surface involving the different charged forms
of this compound. Indeed, RhB is an amphoteric dye with a
permanent positive charge (diethylamino group) and a nega-
tive charge upon dissociation of the carboxylic moiety. In our
experimental conditions, RhB is in the zwitterionic form in
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FIGURE 7 | {A) Characteristic ESR signal of DMPO-CH adduct (inset) cbiained upon 20 min of iradiation of an agusous suspensions of the WOsy/carbon
photocatalysts, (B) Quantification of the radical species detected from the ESR signals cormesponding to DMIPO-0OH adducts by integration of the second peak in

the 1:2:2:1 quartel profile (marked as”®).
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the aqueous solution, with predominance of positive charges
(Gad and El-Sayed, 2009). Consequently, the uptake is favored
in the catalysts of acidic nature (ca. uptakes of 1.2, 1.4, 7.3, and
3.6 mg Rh-B/g for WO;, WOs/HC, WO/CL, and WO/CNT,
respectively).

Figure 8 shows the evolution of RhB photoconversion upon
2 h ol irradiation ol the studied calalysls. As seen, RhB conver-
sions are higher than those obtained for phenol for all the used
materials. This is reasonable considering the higher contribution
of the photolytic breakdown and the lower initial concentration
of RhB used (ca. 5 ppm). It should be clarified that the latter was
established considering the typical concentration values of both
pollutants in real effluents.

‘The incorporation of the carbon additive to WO, has a marked
positive effect on the degradation reaction, with a superior per-
formance of all the hybrid WO,/carbon catalysts compared to
the bare semiconductor (Table 2 and Figure 8). It is noteworthy
that the effect of the carbon additive followed a different trend
than that observed for the photooxidalion of phenol. The photo-
catalytic performance of WO./CL was superior to that obtained
with HC and CNT as additives, although both outperformed the
bare semiconductor. Similarly to phenol, increasing the catalyst
loading to 1 g/L had a small effect on the performance of the pho-
tocatalysts, with the exceplion of WO,/CL that shows a slightly
lower activity (Table 2 and Figure 8B).

As for the characteristics of the carbons, data show a quite
clear correlation of the performance with the surface chemistry
of the catalysts, being the photodegradation of RhB favored in
the catalyst of acidic surface, as opposed to the trend observed for
the degradation of phenol. On the contrary, the dependence with
the structural order of the carbon additive is not clear, as previ-
ously discussed for the conversion of phenol (Figures 5 and 6).
A similar behavior has been reported for the degradation of RhB
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using other semiconductors, and attributed to the degradation
via coupled mechanisms (photosensitization, photocatalysis,
and carbon-photon mediated reactions) in acidic photocatalysts
(Galoppini, 2004; Carmona et al, 2015; Wang et al., 2014).
Indeed, acidic catalysts’ surfaces favor strong interactions with
the adsorbed RhB molecules, boosting the degradation via
the photosensitization as a result ol a more eflicienl injection
of electrons from the dye to the surface of the catalyst. Taking
into account the pH of zero charge and HI of the catalysts, the
photosensitized mechanism is expected for all of them, especially
for WO./HC and WO,/CL (Table 2 and Figures 5 and 6). The
better performance of the latter should then be explained also in
terms of other properties of the carbon additives. In this regard,
CL presents a high developed porosity while HC is a nearly non-
porous material (Table 2); the porosity of the catalyst provided by
CL and CNT is expected to favor the photodegradation reaction
through an increased mass transfer of the pollutant from the
aqueous media toward the catalyst surface. The beneficial effect
ol the porosity, in terms of total pore volume and surface area,
on the degradation of RhB is more clearly seen in Figures 5 and
6. In the case of WO,/CNT, despite the interactions between RhB
and the surface of the catalysts are weaker due to the lower acid-
ity of the carbon additive (Table 2), the catalytic performance of
the composite still outperforms that of the bare semiconductor
(particularly at a catalyst loading of 1 g/L), likely due to the high
clectron maobility that anticipate a lower recombination of the
photogenerated excitons.

Summarizing, all this points out that the effect of the incorpo-
ration of carbon additives in the formulation of semiconductors
goes beyond the increased surface area and electron mobility
reported in the literature and strongly depends on the physico-
chemical features of the carbon material and the interactions with
the target compound.

B 100 T T T T y T
—u—\r\os
——WOHC
7 +voa
—-WONT
- /
-"/./'J.
..-“--
ik
0 T T T T L] T

Tirre {min)

FIGURE 8 | RhB with a
liter rhodamine B in solution at the beginning of the ilumination.

Frontiers in Materials

www.frontiersin.org

yst loading of 0.5 g/L (A) and 1 g/L (B) upon si

Time(min)

d solar light ir of the lysts. Five miligram per

Volume 3 | Article @

223



PUBLICACIONES

Camnona at al

CONCLUSION

We have investigated the role of carbon materials on the photo-
catalytic performance of WO,/carbon mixtures toward the deg-
radation of two different pollutants: phenol and Rhodamine-B
under simulated solar irradiation. The incorporation of a carbon
additive in a low content (ca. 2 wt.%) significantly increased the
performance of the semiconductor for the degradation of both
pollutants, even though the preparation process of the WO,/car-
bon photocatalysts was not opltimized the coupling of the carbon
component with the semiconductor particles was carried out
by simple physical mixture. This is attributed to several factors
such as (i) the ability of the carbon additives to act as acceptors
contribuling to enhance the charge separation through their
delocalization in the n-electron density of the graphitic sheets;
(ii) the formation of ROS upon irradiation of the photocatalysts;
and (iii) the textural and chemical characteristics of the carbon
additives. The impact of the carbon additive was different for
rhodamine B and phenol, indicating that the performance of a
given WO,/carbon photocatalyst also depends on the nature of
the pollutant to be removed. The incorporation of hydrophobic
carbon additives to WO, increased the photodegradation yield
of phenol, which is attributed to the higher affinity and stronger
interactions of phenol molecules toward basis nanoporous
adsorbents. Alternatively, acidic carbon materials resulted to be
more adequate to increase the conversion of RhB from solution;
the stronger interactions of RhB adsorbed molecules with the
acidic photocatalysts favors a coupled degradation mechanism
through the photosensitized process, in addition to the pho-
tocatalytic one. All these findings point out that it becomes
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We report the dependence of the photochemical activity of titania/carbon hybrid catalysts toward the
degradation of phenol from solution using polychromatic light and filters. In all cases larger photooxida-
tive efficiencies were obtained using light at 200 nm <A < 600 nm. The incorporation of a carbon additive
to TiO; increased the photocatalytic performance regardless the illumination conditions, although, the
effect was more pronounced at A > 200 nm. The photocatalytic runs carried out with the nonporous carbon
alone confirmed a certain level of intrinsic photoactivity under both irradiation conditions. Nevertheless,
a clear deactivation was evident after 60 min of irradiation suggesting that the photoactive sites in the
carbon are either consumed or deactivated in the course of the reaction. The composition of the catalyst
and the illumination conditions also have a strong effect on the nature of the degradation intermecdiates,
with a marked regioselectivity toward ertho-substitution at high energy photons and when the carbon
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component is added to the catalyst composition.
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1. Introduction

Heterogeneous photocatalysis has become a popular topic in
environmental remediation and energy conversion [ 1], and the low
photonic efficiency of common semiconductors is still a challenge
that calls out for research to be conducted on exploring novel mate-
rials [2]. Despite carbons are strong light absorbing materials, they
have been extensively investigated in a number of photo-assisted
reactions [3-9 and references therein|. The incorporation of car-
bon materials either as additives or supports to semiconductors
has been long explored and many studies have shown that adding
a carbonaceous component can enhance the performance of the
photoactive material in a number of photocatalytic reactions. Fur-
thermore, the use of carbonfsemiconductor catalysts overcomes
the operational drawbacks associated to the use of nanosized semi-
conductor powders that hinder the application in continuous flow
systems due to limited recovery and reuse of the catalyst |6].

The origin of the increased photoconversion yields of car-
bon/semiconductor catalysts has been long speculated and mostly

* Corresponding author. Fax: +351 217500088,
** Corresponding author. Fax +34 985 118846,
E-muail addresses: apcarvalho@iculpt (AP. Carvalho), conchi.ania@incar.csices
(C.0. Ania).

http://dx.doi.org/10,1016]j.apcata.2015.09.036
0926-860X/© 2015 Elsevier BV, All rights reserved.,

discussed in terms of: (i) the enhanced visible light absorption
of the carbon component, (ii) an enhanced mass transfer of the
adsorbed pollutant from the bulk solution to the photoactive par-
ticles through the interface between the two catalyst components,
and (iii) strong interfacial electronic effects between the substrate
and the immobilized catalyst in the case of carbon nanostruc-
tures with high electronic mobility [3,4,10], Also, it is considered
that the photocatalytic response depends on the nature of the
carbon; hence different mechanisms would apply for nanoporous
carbons compared to nanostructured carbon nanotubes, fullerenes
and graphene. Our recent investigations have also proved the pho-
toactivity of semiconductor-free nanoporous carbons under UV and
visible light | 1 1-13] and their ability to photogenerate oxygen reac-
tive species as the key aspect to achieve enhanced degradation
yields of pollutants from solution.

The origin and dependence of the carbonflight interactions
with the irradiation source still remains uncertain |[14-16]. For
instance, it is well known that only photons with A <400nm can
be absorbed by TiO3 to induce the excitation of electrons from the
valence to the conduction band, allowing the charge separation
that would eventually lead to the desired pollutant’s degradation
reaction | 1,2]. Simultaneously, many organic compounds present a
strong absorption of light at A <400 nm, leading to direct degrada-
tion in the absence of a catalyst (photolytic reaction). When using
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hybrid carbon/semiconductor catalysts, the situation is more com-
plex due to the above-mentioned carbon/light interactions. Indeed,
by using monochromatic light we have recently reported the abil-
ity of certain semiconductor-free carbons to convert photons from
the visible spectrum in chemical reactions [ 13].

Knowing this, and since the use of carbon in photochemical
applications has recently gained considerable attention, in this
work we aimed at exploring the influence of the irradiation source
on the photooxidative activity of a hybrid titaniafcarbon catalyst.
Our approach consisted in exposing the catalysts to varied illumi-
nation conditions using filters to cut-off the light, while evaluating
the effect on the photoconversion of phenol from agueous solution
and on the degradation mechanism. As additive to the semicon-
ductor we have selected a nanoporous carbon prepared by chemical
activation of a lignocellulosic precursor, in line with a current inter-
est of our research group [ 17]. Furthermore, our previous studies
have shown the good performance of this material as additive to
titania with increased photooxidation conversions under sunlight
[ 18]. We herein describe the performance of these materials under
different illumination conditions, aiming at clarifying the role of
the carbon matrix upon irradiation at high and low wavelengths.
Thus the outcome of our previous studies is used only for data inter-
pretation. Phenol was selected as model compound representing a
toxic pollutant frequently found in wastewater and classified as a
high environmental risk according to the European and American
Environmental Protection Agencies.

2. Experimental
2.1. Materials synthesis

Ananoporous carbon prepared by chemical activation ofa ligno-
cellulosic industrial residue - discarded sisal ropes - was selected
as carbon material for the preparation of the titaniafcarbon pho-
tocatalysts. Details on the synthesis of sisal-derived carbons have
been reported elsewhere [18]. Briefly, 1 cm long sisal pieces were
impregnated with a K;COj3 solution (weight ratio sisal: K;CO3 of
2:1) and activated in a horizontal furnace at 700°C for 1 h under N;
flow (5cm®s~!). After the activation, the sample was thoroughly
washed with distilled wateruntil pH 7 and dried at 100°C. The sam-
ple will be labeled as S. Commercially available TiO; (P25 Degussa,
Evonik) was used as a standard catalyst for the photocatalytic activ-
ity. The hybrid titania/carbon photocatalyst with a 1:1 weight ratio
composition was prepared by physical mixture of TiO; and carbon
powders in a mortar. The sample will be labeled as TiO; /5.

2.2. Photodegradation runs

Phenol photodegradation experiments were carried out at room
temperature using a photoreactor of 0.5L capacity and a loading
catalyst ratio of 0.5g L. The irradiation source was provided by
a high pressure mercury lamp (Helios Italquartz, 125W) emitting
in the UV and visible light spectrum (between 200 and 600 nm,
see Fig. 51 in the Electronic Supplementary information); the lamp
was vertically suspended in a cylindrical, double-walled jacket
cooled by flowing water, immersed in the solution. The water cell
was used to control the temperature during the experiments, pre-
venting any overheating of the suspension due to the irradiation.
The reactor was open to air in all the experiments to ensure that
enough oxygen was present in the reaction solution. The series of
experiments were performed in the photoreactor with a quartz
jacket (A >200nm) or glass (pyrex) jacket (A > 360 nm) that acts as
a cut-off filter of the irradiation below 360 nm, and hence avoids
the photolytic reaction in the catalytic runs (spectra in Fig. S1).
The incident photon flux emitted by the lamp and transferred to
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the photoreactor in both irradiation conditions was measured by
chemical actinometry | 19]. The values determined were 9.1 x 10
and 1.35 x 10-%Einsteins ! for the lamp with and without the
pyrex filter, respectively.

In each run, the catalyst was added to the phenol solution
under vigorous stirring (900 rpm) and allowed to equilibrate in
dark conditions for 30min. This step accounts for the adsorp-
tion on the porous catalysts and assures a similar phenol
concentration in solution when the catalysts are illuminated
(86mgL-') [18]. After the equilibration step, the suspen-
sion was irradiated for 360 min. During the irradiation, small
aliquots of the solution (~1cm3) were taken out at prede-
termined time intervals, and analyzed by reverse-phase HPLC
(Spherisorb C18 column 125mm x4 mm, methanol to water
5:95, 30°C, 0.7cm®min-! flow rate, photodiode array detec-
tor using the corresponding wavelengths) to determine the
residual concentration of phenol (269 nm) and its aromatic degra-
dation products, namely quinones (1,4-benzoquinone—245nm
and 1,4-dihydroxybenzene—288 nm), 1,2-dihydroxybenzene (o-
catechol—275nm), 1,3-dihydroxybenzene (resorcinol—273 nm),
1,3,5-trihydroxybenzene (264nm) and 1,2,4-trihydroxybenzene
(482 nm). All patterns were Aldrich 99% reagents. The samples were
previously filtered using cellulose filters with mean pore size of
0.45 pm. All the experiments were done in duplicate with devi-
ations below 5% in all cases; reported data represent the average
values. Total organic carbon (TOC) of the solution at the end of each
run was also measured in a TOC-V analyzer.

Experiments were also carried out in the absence of irradiation
(series dark), for further comparison between the extent of phenol
photodegradation and the uptake due to adsorption. The stability of
the photocatalysts under irradiation was also explored upon illu-
mination of the catalyst’s suspensions in water in the absence of
phenol.

2.3. Characterization of the catalysts

The physicochemical and textural characterization was carried
out on the fresh and used catalysts (after the photocatalytic runs).
The porosity of the samples was characterized by measuring the
N and CO; adsorption isotherms at —196 and 0°C, respectively
(ASAP 2020 and Tristar 3000, Micromeritics). Before the experi-
ments, the samples were outgassed under vacuum (ca. 10-2 torr) at
120°C overnight. The isotherms were used to calculate the specific
surface area, Apgr, total pore volume, V41, while the micropore vol-
umes were analyzed using the Dubinin-Radushkevich formulism
tothe N; and CO; adsorption data (Wonz, Wacoz) [ 20]. Forthe char-
acterization of the spent catalysts, the samples were recovered by
filtration, dried overnight at 60°C and then outgassed as detailed
above. Elemental analysis was carried out in LECO CHNS-932 and
LECO VTF-900 automatic analyzers. Fourier transformed infrared
spectroscopy (FTIR) was carried out using a Nicolet Magna-IR
560 spectrometer with a high-sensitivity MCT/A detector. Spectra
were obtained using the attenuated total reflectance method (ATR)
on powdered samples, without KBr addition. Each spectrum was
obtained by collecting 300 interferograms with 4cm ! resolution.
The optical features of the catalysts were determined by UV-vis
diffuse reflectance spectroscopy, recorded on a Shimadzu spec-
trometer (UV-2501) equipped with an integrating sphere and using
BaS0y as a blank reference. Measurements were recorded in the
diffuse reflectance mode (R) and transformed to a magnitude pro-
portional to the extinction coefficient through the Kubelka-Munk
function, F(Roo). The morphology of the samples was observed by
Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-SEM ) with
an X-ray Energy-Dispersive System (EDS) in a JEOL JSM-7001F, and
ina FE-SEM apparatus (QuantaSEM, FEI), using an accelerating volt-
age of 25 kV.
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3. Results and discussion 100
Before the photocatalytic runs, the catalysts were thoroughly - TiO, .
characterized by different technigues. A more elaborated discus- 80 == ' 10,8

sion on the physicochemical properties of the nanoporous carbon
used as additive was reported in a previous study |18], how-
ever selected properties are herein shown for data interpretation
purposes. It should be pointed out that the carbon additive is
a nanoporous material with high surface area and pore volume
(Table 1), thus the hybrid carbon/titania photocatalysts also shows
an outstanding porosity. The carbon material is also characterized
by aslightly acidic character (surface pHof 6.3}, in agreement with a
quite large oxygen content (elemental analysis rendered 15.9, 82.2
and 1.2wt.% of oxygen, carbon and hydrogen, respectively, Table
51). Additional characterization of the carbon component was car-
ried out by infrared and diffuse reflectance spectroscopy (Fig. 1).
The infrared spectra of the nanoporous carbon (Fig. 1(b)) showed
the presence of the broad band between 3200 and 3600cm~! (rep-
resenting the vibrations of OH moieties in water molecules and/or
structural OH groups), a week band at 1000cm™!, representing
C—0O—vibrations, a more intense band at ca. 1400cm™', represent-
ing C—OH groups and a sharper band at 1672 cm~!, accounting
for C=C from the aromatic ring mode conjugated carbonyl and
carboxylate groups. A similar infrared pattern was obtained for
the carbonfsemiconductor photocatalysts, as expected since it was
prepared by physical mixture of both components. For the same
reason, no changes were detected in the optical features of the
catalysts; as seen in Fig. 1(a), the reflectance spectrum of titania
showed the characteristic absorption sharp edge of the anatase in
the UV region lying above 400 nm; the incorporation of the carbon
material results in a broader background absorption in the visible
light region, while the absorption onset is the same.

In photocatalytic reactions invelving porous materials, several
reactions occur simultaneously upon irradiation of the catalysts
(namely adsorption, direct photolysis and photocatalysis) and must
be considered when comparing the performance of different sys-
tems. Due to the characteristics of our irradiation source (i.e.,
wavelength and incident flux, Fig. 51), the photolytic breakdown
of phenol at A > 200 nm was quite large in terms of phenol conver-
sion, reaching similar values of those obtained when the catalysts
are irradiated (Table 2). However, the mineralization extent of the
photolysis - estimated from the TOC values in solution after G h
of illumination - was very poor (ca. 5% for direct photolysis and
55% in the presence of the catalyst, Table 2). This is important as
it shows the need of an appropriate catalyst to further degrade the
intermediates, thus enabling the comparison of the efficiency of
both irradiation set-ups. Similar mineralization values have been
reported in the literature for direct photolysis of phenol aqueous
solutions at A>200nm using much powerful irradiation sources
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Fig. 1. Diffuse reflectance (a) and infrared (b) spectra of the catalysts.

(ca. 500 W) [21,22]. When the light below 360 nm was cut-off with
the pyrex filter, the photolytic reaction was largely suppressed as
inferred from the low phenol conversion after 6h (i.e., 3%) with
no noticeable mineralization. This finding was quite expected con-
sidering that the fraction of light absorbed by the agueous phenol
solution above 360nm is negligible [13] and the dependence of
the energy of the photons with the emission wavelength of the
irradiation source |22,

Main textural parameters obtained from gas adsorption data of the fresh and wsed catalysts (after the photocatalytic runs) at different illumination conditions. Data
corresponding to the materials after the pre-equilibration in the dark (adsorption) is also included for comparison.

St (Mg 1) Vigar” (cm®g ") Vatesopores” (Cm* g71) Wose" (em?g ') Wooz® (em?g ')

TiOy 57 0.4 - 0.02 -

s 968 0.45 0.04 0.41 037
TiOy /S 484 023 0.02 0.21 0.16
Sark 351 0,17 0,02 0.15 0.24
TiO2/5gam 236 013 0,02 011 =

Sy 354 017 0.02 0.15 0.29
TiO/5» 200mm 288 016 0.04 012 0.14
[ - 388 0.18 0.03 0.17 029
Ti02 /5> 360nm 288 0.16 0.04 012 0.14

* Evaluated at pfp” ~- 0.9 to avoid the contribution of interparticle voids,
b Difference between Vi and Wous.
* Evaluated from the Dubinin-Radus)

ich approach.
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Table 2

Phenol degradation, Total Organic Carbon values (TOC, in mgCL ') and mineralization degree after 6 h of irradiation of the catalysts under varied illumination conditions.
Initial TOC values correspond to the phenol concentration in solution after the pre-adsorption step.

Conversion (%) TOC (mgCL-") TOCpc" (Mg CL") Mineralization (%)
Photolysisi,ssinm 3 G4.8 G4.8 1
Sis3600m 21 G1.5 61.5 5
TiO2353600m 54 513 39.2 21
TiOy 552 3600m 62 504 40.3 22
Photolysis.anoam 81 62.1 17.4 5
S sackin: 85 306 126 53
TiOz352000m 70 436 25.2 33
Ti03/S4300mm 84 293 114 55
2XTi02 {5552000m 88 246 15.3 62

2 Catalyst loading 0.5gL-'; 86 mgL-' phenol in solution at the beginning of illumination.

b Values calculated considering the aromatic intermediates detected by HPLC,

Fig. 2. SEM images of the catalysts.

As the yield of photolysis is highly dependent on the concen-
tration of phenol in solution [23], controlling the extent of the
non-catalyzed reaction is of paramount importance for comparing
the performance of the catalysts. For this reason, the photocatalytic
runs were carried out on catalysts previously exposed to phenol
(pre-adsorption step), so as to allow the adsorption of the pollu-
tant on the porosity at equilibrium conditions, and to maintain the
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same initial concentration of phenol in the solution at the beginning
of the illumination period. This procedure also enables to discrimi-
nate between the adsorption and photooxidation reactions, as both
may take place simultaneously in porous catalysts.

The first step then consisted on evaluating the adsorption capac-
ity of the catalysts at dark conditions (series dark) and the time
needed to reach equilibrium during the pre-loading step. Phenol
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Fig. 3. Phenol concentration decay curves with the illumination time after irradi-
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correspond to the pre-adsorption period of 30 min to equilibrate each system. Cata-
lyst loading 0.5g L', 86 mg L-"phenol in solution at the beginning of illumination,

adsorption kinetics was quite fast for all the catalysts, with the equi-
librium being reached after 30 min (Fig. 52). The amount adsorbed
by titania powders was negligible (below 3%), in agreement with
the low porosity of the semiconductor (Table 1), In contrast, it was
quite large for the carbon (ca. 145mgg~') and the carbon/titania
photocatalyst (ca. 70 mgg~!), whichis attributed to the open poros-
ity of the catalyst provided by the carbon component (Table 1).
Along with surface area and micropore volume, the open pore
structure of the carbon matrix is also seen in the SEM images (Fig. 2)
showing a globular structure with large cavities, characteristic of
materials with high external area, hence favoring the adsorption
kinetics. At converse, the uptake was almost negligible (below 3%)
for bare titania, as expected based on its non-porous nature, Hence,
the concentration of phenol in the solution was adjusted for each
run considering the adsorption capacity of each catalyst, so as to
obtain a constant value of 86 mg L' phenol in solution after the
pre-equilibration step.

Figs. 3 and 4 show the evolution of phenol and its degradation
intermediates in solution at different irradiation conditions. Several
differences become clear; first, higher phenol conversions and min-
eralization were obtained when the catalysts are irradiated using
light at >200 nm (lamp without filter); this is consistent given the
higher energy of the photons and the higher photon flux of the
arriving radiation at the system measured by chemical actinome-
try. Second, phenol photooxidation conversion after 6 h was higher
for TiO2fS compared to bare TiO; and regardless the illumination

conditions (Table 1), although, the effect was more pronounced at
A >200nm (Fig. 3(a)). This is most remarkable bearing in mind that
the amount of semiconductor in the catalyst (weight ratio 1:1) is
half of the amount used in the experiments with titania, since the
photocatalytic runs were carried out using a constant total solid
loading of 0.5gL-".

The extent of mineralization followed a similar trend, being the
beneficial effect of the carbon more significant when the catalysts
are exposed to light at A>200nm as seen in Table 1; while the
values obtained for TiO, and TiO; /S exposed to light at A > 360 nm
are rather similar, phenol mineralization increased by 1.5 times
for the hybrid carbon/titania photocatalyst at A > 200 nm, with half
the amount of titania as mentioned before. The higher efficiency
of the photooxidation when the catalysts were exposed to more
energetic light (lower wavelength) is in agreement with the light
absorption features of the semiconductors, since it is well known
that for titania only photons with energy above 3.2 eV (correspond-
ing to A <400 nm) are capable of promoting the electrons from the
valence band.

For the carbon component, our previous studies using
monochromatic light have shown that the intrinsic photochemi-
cal activity of nanoporous carbons (if any) is higher under UV light
[13]. It is also interesting to note the distinct performance of the
carbon material alone (in the absence of titania) with the irradi-
ation source. When exposed to light at A >200nm in the absence
of the semiconductor, a relatively high photooxidation yield was
obtained. In fact, similar results were obtained for the nanoporous
carbon (5;, - 200 nm) and for carbon/titania (TiO2 Sy . 200 nm) under
the same illumination conditions, indicating that the carbon mate-
rial presents a certain level of sell-photochemical activity. The
conversions however dropped significantly when the pyrex filter
was used to cut-off the light (Table 1), particularly for the carbon
alone.

To further explore the superior performance of the hybrid
carbon/titania photocatalyst compared to bare titania, additional
photocatalytic runs were carried out varying the total solids load-
ing between 0.25 and 1gL~! (Fig. 5(a) and (b)). Data of photolysis
corresponding to zero catalysts loading is also plotted for compar-
ison. The beneficial effect of the carbon component in the catalyst
is clearly seen; for the experiments performed using a titania load-
ing of 0.25gL~", phenol conversion was under 40%, far below the
84% obtained for the hybrid carbonftitania photocatalyst with a
total solids loading of 0.5g L~!, thus using an identical amount of
Ti0;. When the total loading of the photocatalyst is raised to 1gL~!
(sample labeled as 2xTiO3 /S, see Fig. 5), for which the amount of
semiconductor was doubled, a high and almost unchanged phe-
nol conversion was observed, whereas the mineralization extent
improved (Table 1). An enhanced performance of the yield with
increasing the catalyst loading is rather common in heteroge-
neous photocatalysis [24]; in this case it also seems consistent as
both individual components of TiOz/S show some photoactivity
(although very different) under adequate irradiation (Table 1).

The analysis of the porous features of the catalysts after the pho-
tocatalytic runs also revealed interesting information. First of all, it
is worth noting that the accessible porosity of the nanoporous car-
bon after the pre-equilibration step in darkness (Sya) was largely
reduced, which was expected considering the phenol uptake of this
carbon. Second, the textural features of the used catalysts (after
the photocatalytic runs) are larger than those of their correspond-
ing counterparts after dark adsorption (Table 1), which indicates
a lower pore clogging of the used catalysts after the photocat-
alytic runs than after the adsorption in dark conditions. The effect
is similar for both illumination conditions, although it was more
pronounced when the catalysts were exposed to light at A > 200 nm.

This is more clearly evidenced in the analysis of the nar-
row microporosity by means of the CO; adsorption isotherms at
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0=C (Fig. 6). According to literature the adsorption of phenolic
compounds on hydrophobic nanoporous carbons at low coverage
occurs preferentially on the narrow micropores [25,26]. Since the
microporosity of the hybrid carbon/titania photocatalyst is inher-
ited from the carbon component, investigating the evolution of
the volume of narrow micropores allows clarifying the fate of the
fraction of phenol initially adsorbed on the porosity of the carbon
material in the course of the photocatalytic reaction.

The higher micropore volume of the catalysts illuminated for
6 h compared to the accessible porosity after the pre-equilibration
step in darkness (series dark) demonstrates that neither phenol
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nor its intermediates are accumulated (adsorbed) in the micro-
pore network but rather decomposed due to the photocatalytic
reaction. During the photocatalytic runs, a small fraction of the
pollutants may be decomposed inside the carbon matrix, since the
fraction retained in the porosity decreased compared to the start-
ing of the illumination, and the concentration in solution does not
rise. This is in agreement with our previous studies reporting the
photodegradation of the adsorbed fraction for some nanoporous
carbons [11,13].

Interestingly, the same trend was seen when the nanoporous
carbon alone was exposed to light (Table 1), which poeints out to
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some level of photochemical activity for this carbon. Based on our
previous studies | 12], we attribute this to the ability of the carbon
material to generate oxygen radicals when exposed to high energy
light. The large amount of polyhydroxylated degradation interme-
diates also corroborates this. The concentration decay curves of
phenol and intermediates upon irradiation of sample S showed
an interesting pattern. When exposed to light at A > 200nm (high
energy), the conversion of phenol is quite similar to that obtained
from direct photolysis (Fig. 3), while the time evolution of inter-
mediates detected in solution is markedly smaller (Fig. 4). This
behavior is not accompanied by a clogging of the pore structure
of the carbon (Fig. 6 and Table 1), which confirms that the disap-
pearance of phenol (and intermediates) from the aqueous solution
cannot be attributed to the accumulation in the porosity. Addi-
tionally, an outstanding mineralization was achieved (ca. 53% for
53 = 200nm ) @ value comparable to that of TiO,/S and higher than
that of direct photolysis and bare titania (Table 1).

When the filter is used (light at A > 360 nm), the conversion of
phenol obtained upon irradiation of the nanoporous carbon alone is
quite small; the concentration decay curve displays an interesting
shape with a sharp decrease at short irradiation times (Fig. 3) fol-
lowed by a steady conversion above 60 min. As discussed above, the
accessible microporosity of the carbon after the photocatalytic runs
is still higher than that after dark adsorption, indicating some pho-
toactivity. However, the plateau indicates that the photochemical
reaction is stopped after 60 min of illumination; under these illumi-
nation conditions (A > 360 nm) the contribution of direct photolysis
of phenol can be neglected, thus data suggests that the photoactive
sites of the carbon under visible light are consumed or deactivated
in the course of the reaction.

4 Ti0)/8,5200mm
"Ti0:/8)53600m
“Ti0y/S 4,0

Fig. 6. CO; adsorption isotherms obtained at 0°C on the as-received and exposed
catalysts at different ill ion conditions,

In a previous study [ 18] we observed that the incorporation of
the nanoporous carbon in the catalyst does not affect the degra-
dation mechanism of phenol under visible light. Indeed, as seen
in Fig. 4, similar intermediate patterns were obtained for TiO; and
TiO;/S when exposed to light at A >360nm, with quinones (due
to the pH dependence of hydroquinone and benzoquinone, these
are discussed together as total quinones, QU) as predominant com-
pounds. The concentration of intermediates steadily increases with
time for titania; in contrast it reaches a maximum after ca. 3h of
irradiation for TiOy/S, pointing out a faster degradation of phenol
and its intermediates.

A different trend appeared when the samples were irradiated
with light at A > 200 nm. Overall, the intermediate products are the
same as those detected when the filter is applied, although their
amount and distribution is different. A marked regioselectivity is
noticed towards the preferential oxidation in the ortho position
to form catechol (over meta or para positions in resorcinol and
hydroquinone) in the case of samples S and TiOy (S and for the non-
catalyzed reaction (photolysis A > 200 nm). In the case of TiO;, the
amount of CAT increased although QU are still the major intermedi-
ates. Interestingly, a similar regioselectivity to the formation of CAT
over QU has been reported for other nanoporous carbons under UV
illumination [ 11]. This is important since CAT has a higher reactivity
over QU [27], which would account for the improved conversion of
phenol upon irradiation at A > 200 nm. Additionally, trace concen-
trations of trihydroxylated benzenes (i.e., 1,2 4-trihydroxybenzene
and 1,3,5-trihydroxybenzene) were detected for all three catalysts,
not seen in the photolytic breakdown under the same illumination
conditions nor upon irradiation with light at A > 360 nm. The forma-
tion of polyhydroxylated subproducts suggests that more hydroxyl
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radicals are involved when the reaction is carried out using light at
A>200nm and catalysts.

Doubling the amount of TiO3 in the catalyst (sample 2xTi0z/S)
reversed the distribution of the intermediates (Fig. 53 in Supple-
mentary Information), showing again the predominance of QU
over CAT, following the same trend as TiO;. Thus it seems that
the distribution of the intermediates depends on the composition
of the catalysts, with QU being favored over CAT at low energy
photons and when titania is the major component of the photo-
catalyst (either TiO» alone or high loadings in the catalyst), and
vice versa when the carbon component is added to the catalyst
composition. Both cases indicate that the photooxidation of phenol
proceeds through the ortho- and para-substitution, which are the
preferred positions in electrophilic substitutions of aromatic rings
|27]. The formation of polyhydroxylated compounds along with the
accumulated amounts of intermediates - suggesting lower pho-
tooxidation reactivity than phenol itself - are also characteristics
of electrophilic mediated pathways.

Another distinctive aspect of the photocatalytic runs under
different illumination conditions is the variation of the solution
pH observed for all the studied systems (photolysis and photo-
catalysis). The initial solution pH decreased between 1 and 3 pH
units within the first 3 h of irradiation using light at A >200nm,
as opposed to a fall by 0.5 units when the filter was used (light
at A >360nm). Such pH variation is consistent with the difference
between TOC and TOCypy values (Table 1), which account for the
amount of short-chain alkyl acids present in solution at the end of
the reaction. In fact, a smaller difference between these values, that
is, a lesser amount of acids, is observed when a higher mineraliza-
tion is obtained. This is also consistent with the above-mentioned
mechanism based on electrophilic additions leading to the regios-
elective oxidation in the orthe position, which are more favored at
acidic pH [27).

Additionally, the stability of the catalysts was confirmed upon
irradiation of suspensions in water in the absence of phenol.
Regardless the illumination conditions (lamp with and without
filter), the carbon component was found to be stable when illumi-
nated alone or in the hybrid TiO;/carbon catalysts, as inferred from
the elemental analysis of the samples (Table S1). On the other hand,
according to the results previously obtained with TiO; powders and
TiOz/carbon composites [28] the slightly acidic characteristics of
the sisal based allow us to anticipate the re-use of the catalysts in
consecutive phenol photooxidation cycles.

4. Conclusions

We have investigated the dependence of the photochemical
activity of hybrid titania/carbon photocatalysts with the wave-
length of the irradiation source, by using polychromatic light and a
pyrex filter to remove the contribution at A < 360 nm. Phenol pho-
tooxidative efficiencies were larger at 200 < A <600 nm for both the
photolytic and catalyzed reactions. The use of a nanoporous carbon
as additive increased both the photoconversion of phenol and the
mineralization extent using half of the amount of the semiconduc-
tor. The effect was more pronounced at 4 < 200 nm. Photocatalytic
runs carried out with the carbon material alone (in the absence
of titania) demonstrated a certain level of intrinsic photochemical
activity of the nanoporous carbon additive under both irradiation
conditions. When the light is filtered at A >360nm, the conver-
sion of phenol upon irradiation of the nanoporous carbon alone
dropped significantly with a steady conversion above 60 min, sug-
gesting that the photoactive sites of the carbon under visible light
are consumed or deactivated in the course of the reaction.

In all the studied systems the photooxidation of phenol follows
an electrophilic mediated pathway, with a marked regioselectivity
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depending on the composition of the catalyst and the illumination
conditions. Quinones are favored over catechol at low energy pho-
tons and when titania is the major component of the photocatalyst
(either TiO; alone or high loadings in carbon/titania catalyst), and
vice versa when the carbon component is added to the catalyst
composition. At 4>200nm higher amounts of polyhydroxylated
intermediates were detected, suggesting that more hydroxyl radi-
cals are involved under these illumination conditions.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: This work investigates the competitive adsorption under dynamic and equilibrium conditions of ibupro-
Received 31 October 2014 fen (IBU) and amoxicillin (AMX), two widely consumed pharmaceuticals, on nanoporous carbons of dif-
M""_'Ptedsu_“‘:""!b“ 2014 ; ferent characteristics. Batch adsorption experiments of pure components in water and their binary
Avtllable antine 13 December: 2014 mixtures were carried out to measure both adsorption equilibrium and kinetics, and dynamic tests were
performed to validate the simultaneous removal of the mixtures in breakthrough experiments. The equi-

Keywords:
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librium adsorption capacities evaluated from pure component solutions were higher than those mea-
sured in dynamic conditions, and were found to depend on the porous features of the adsorbent and
the nature of the specific/dispersive interactions that are controlled by the solution pH, density of surface
change on the carbon and ionization of the pollutant. A marked roll-up effect was observed for AMX
retention on the hydrophobic carbons, not seen for the functionalized adsorbent likely due to the lower
affinity of amoxicillin towards the carbon adsorbent. Dynamic adsorption of binary mixtures from waste-
water of high salinity and alkalinity showed a slight increase in IBU uptake and a reduced adsorption of
AMX, demonstrating the feasibility of the simultaneous removal of both compounds from complex water
matrices.

© 2014 Elsevier Inc. All rights reserved.
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1. Introduction

For the last few decades, concern and awareness of potential
problems related to water pollution due to the occurrence of
emerging contaminants are of growing interest among society

hittp://dx.doiorg/10.1016/j.jcis.2014.12.020
0021-9797 /4 2014 Elsevier Inc, All rights reserved.
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| 1.2]. These compounds are chemicals that originate from indus-
trial, agricultural and human activities, very often as consumer
products and by-products used every day. Many of these com-
pounds are hardly biodegradable, for which much is yet unknown
on their fate and potential impact on human health [3.4| and envi-
ronment [5,6], as well as on current water treatment technologies
[2,7]. Besides, most of them are not vet included in routine moni-
toring programs worldwide, although there is a widespread con-
sensus that it is urgent to undertake actions as different levels [&].

Pharmaceuticals represent an overgrowing fraction of trace
emerging contaminants in urban aquatic environments due to
their worldwide consumption. Although concentrations are usu-
ally much lower that the therapeutic doses, they are continually
introduced in the environment; so the levels remain quite con-
stant, raising considerable toxicological concerns to human health
and aquatic ecosystems, particularly when present as components
of complex mixtures [7,9].

Most of them are only poorly removed and/or degraded by con-
ventional biological treatment, for which their removal by waste-
water treatment plants is a major subject of concern [10-14].
Hence the actual challenge in wastewater treatment is to upgrade
existing treatment plants with more efficient end-of-pipe technol-
ogies to face the emerging micropollutants. In previous studies we
have reported the limitations of activated sludge treatment tech-
nologies in removing several pharmaceuticals and their metabo-
lites from sewage waters, pointing out the need for improving
current treatment technologies [ 15]. The studies also highlighted
the effectiveness of adsorption technology based on activated car-

Table 1
Physicochemical properties of ibuprofen and amoxicillin,
Ibuprofen Amoxicillin

Molecular formulae CyaHy70:Na CigH1aMN30s5-3H;0
CAS number 31,121-93-4 26,787-78-0
Molecular weight 228.26 g mol ' 3874 gmol ™!
Log Kyw 3.5-3.97%° 0.87°
Pk, 491" 24,74,96
Water solubility (25°C) 0.1gL "™ 1-3g ™

Molecular size (nm) 1.03 (1) = 052 (w) = 0.43 (t)" 124 « 0.56 « 0.46

MIST DATABASE, www.nist.gov.

Ref. |8].

Ref. [31].

heep:/fwww.drugbank.ca/drugs/db01060 (drug Bank)

L

0.80

0.60

0.40

0.20

Relative Abundance of species

Fig. 1. Molecular structure and speciation diagram of 1BU (red dashed line) and AMX (black solid line} in ag

this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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bons as post-treatment process to face water pollution due to
organic micropollutants |8,14). On the other hand, most studies
on the removal of pharmaceuticals on activated carbons report
adsorption capacities from single component solutions [16-18],
while studies on the removal of mixtures are scarce [19-22].

Thus the main objectives of this work are to study the compet-
itive adsorption of pharmaceutical compounds on nanoporous car-
bon adsorbents of varied characteristics, and to compare the
removal efficiencies from equilibrium and dynamic adsorption
tests on single component solutions and mixtures. Ibuprofen
(IBU) and amoxicillin (AMX) were selected as representative of
highly consumed pharmaceuticals (widely used human and veter-
inary applications) currently detected on all sorts of water.

2. Experimental
2.1. Materials

Ibuprofen and amoxicillin sodium salts were purchased from
Sigma-Aldrich (reagent purity) and used without further purifica-
tion. Unless otherwise stated, all solutions were prepared with
ultra-pure water obtained from Milli-Q water purification Systems
without pH adjustment. For clarity, the structural formula and
selected physicochemical properties of the studied pharmaceuti-
cals are shown in Table 1 and Fig. 1. Two activated carbons pre-
pared from activation of a lignocellulosic precursor (olive stones)
were chosen for this study. Sample OP was synthesized by physical
activation of the carbonized precursor using CO; (10 mL{min,
800°C, 50% burn-off degree) and sample OC was obtained by
chemical activation of the raw precursor using phosphoric acid
(300 mL{min Ny, 450 “C, 150 min, ratio precursor:HsPO,4 of 1:3).
Based on the different conditions of the physical and chemical acti-
vation procedures, the prepared materials are expected to display
very different porous features. Activated carbon OPox was
obtained by wet oxidation of OP in a saturated solution of ammo-
nium persulfate in 4 N sulfuric acid (1 g carbon:10 cm® oxidizing
solution, stirring overnight). The sample was extensively washed
in a Soxhlet apparatus to remove any water-soluble species and
the excess of oxidizing agent. Before usage, all the samples were
washed in distilled hot water, dried at 60 “C overnight and stored
in a desiccator. A particle size fraction between 0212 and
0.710 mm was selected for all the adsorbents.

AMX NH,
[ H
,©/\),NH 18
HO o | I
N
(o] OH
COONa
IBU
| (For interp of the references to colour in
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2.2, Batch equilibrium adsorption from single component solutions
and binary mixtures

To study the adsorption kinetics, 100 mL of unbuffered solution
of each compound (initial concentration 100 mgL~') were mixed
with ca. 30 mg of activated carbon in dark glass flasks and contin-
uously stirred (100 rpm) at 25 °C in a thermostatic regulated water
bath. The pH of IBU and AMX solutions without any adjustment
was ca. 4.3. Aliquots were measured at different time intervals
until equilibrium was attained. Solutions were filtered and the
concentration was measured on a Shimadzu 2501 UV-Vis spectro-
photometer at the corresponding wavelength of each compound
(ca. 230 nm for 1BU and 272 nm for AMX). The composition of
the solutions was also analyzed by reverse-phase HPLC in an appa-
ratus equipped with a photodiode array detector. The separation
was conducted using a Spherisorb C-18 column with 5 pm particle
size (4.0mm x 125 mm) using water (0.1% phosphoric acid):-
MeOH (ratio equal to 85:15) as mobile phase in isocratic mode
(Mow rate of 0.7 mL min~', injection volume of 20 ul). The concen-
tration of each compound was calculated based on the relative
peak areas, using standards of known concentrations for quantifi-
cation. Equilibrium adsorption isotherms were also carried out
from unbuffered solutions of initial concentration ranging from 5
to 100 mg L. All adsorption assays were made in triplicate. The
amount adsorbed was determined according to Q= (Cy — G:)Vim,
where Q, is the amount (mg g~') adsorbed at time t, Gy is the initial
concentration (mg L"), C; is the concentration at time ¢ (mg L"), V
is the volume (L) of the adsorbate solution and m is the mass (g) of
dried carbon. Experiments were carried out on individual compo-
nent solutions and mixtures of IBU and AMX of various molar
concentrations,

2.3. Dynamic breakthrough curves

For the dynamic adsorption experiments (fixed-bed mode oper-
ation) the adsorbents were packed into a stainless steel column of
1 cm inner diameter and 5 cm length (ca. bed volume, BV = 4 mL).
Before the experiments, the columns were rinsed with deionized
water for at least 60 min (or until the absorbance of the effluent
from the column was zero). The volume was completed with glass
balls in order to avoid dead volumes and preferential channels. The
aqueous solutions containing the known concentrations of the
pharmaceuticals were continuously fed to the column at a flow
rate of 4mL/min and the inlet concentration of the pollutants
was set to 100 ppm. The effluent from the column was collected
and monitored online by UV-Vis spectrophotometry and aliquots
were also analyzed by HPLC as described. After saturation, the col-
umns were rinsed in water. Experiments were carried out on indi-
vidual component solutions (initial concentration of 100 ppm), and
1:1 binary mixtures of IBU and AMX. To evaluate the effect of the
water matrix, a treated wastewater from a wastewater treatment
plant was used, and the adequate amounts of IBU and AMX were
spiked into it.

Table 2

2.4. Characterization of the adsorbents

The porosity of the samples was characterized by measuring the
N, and CO, adsorption isotherms at —196 and 0 °C, respectively
(ASAP 2010 and Tristar 3020, Micromeritics). Before the experi-
ments, the samples were outgassed under vacuum (ca. 107 torr)
at 120 °C overnight. The isotherms were used to calculate the spe-
cific surface area, Sggy, total pore volume, Vigra, while the micro-
pore volumes were analyzed using the Dubinin-Radushkevich
formulism to the N3 and CO; adsorption data (Wonz, Wocoz) [23].
The distribution of narrow micropore sizes was obtained from
the Dubinin-Stoeckli theory | 24| applied to the CO, adsorption iso-
therms. Elemental analysis was carried out in LECO CHNS-932 and
LECO VTF-900 automatic analyzers. The surface chemistry was
characterized by the determination of the pH at the point of zero
charge (pHpyc) using the mass-titration procedure, according to
the experimental procedure described elsewhere [25]. Briefly
about 0.25 g of carbon powders were dispersed in a suitable vol-
ume of distilled water and stirred at room temperature -solidf
water ratios (wfv) of 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 and 16 were
measured-. Once equilibrium had been reached, the pH value
was measured using a glass electrode, Fresh distilled water was
then added in order to obtain the next solid/water fraction. The
plateau in the plot of equilibrium pH vs. solid/mass fraction corre-
sponded to the pHp,c value of the activated carbon. The samples
were further characterized by thermogravimetric analysis in a
Setaram Labsys instrument, using a nitrogen flow rate of 50 cm®
min~', at a heating rate of 15°C min~", up to a final temperature
of 900 °C. For each experiment, about 25 mg of a carbon sample
was used.

3. Results and discussion

It is known that certain penicillin-derived compounds (AMX
being one of them) are unstable in aqueous solutions and might
decompose under different pH conditions | 18,26]. Given the differ-
ences in the surface acidity/basicity of the nanoporous carbons
used in this study (Table 2), we first evaluated the stability of
IBU and AMX solutions at different pH between 2 and 10 by mon-
itoring the evolution of the UV-Vis spectrum and concentration
over time. Both compounds were stable at all studied pH for over
a week, with no evident modifications in the concentrations or
the species detected in solution upon time or after contact with
the activated carbons in blank experiments (also confirmed by
the HPLC analysis of the solution). Hence any likely changes in
the concentration in solution arising from hydrolysis/breakdown
reactions have been discarded.

3.1. Batch adsorption from single component solutions and binary
mixtures

Fig. 2 shows the rate of IBU and AMX adsorption from single
component solutions on the studied activated carbons. Similar

Main textural parameters of the investigated materials obtained from gas adsorption data (N2 at —196 °C and CO; at 0 °C), elemental analysis (wt.%, DAF basis) and pH of the point

of zero charge.

Suer, Mg, STP Vyerrar, €m3g, STP Vmicro, cm’g, STP Vmeso, cm’g, STP Wao (DR, Ma), cm’g, STP Wa (DR, €05}, cm?g, STP
op 1055 0,733 0.368 0.335 0.54 0.25
oc 1106 0.560 0.385 0122 0.39 020
OPox 903 0.634 0203 0.164 0.32 026
C H N 0 s pPHeze
oc 78.8 21 0.2 188 0.04 56
op 86.2 05 0.5 127 0.0 95
OPox 75.4 0.7 0.2 236 0.04 3.4
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Fig. 2. Adsorption kinetic curves of amoxicillin (left) and ibuprofen (right) from single component solutions on the studied nanoporous carbons,

Table 3
Pseudo-second arder ibup adsorption s for the studied carbon samples: gecac is the uptake at equilibrium; k; is the pseudo-second order rate constant; R” is the
coefficient of determination; My is the initial adsorption rate and &y, is the half-life time.
Qecale (Mmol g ') ks % 105 (gmmol 'h ') R? ho (mmolg "h ") tw (h)
Ibuprofen
oc 0.78 153 0.9%9 5.2 13
op 1.30 1.27 0.89 1 15
OPox 0.61 1.75 0.89 35 18
Amaoxicillin
oc 0.38 0.59 038 14 30
or 0.28 1.65 095 1.3 19
OPox 016 114 0.74 0.5 36

where g, is the experimental uptake, g. is the equilibrium uptake calculated from the model and gy, is the average experimental uptake.

#-1- [F]

V. ads. (cm*/g,STP)

o
00 05,42 1,38,25 30
T, T %

0 T T T T T L x T
0.0 02 0.4 0.6 08 1.0 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Relative pressure (p/p, ) Relative pressure (p/p,)

Fig. 3. (left) Nitrogen and (right) carbon dioxide adsorption/desorption isotherms at —196 and 0 °C, respectively, of the selected nanoporous carbons [close symbols represent
adsorption: empty symbaols represent desorption). Inset: narrow micropore size distribution evaluated from the carbon dioxide adsorption data using the DS method.

kinetic profiles were obtained for both IBU and AMX regardless the kinetic model [27], with correlation coefficients (r*) higher than
nature of the carbon adsorbent, although the uptake at equilibrium 0.99 along with high determination coefficients (R?) for all the car-
conditions (long times) was very different for the studied carbons. bons (Table 3), Data was also fitted to the pseudo-first order kinetic
The experimental data were fitted by a pseudo-second order madel, but the correlations (not shown) were very unfavorable.
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Quite fast adsorption kinetics were obtained for all three studied
carbons with similar rate constants (Table 3) and equilibrium con-
ditions attained after 24 h and most of the uptake within the first
8 h for all adsorbate/carbon systems. The rapid adsorption is attrib-
uted to the presence of a large network of a transport pores (mes-
opores) in the studied activated carbons, being the effect
somewhat more visible for carbon OP due to its larger mesopore
volume (Table 2). The fast kinetics also indicates that accessibility
restrictions do not apply, which is in good agreement with the
molecular dimensions of ibuprofen (ca. 1.03 = 0.52 x 0.43 nm)
[8] and amoxicillin (ca. 1.24 x 0.56 = 0.46 nm, computed from
ChemSketch software after 3D optimization for the lowest energy
configuration) and the mean micropore size of the carbons evalu-
ated from gas adsorption data (Fig. 3, inset) indicating that the
microporosity is accessible to the adsorbed molecules. The higher
initial adsorption rate of both compounds in carbon OP is attrib-
uted to the presence of narrower micropores, as seen in the analy-
sis of the micropore size distribution evaluated from the CO,
adsorption isotherms (Fig. 3, inset).

The values of the initial adsorption rate (hy) of 1BU and AMX
varied according to the micropore volume of the carbons (Table 2),
with lower values for the oxidized carbon (for both compounds)
suggesting that a different adsorption mechanism applies for this
material. Similar results showing the dependence of the surface
chemistry of carbon adsorbents on the adsorption kinetics have
been reported for other emerging contaminants such as caffeine
and paracetamol | 1830-32].

It is interestingly to note that despite the similarities in the tex-
tural features of all three studied carbons (Fig. 3 and Table 2),
important differences are obtained on the uptake of both com-
pounds. Indeed, the chosen activated carbons present quite similar
porous features with surface areas between 900 and 1100 m?/g
and type | N; adsorption isotherms according to BDDT classifica-
tion [23] indicating that these are essentially microporous car-
bons. Sample OP, prepared by physical activation also presented
a well-developed mesoporosity. Differences in porosity became
more evident by the analysis of the narrow microporosity inferred
from the CO, adsorption isotherms. The micropore wvolumes
detected by CO; were smaller than those of Ny (Wonz < Wocnz)
for all the carbons, indicating wide distribution of micropore sizes
in all the samples. More interestingly, sample OP displayed a nar-
rower micropore size distribution than the carbon obtained by
chemical activation (Fig. 3, inset). This is most interesting, since
OP carbon displays the highest micropore volume with a well
developed mesoporous structure (Table 2, Vies); such combina-
tion would explain the large differences in the uptake of IBU and
AMX among the carbons.

It should be noted that the adsorption capacities of IBU and
AMX were drastically reduced upon surface functionalization of
carbon OP, despite no significant changes were observed in the
adsorption rate. To understand this we must take into account
the modifications induced in the carbon upon the oxidation in
terms of chemistry and porosity. First of all, oxidation of sample
OP brought about a slight decrease of the porous features seen
by M, probe (Table 2) accompanied by a slight increase in the pop-
ulation of narrow micropores determined by CO, adsorption at 0 °C
(Fig. 3). This is typically observed upon functionalization of car-
bons prepared from lignocellulosic precursors due to the destruc-
tion of some thin pore walls andfor blocking of the pore
entrances by the O-groups [28]. However the effect is quite small
for herein studied carbon, thus cannot account for the twofold
decrease in IBU and AMX retention (i.e., 57% and 46% fall for
AMX and IBU, respectively); the observed trend that can only be
attributed to the modifications of the surface charge density of
the carbon and the ionization state of the adsorbates (both weak
electrolytes) upon oxidation.

In this regard, the elemental analysis and corresponding values
of the pHpzc of the studied carbons are shown in Table 2. As seen,
pristine OP and OC carbons present rather large oxygen contents
characteristic of materials prepared from lignocellulosic precursors
[29,30] but quite different surface acidity. Sample OP has a basic
character as expected considering the synthetic route, whereas
the carbon prepared by activation using phosphoric acid shows a
slightly acidic character. Based on the thermal profile of the carbon
(Fig. 51 in the Electronic Supporting Information File, ESI) showing
the absence of O-groups of acidic nature typically desorbing below
500 °C) and low content of P (detected by SEM-EDX) suggesting a
negligible contribution of acidic P-groups on the carbon surface,
we attribute the acidic pH of carbon OC to the residual acid used
during the activation step that would remain inside the pore net-
waork of the carbon (even after extensive washing).

We have observed similar findings in activated carbons sub-
jected to acid digestion at mild temperatures [33]. Additional evi-
dences corroborating this observation were obtained by some
other complementary techniques (Fiz. 52 in ESI). On the other
hand, the oxidation gave rise to significant increase in the oxygen
content accompanied by a fall in the surface pH, due to the incor-
poration of O-functionalities mainly of acidic character.

According to the dissociation constants of IBU and AMX (Table 2,
Fig. 1) and the solution pH during adsorption (ca. 4 pH units), AMX
exists in its neutral/zwitterionic form due to the dissociation/pro-
tonation of the carboxylic (ca. over 90 mol%) and amine moieties
(ca. 99 mol%), respectively |31]. On the other hand, the surface of
carbon OPox is negatively charged (pHpzc < solution pH), all of this
leading the occurrence of repulsive interactions that drastically
reduce the amount adsorbed. This effect is less visible for IBU as
it is a weaker electrolyte than AMX, thus the protonated (neutral)
species are dominant in solution (anionic form accounts for about
10 mol%). Competitive adsorption of water molecules should also
be considered as oxidation renders the carbon more hydrophilic.
Similar trends have been reported for charged aromatic com-
pounds, including pharmaceuticals [32,34.35]. Furthermore, the
oxygen groups located on the edges of the graphitic planes of the
carbon adsorbent act as electron-withdrawing groups of the p elec-
tron density of the aromatic rings, weakening the dispersive inter-
actions between the p-electrons of the aromatic ring of 1BU and
AMX and those of the graphene planes of the carbon materials
|32]. The negative (repulsive) interactions between the surface
groups of OPox carbon and the moieties of IBU and AMX have a
clear effect on the adsorption capacity of the carbons but do not
seem (o affect the adsorption rate.

The adsorption isotherms of IBU and AMX on the studied nano-
porous carbons are depicted in Fig. 4. All of them belong to type L
of Giles classification [36], showing a steep initial rise and a con-
cave curvature at low equilibrium concentrations followed by a
well-defined plateau (saturation limit), This is characteristic of a
high affinity of the adsorbates for the solid phase (with no strong
competition of the solvent and almost negligible interactions
between the adsorbed molecules), hence adsorption proceeds by
the formation of a monolayer in the range of concentrations used
|36]. The experimental isotherms were fitted to classical Freund-
lich and Langmuir models; overall, best fittings (in terms of smaller
non-linear chi-square test analysis ¥*, values) were obtained to the
Langmuir equation, indicating its adequateness (better physical
significance) over the Freundlich model to evaluate the maximum
adsorption capacity.

The corresponding values of the maximum adsorption capaci-
ties are gathered in Table 4 and follow the sequence: OP>>0C >
OPox, showing an increasing trend with the hydrophobic character
of the carbons; additionally, the slope of the isotherm at low con-
centrations is steeper for carbon OP. Comparatively for carbon OC
and OP with quite similar surface chemistry apparent surface
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Table 4
Fitting parameters of the equilibrium adsorption isotherms to the Langmuir and Freundlich models and chi-square test analysis, /2
Langmuir equation Freundlich equation
G (mmal g ') b (L mmal ") y o 1fn K (mmal "7 (LR g Yy b
Ibuprofen
ac 0.78 74 0.1 0.29 0.31 7.8
or 1.37 294 3 0.14 0.895 25
OPox 0.70 46 21 0.20 0.36 0.6
Amaoxicillin
oc 0.41 147 1.1 0.23 0.22 1.1
op 0.56 174 36 018 032 124
OPox 0.33 194 0.9 018 0.19 12

=T % where g, is the experimental equilibrium uptake and g, is the equilibrium uptake calculated from the model,

areas, the uptake of IBU was almost twice higher in carbon OP than
in OC. The same trend applies for AMX, although the effect is less
pronounced. This behavior must be explained in terms of the dif-
ferent pore volumes. As seen in Fig. 3, the carbon prepared by
physical activation does not only present a larger volume of
micropores, but also displays a sharp narrow distribution centered
at about 0.9 nm; at converse the mean micropore size for carbon
0C is ca. 1.2 nm, These pores commensurate the molecular dimen-
sions of ibuprofen (Table 1), thus lead to higher uptake and stron-
ger affinity with carbon OP (also corroborated by the higher value
of the Langmuir constant, b compiled in Table 4). For the oxidized
carbon sample, the adsorption capacity is lower despite the
micropores distribution is sharper and appears shifted towards
lower pore sizes; the reduced uptake in this case is explained by
the contribution of electrostatic repulsive interactions, as men-
tioned above.

Additionally, the adsorption capacities obtained for all three
studied carbons are higher or similar to those reported in the liter-
ature for carbon adsorbents [8,28,37-40]; moreover, IBU uptake is
larger than that of AMX in all three studied carbons; the higher
affinity of IBU towards the carbon phase is in agreement with its
higher octanol/water partition coefficient and lower solubility in
water (Table 1).

In binary mixtures, the uptake of IBU and AMX decreased for all
the carbons compared to data from single component solutions
due to the competitive adsorption of both components in the mix-
ture. The fall in the amount adsorbed is larger for AMX than for

240

IBU, indicating that main competitive effects are associated to
the affinity of the individual compounds for the carbon adsorbent.
This is more clearly seen in Fig. 5 showing the dependence of the
competitive adsorption with the molar ratio of both components
in the mixture for the different carbons. The perturbing effect of
the second component in the binary mixtures is more significant
for AMX, even when the concentration of IBU is below 50% in the
mixture,

3.2. Adsorption in fixed bed

Breakthrough curves for AMX and IBU adsorption from single
component solutions are shown in Fig. 6. Data has been normalized
vs. the mass of the column so as to allow direct comparison of
breakthrough times (other parameters such as column length, flow
rate, initial concentration or temperature were kept constant). For
all three studied carbons the curves present an S-shape profile char-
acteristic of the adsorption of compounds with high affinity for the
solid phase; this is in agreement with the trend obtained from batch
equilibrium adsorption mentioned above and with data available in
the literature reported for other pharmaceuticals [22,37].

As a general rule, adsorption capacities measured from dynamic
adsorption tests were lower than those found in batch experi-
ments, as the external diffusion is favored under the strong stirring
conditions in batch adsorption, whereas for fixed-bed experiments,
the mass transfer resistance inside the micropores is usually higher
(thus intra-particle diffusion controls the adsorption rate). On the
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Fig. 5. Effect of the composition of the AMX:IBU binary mixtures (in terms of AMX molar fraction) on the uptake of each individual compound. Top (carbon OC), center

(carbon OPox), down (carbon OP)

other hand, breakthrough times (corresponding to G,/C, = 0.02) and
saturation times (G /Gy = 0.95) of single component solutions fol-
lowed a similar trend for all the carbons, as AMX breaks through
the bed faster than IBU in all cases, as expected based on the lower
affinity and higher molecular of AMX (thus diffusion into narrow
micropores is not favored).

Experimental breakthrough curves for binary mixtures of AMX
and IBU are also shown in Fig. 6. The curves become flatter for both
compounds, although the effect is more evident for AMX. This sug-
gests a higher mass transfer resistance in the column provided by
the competitive adsorption between both pharmaceuticals for the
adsorption sites.

Breakthrough times are also smaller than those of the single
component solutions, which seems reasonable considering that
the overall concentration in the binary mixture is higher (concen-
trations of individual compounds are the same as in the monocom-
ponent solutions). This effect is more pronounced for OP as it
showed the largest adsorption capacity. Interestingly the break-
through curves on carbons OP and OC showed a different pattern
with a clear overshot for AMX concentration (ca. the partial con-
centration at the column exit exceeds the feed concentration for
some period of time) for the adsorption from the mixture. Such
roll-up effect is characteristic of systems where the most weakly
adsorbed compound (AMX) is displaced by the strongly bonded
adsorbate (IBU) along the length of the column [41], and indicates
that AMX rate of adsorption is faster in the binary mixture. The

roll-up effect was however not detected for the oxidized carbon.
Based on data from single component solution (both kinetic and
equilibrium from batch adsorption), different adsorption sites for
IBU and AMX are not expected for these carbons.

To understand this effect we must consider several possibilities.
Based on the analysis of the UV-Vis spectra (and HPLC peaks) of
the mixtures we have discarded any IBU-AMX interaction (ie.,
interaction of carboxylic moiety of IBU with hydroxyl, amine
groups of AMX). Thus, the displacement of AMX has to be attrib-
uted to the competitiveness of both pollutants for the same
adsorption sites. At the initial stage, both pharmaceuticals tend
to be adsorbed on the active sites of the carbon and thus the uptake
is controlled by diffusion. In a second stage, counter diffusion
should take place in the pores due to competition of the molecules;
this counter diffusion is expected to be very slow in pores
approaching molecular size, with part of the molecules locked in
the inner pores. This would explain the smoother/flatter patterns
of the breakthrough curves in the binary mixtures. On the other
hand, the low affinity and fast adsorption rate of AMX on the oxi-
dized carbon would hinder and/or accelerate the displacement so
that the roll-up is not observed.

3.3. Effect of water matrix

As a final step we have investigated the influence of the water
matrix on the adsorption capacity of the carbons towards a binary
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guide for the eye accounting for the relative adsorption from synthetic solutions,
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mixture of IBU and AMX on treated water from a wastewater treat-
ment plant located in our region (concentrations of individual
compounds are the same as in the monocomponent solutions;
i.e,, 1:1 concentration ratio). The wastewater has an alkaline pH
with a moderate ionic content (see composition in Table 52). Com-
pared to the adsorption capacities obtained from synthetic solu-
tions in distilled water, the uptake of IBU remained rather
constant (slightly enhanced) whereas that of AMX was reduced,
being the effect more pronounced for the oxidized carbon
(Fig. 7). An enhanced performance of adsorption on activated car-
bons on real wastewaters has been reported for some other com-
pounds [42]; this has been attributed to the changes in the
solubility as the wastewater presents higher salinity and alkalinity
and to the modification of the surface charge and ionization state
of the compounds leading to electrostatic interactions.

The fall in AMX uptake is more pronounced for the oxidized car-
bon, due to its higher density of negative surface charges, as at the
basic pH of the treated water AMX is also negatively charged
(amine groups are neutral but carboxyl moieties are deproto-
nated), hence electrostatic repulsions become important. For the
same reason, the salinity of the treated water after the adsorption
of IBU and AMX on carbon OPox decreased significantly, indicating
that along with the aromatics the ions are also adsorbed on the
negatively charged surface of this functionalized carbon at the
pH of the real wastewater (see Table 52 and Fig. 1). The effect is
minimized in OP and OC carbons that present a higher density of
positive surface charges (Fig. 52).

4. Conclusions

We have carried out competitive dynamic and equilibrium
adsorption studies on the removal of two pharmaceutical com-
pounds (ibuprofen and amoxicillin) to evaluate the feasibility of
nanoporous carbons to simultaneously remove these pollutants
from water bodies.

These compounds were largely adsorbed on the chosen nano-
porous carbons, validating the selection of the adsorbents to eval-
uate the competitive adsorption by means of breakthrough
experiments. Batch adsorption studies also demonstrated that both
pollutants present similar adsorption sites and kinetics, despite the
differences observed in the adsorption capacities. These followed
the expected trend based on the porous features of the adsorbent
and the appearance of specific and/or dispersive interactions that
are controlled by the solution pH, density of surface change on
the carbon and ionization of the pollutant. Comparatively, 1BU is
more strongly adsorbed than AMX (higher uptakes) regardless
the nature of the adsorbent, although the effect is more pro-
nounced for the hydrophobic carbons.

As a general rule, the equilibrium adsorption capacities evalu-
ated from pure component solutions on batch adsorption were
higher than those measured in dynamic conditions. For the com-
petitive adsorption on binary mixtures, a marked roll-up effect
was observed for amoxicillin retention on the hydrophobic car-
bons, not seen for the functionalized adsorbent likely due to the
lower affinity of AMX towards the carbon adsorbent.

We have also explored the effect of the water matrix on the
uptake of 1:1 binary mixtures by performing dynamic adsorption
tests on treated wastewater of high salinity and alkalinity. Under
these conditions, two different behaviors were observed; the
uptake of IBU is enhanced by the adsorption of ionic species exist-
ing in the wastewater, whereas the opposed trend applied for AMX
with a large fall in the amount adsorbed. Nevertheless, the effect is
minimized on carbons of hydrophobic nature, demonstrating the
feasibility of the simultaneous removal of both compounds from
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complex water matrices when carbon adsorbents of optimized
physicochemical features are chosen.
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The sol-gel polymerization of resorcinol/formaldehyde mixtures to obtain porous gels is typically a long
process performed throughout several days. In this work, we have explored an experimental approach to
reduce the time necessary to obtain porous gels based on mild polymerization conditions and direct dry-
ing. We have analyzed the effects of the temperature and time of the gelation/aging step on the porosity
of the gels, as well as the impact on the overall energetic cost of the process, Data have shown that well-
developed micro-mesoporous architectures can be obtained within less than a day. The temperature of
the gelationfaging step mainly affects the mesopore network, whereas the microporosity is determined
by the composition of the precursor's mixture. The exclusion of the solvent exchange step yields soft
mechanically fragile porous gels with structural limitations upon carbonization at high temperature in
inert atmosphere, due to the surface tensions applied to the backbone during the evolution of volatiles.
The mesopore structure lost during carbonization is not recovered upon activation in CO; atmosphere,
but it is preserved upon chemical activation in K»CO3 and the resulting gel exhibits a bimodal micro-
mesoporous distribution. Furthermore, the energy savings of this route are similar to those obtained
using microwave-heating in terms of grams of xerogel per kilowatt hour of energy consumed for similar
textural properties. The correlation between the energy power consumed and the textural parameters is a
useful tool to optimize the synthesis.
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1. Introduction

Driven by the need to obtain highly featured materials with
controlled properties, the synthesis of micro-mesoporous materi-
als with tailored surface areas and pore volumes, and uniform pore
sizes has become a subject of great interest | 1|. Among different
options, polymeric organic and carbon gels are postulated as inter-
esting materials in many diverse fields due to their relatively low-
cost and unique physical, chemical, and electrochemical properties
that may be tuned during the synthesis and processing [2-5].
Industrial applications in sectors such as adsorbents for gas separa-
tion [6], catalyst supports |7.8], energy storage devices [9-11],
capacitive deionization [12,13] and so forth have been largely
studied since the first work of Pekala and coworkers [14].

In these two decades numerous articles have appeared in the
literature describing various synthesis and processing conditions

* Corresponding authors, Tel.: +34 985 118846; fax: +34 985 297662,
E-mail addresses; mharo@uji.es (M. Haro), conchi.ania@incar.csic.es (CO, Ania),

http://dx.doi.org{10.1016/j.micromesn.2014.10.033
1387-1811/© 2014 Elsevier Inc. All rights reserved.

and their effects on the final structure (morphology, texture, com-
position) and performance [2-5,15]. To date most of the synthesis
are based upon the catalyzed polycondensation of resorcinol
(R)-formaldehyde (F) mixtures in water, although some alternative
harmless and naturally available precursors have also been
described | 16,17 ). Optimization of this process is crucial to control
the characteristics and performance of the gels, as well as the eco-
nomic balance for its large-scale implementation.

The sol-gel polycondensation of R-F mixtures in the presence
of a catalyst is endothermic, and then heating is required to
provide the necessary energy for this reaction. The typical temper-
ature for this reaction in aqueous medium is ca. 80 *C [2], although
it may be decreased when longer gelation times | 18] or alternative
solvents to water are used [ 19]. According to literature, the mech-
anism of formation of R-F gels is initiated by addition reactions
between the precursors followed by condensation and cluster
growth [3-5]. Dynamic viscosity measurements have shown that
the initial cluster formation and particle growth takes about 1 h
|20]; at this stage, the mixture constitutes a colloidal solution of
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clusters of monomeric particles. This general mechanism depends
on the solution pH, the components molar ratios and the temper-
ature, among others |2]. The next stage is the covalent cross-
linking of the clusters until they become unstable and undergo
spinodal decomposition leading to the solidification of the gel.
The gelation may occur by the second day [21], but it is usually
performed for about a week at 80-90°C to assure a complete
cross-linking and to prevent swelling during the drying stage.
The simplest and less expensive strategy to remove the aqueous
solvent is the subcritical drying at ambient pressure that typically
renders a lightweight organic polymer called xerogel. Being
economically more advantageous, the main drawback of subcriti-
cal drying is the structural collapse of the structurally fragile
xerogels that usually cannot withstand the surface tensions arisen
during drying (although the process depends on the drying rate
and thickness of the sample). As a result of all the steps, the
sol-gel polymerization of R-F mixtures is typically a long process
performed throughout several days.

Knowing this, the objective of this work was to shorten the long
time, usually, required for the preparation of porous xerogels with
micro-mesoporous structure, The synthesis of xerogels can be
achieved in less than 24 h by combining mild conditions during
the sol-gel polymerization reaction and direct drying. We have
analyzed the effect of reducing the temperature and time of the
gelationfaging stage on the micro/mesoporous architecture of the
xerogels, as well as on their structural stability and resiliency
towards the surface tensions arisen during the gas evolution upon
carbonization at high temperatures. Additionally, we have evalu-
ated and analyzed the energy consumption of the process at such
mild conditions. With these data, a balance of energy costs and
final micro-mesopore structure of the xerogels can be discussed
and compared to other approaches based on non-conventional
heating.

2. Experimental
2.1. Materials synthesis

Porous organic and carbon xerogels were synthesized by the
conventional sol-gel polymerization of resorcinol (R) and formal-
dehyde (F) in water (W), using sodium carbonate (C) as catalyst.
Details of the synthesis have been reported elsewhere | 12]. Briefly,
the precursors (molar ratios RfC 200, R/W 0.06 and R/F 0.5) were
mixed under magnetic stirring and immediately heated in airtight
sealed glass vessels for gelation/aging at different temperatures
(ca. 70, 80, 85, 90, 95 °C) and times (ca. 1,2, 4, 12 h) in a conven-
tional oven. After completion of the gelation/aging step, the wet
gels were dried at subcritical conditions at 150 °C for 12 h without
solvent removal. The organic gels are labeled as OGT-t, where T is
the temperature of the gelation/aging step and t the time in hours.
A gelationfaging time of 4 h was used when no other information is
given. Additionally, sample OG80 was further activated to develop
the porous structure by physical activation using CO; (10 mL/min,
800 °C, 10 h) and chemical activation using K3CO5 (300 mL/min Na,
700°C, 1 h, ratio gel:K,C0; of 1:3). The sample after carbonization
at 800 °C is labeled as CG, and those after physically and chemically
activated are labeled as CGPA and CGCA, respectively.

2.2, Nanotextural and chemical characterization

The nitrogen adsorption-desorption equilibrium isotherms
at -196 “C were measured in an ASAP 2020 (Micromeritics) volu-
metric analyzed on samples previously degassed under dynamic
vacuum (ca. 107> Torr) at 120 °C for 17 h. Strict analysis conditions
were programmed during the gas adsorption measurements to
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ensure equilibrium data, thus the average elapsed time for each
isotherm was 90-120h. Each isotherm measurement was
performed in duplicate to guarantee the accuracy of the experi-
ments (error was below 0.1%) and to obtain reproducible data.
Ultrahigh purity nitrogen (i.e., 99.9992%) was supplied by Air Prod-
ucts. The isotherms were used to calculate the specific surface area
using the Brunauer-Emmett-Teller theory, Sger, total pore volume,
Vioa and micropore volumes using the Dubinin-Radushkevich
(DR} equation. The PSD analysis in the full micro-mesopore range
was performed using the new 2D-NLDFT-HS model assuming sur-
face heterogeneity of pores |22|. The narrow microporosity was
further assessed by CO- adsorption isotherms at 0 °C. The skeletal
density of the synthesized materials was determined by helium
picnometry (true density, pHe) in an Accupyc 1330 apparatus
(Micromeritics) thermostatically controlled with an external
circulating bath at 35 °C. Samples were previously outgassed as
indicated earlier. Bulk densities, ppyu, were estimated as pyye=1/f
[Vioar + 1/pHe] [23]. Elemental analysis was carried out in LECO
CHNS-932 and LECO VTF-900 automatic analyzers. The surface
chemistry was characterized by the determination of the pH at
the point of zero charge (pHpzc) using the mass-titration
procedure, according to the experimental procedure described
elsewhere [24].

2.3. Energy consumption and cost assessment

The oven was equipped with an electrical power energy meter
to measure the cumulative energy consumed during the gelationf
aging and drying steps at the different experimental conditions
described above. To balance the textural properties of the xerogels
(surface area and pore volume) with the energy power consumed
per mass of material, we have considered an average yield of
17 g of dried gel for an initial volume of 50mL in a typical
synthesis.

3. Results and discussion
3.1. Effect of gelationfaging time and temperature

We have explored an experimental approach to reduce the long
time usually needed for the synthesis of porous xerogels based on
the sol-gel polymerization of resorcinol/formaldehyde mixtures
reported by Pekala and co-workers [14]. Our modification con-
sisted in using mild polymerization conditions (i.e., temperatures
between 70 and 95 °C), reducing the gelation/aging time (we can-
not distinguish between both steps) and eliminating the solvent
exchange previous to the drying step, to achieve the synthesis in
less than 24 h. The synthesis conditions (reactants molar ratio,
solution pH) were selected based on our previous studies to assure
the formation of materials with a well developed micro- and mes-
oporous structure |11,12]. Also, according to literature the devel-
opment of the mesoporosity in xero- and aerogels is favored
when the reactivity of the precursors is lowered by reducing the
amount of catalyst [4,5]. As we have maintained a constant RfC
molar ratio of 200 for all the samples, the evolution of the porosity
will depend on the gelation/aging temperature and time.

Figs. 1 and 2 show the N; adsorption isotherms at —196 °C of
the gels prepared at different temperatures and times, while the
main textural parameters are compiled in Table 1. It should be first
mentioned that we have observed a slight shrinkage of the xero-
gels (between 15% and 20%) due to direct drying without solvent
removal, although no cracks were visible in the monoliths; this is
in agreement with previous works reported for carbon aerogels
|25]. Despite of this, the nitrogen isotherms revealed the porous
character of all the materials, confirming that the cross-linking
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Table 1
Porosity parameters obtained from the N; adsorption isotherms at - 196 °C for the xerogels.
pHe (gfec) Poane (Bec) Seer (m?/g) Viaea (cc/g) WO, micro (cefg)’ Viniers (ce/g) Vinesa (c2/8) Ratio
Vinieral Vmesn"

0G70-1 1.42 117 220 0.15 0.08 0.06 0.07 0.89
0G70-2 143 1.01 287 0.29 0.09 0.06 0.15 042
0G70-4 1.42 0.95 490 0.35 0.15 0.14 017 0.81
0G70-12 1.43 0497 445 033 0.12 0.13 0.16 0.81
aGao 1.49 092 489 041 0.16 0.12 0.26 045
0G8s 1.41 079 594 055 017 0.14 038 037
0G0 1.42 0.87 487 0.45 015 011 0.32 0.34
0GYs 1.44 090 478 042 0.16 012 0.20 0.61
G 151 096 682 038 024 0.26 0.08 3.10
CGPA 219 0.81 1640 0.78 0.57 0.62 012 510
CGCA 2.09 0.81 1332 0.75 0.50 0.49 0.26 1.70

* Total pore volume evaluated at pfpg ~ 0.99,
" Evaluated from DR method.
© Evaluared from 2D-NLDFT-HS.

reactions leading to the development of the porosity are suffi- xerogels [2,4,5], while apparent densities vary between 0.8 and
ciently completed at the low temperatures and short gelation/ 1.2 g/cc for all the samples (Table 1). Furthermore, the xerogels
aging times used. Density values measured from helium picnome- exhibited type IV isotherms regardless the temperature and time

try are also in agreement with those typically reported for organic of the gelationfaging step. This also corroborates that despite the
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accelerated synthesis conditions, interconnected polymeric clus-
ters are formed leading to the development of a mesoporous net-
work. However, substantial differences are observed depending
on the gelation/aging conditions, putting forward the impact of
both parameters on the development of the porosity of the gels.

Fig. 1 shows the evolution of the N, adsorption isotherms of the
series of xerogels prepared at 70 °C and different times. As seen,
the development of the porosity is enhanced with time. Even after
1 h of reaction, an incipient hysteresis loop is observed in the nitro-
gen adsorption isotherm of sample OG70-1, indicating that the for-
mation of the mesoporous structure has started. Interestingly, the
position of the hysteresis loop remained unchanged for all the
samples, although it is better defined at longer times, with almost
no difference for samples 0G70-4 and OG70-12. Longer times also
favored the development of the microporosity, although this effect
was less pronounced than for the mesopores. This trend was also
corroborated by the assessment of the narrow microporosity by
means of CO; adsorption isotherms shown in Fig. 3; as seen, the
micropore volumes are twice larger when the gelation time
increased from 1 to 4 h.

The impact of the gelation/aging time on the micro-mesopore
structure of the gels is more clearly seen in Fig. 4. The development
of the porous network occurs within the first hours of the reaction,
with values of pore volumes reaching a plateau after 4 h. No fur-
ther improvement was observed when the synthesis was carried
out for 12 h or several days under similar conditions [11,12]. This
is also seen in the evolution of the surface areas compiled in

Table 1. The values of surface area are quite low for the mixture
allowed to react for 1-2 h, but stabilize at around 450-500 m?/g
for longer periods; these are typical values reported in the litera-
ture for xerogels and aerogels [2-5,11-14]. These observations
indicate that most of the monomers have reacted at 4 and 12 h,
the latter being a timeframe similar to that reported for R-F aero-
gels with the same R/C molar ratio [26,27]. Hence we selected a
timeframe of 4 h for the gelation/aging step as the optimum value
(in terms of texture development and time savings) for the synthe-
sis of subsequent samples.

Fig. 2 shows the N, adsorption isotherms of the gels prepared
by allowing the polycondensation reaction to proceed for 4 h at
different temperatures between 70 and 95 °C. As seen, all the sam-
ples displayed prominent hysteresis loops (type H2) at relative
pressures above 0.5, in agreement with the characteristics reported
for colloidal gels prepared using high RJC ratio [2-5]. Again, the
position of the hysteresis loop was about the same for all the sam-
ples, although it became wider and better-defined with rising the
temperature. This indicates that the formation and growth of the
clusters leading to the mesoporous void is controlled by the formu-
lation of the xerogel (i.e., R/C, R/W, R/F molar ratios) rather than by
the temperature of the gelation/aging step. Interestingly, the gels
prepared at 85 and 90°C displayed a wider hysteresis loop
(expanded toward higher relative pressures) and a stepped desorp-
tion with an inflection point in the hysteresis loop at pfp, ~ 0.55.
Such two-step desorption pattern suggests that these materials
have a heterogeneous pore network with cavities of different sizes
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[28,29]; hence the curvature in the desorption branch would
correspond to either pore blocking or cavitation effects due to
the consecutive emptying of the different pores of the system.

Differences concerning the total pore volumes and the micro to
mesopore balance are also worth mentioning (Fizs. 3, 4 and
Table 1). Increasing the temperature of the gelationfaging step
between 70 and 85 °C improved the textural features of the gels,
particularly in the mesopore range, whereas the overall micropo-
rosity followed a more gradual trend. The CO, adsorption
isotherms also corroborate that the effect of the gelation/aging
temperature on the microporosity is almost negligible, since all
the xerogels — with the exception of sample OG85 - showed over-
lapping CO; adsorption isotherms (hence, similar characteristics).

Comparatively, the gel prepared at 70 °C displayed the lowest
porosity of the series, indicating that this temperature is too low
for the cross-linking of the monomers at a relatively fast rate to
obtain a well connected porous structure in the timeframe used.
In contrast, the pore volumes of the samples prepared at
85-90 °C were twice higher than those of OG70 (Table 1). The
average mesopore width also increased with temperature, reach-
ing a maximum at 85 °C as seen in Fig. 2C. Above this temperature,
no further development of the porosity was observed, but rather a
slight drop of the total pore volumes. The same tendency is
observed for the ratio View/Vinicro, confirming the best develop-
ment of the micro-mesoporous architecture at 85 °C.

As briefly described in Section 1, the sol-gel mechanism is ini-
tiated by the addition reaction of the R-F precursors and cluster
growth |2]. Thus it seems that the addition reaction is controlled
by the composition of the reaction mixture, whereas the rate of
the clusters growth and cross-linking would depend on the tem-
perature of the gelationfaging. This would explain why large differ-
ences are seen in the mesoporous structure, while the
microporosity remains practically the same for the series prepared
at different temperatures (Fig. 3). On the other hand, the slight
deterioration of the porosity above 85 °C could be attributed to
several factors such as the sudden heating of the solution (see
Section 2), the fast evaporation rate of the agueous medium at
90 and 95°*C, and the changes in the dissociation constants of
water and resorcinol with temperature (hence modifying the
pH). The latter facts could promote a phase demixing that would
affect the development of porosity [30].

Further information on the textural features of the synthesized
xerogels was obtained from the analysis of the PSDs using the
2D-NLDFT-HS model [22], applied to the desorption branch of
the isotherm. The fitting of the model to experimental adsorption
isotherms was very good for all the samples (Fig. S1 in the
Supplementary file), confirming its validity for the characterization
of these materials. Furthermore, BJH formulism (Fig. 52) yielded
rather similar results in the mesopore range to those obtained by
2D-NLDFT-HS method, although the patterns in the former are
shifted to higher values on the pore size scale due to the fact that
BJH assumes cylindrical pore shape.

The cumulative and differential pore distribution curves con-
firmed the roles of the temperature and time during the gelation/
aging step in the formation of the pore structure (Fig. 1B and C).
For instance, the evolution of the microporosity and the
enlargement of the mesopores are evident at long times (Fig. 1).
On the other hand, the effect of the temperature in the PSD is
less pronounced, with all the samples - with the exception of
0G70 - showing rather similar distribution of pore sizes (Fig. 2).
Interestingly, the samples prepared at 85 and 90 °C showed a
wider distribution in the mesopore range. This is more clearly seen
in the hump appearing between 4 and 5 nm for OG85 in Fig. 1C,
that is in agreement with the stepped pattern of the desorption
branch of the isotherm due to a multimodal distribution of mesop-
ores. As for microporosity, data obtained from 2D-NLDFT-HS was

Table 2
Elemental analysis and point of zero charge of the prepared materials.
C(wis) H (wi¥) 0 (wL%) PHpze

0G70-1 G0.8 56 336 35
0G70-2 61.8 49 333 36
0G70-4 (0OGT0) 638 4.3 38 38
0G70-12 B4.0 4.7 31.2 3.8
OGE0 G4.5 45 309 3.7
OGRS 6G5.5 4.5 300 4.4
0Ga0 G4.0 43 316 6
0G95 62.5 43 331 4.0
oG 6.4 0.6 31 9.9
cGra 89.9 0.6 a5 7.8
CGCA 98.0 0.4 1.7 116

relatively close to the values obtained by the DR method (Table 1),
corroborating again the validity of the method for the textural
analysis of the organic xerogels.

The elemental analyses of the xerogels are shown in Table 2,
along with the basic/acidic character evaluated by means of the
pHpzc. All the gels displayed oxygen contents above 30 wt.%; even
though differences in composition are subtle, as a general rule the
oxygen content of the gels decreased slightly with the gelationf
aging time. Since the oxygen content depends on the cross-linking
of the monomers |2,30], this indicates that the cross-linking reac-
tion is favored at long gelationfaging times. A similar trend is
observed for the temperature up to 85 °C. The samples prepared
at 90 °C and 95 *C break this trend, likely due to the sudden heating
of the aqueous solution at temperatures close to the boiling point
of water, as mentioned above [30]. The organic gels presented a
slightly acidic nature as seen in the trend of the values of the pHpz¢
(Table 2).

3.2, Activation of the gels

According to literature, the gels prepared following a subcritical
drying typically suffer from low mechanical resistance, particularly
if the synthesis does not involve a solvent exchange process to
eliminate the strong contractive forces that appear during evapora-
tion of water from the pores, due to the high surface tension of
water |2,26,27]. In agreement with those studies and since we have
eliminated the solvent exchange step, the dried gels underwent a
small shrinkage. These xerogels are expected to be structurally
sensitive to further heat treatment at the high temperature, as
opposed to mechanically stable aerogels |12]. To investigate the
textural and structural stability of the materials synthesized by
this accelerated route, one of the gels (sample OGB0) was subjected
to thermal treatment at high temperature and different atmo-
spheres (ca. carbonization under inert atmosphere followed by
activation in CO; and chemical activation in K;CO4) to obtain den-
ser carbon gels. The corresponding Ny and CO, adsorption iso-
therms are represented in Figs. 3 and 5, respectively, while the
main textural parameters are collected in Table 1.

As seen, carbonization at 800 °C caused an important loss of the
mesoporous structure accompanied by an increase in the micro-
pore volume, also evidenced in the CO; adsorption isotherms. This
is attributed to the strong interfacial tensions exerted on the R-F
backbone during the evolution of volatiles (i.e.,, OH moieties, H;0,
C0,, CO and other organic molecules) |4]. According to literature,
this effect is generally more remarkable in gels prepared using
low RfC ratio, but in our case (R/C of 200) we link it to the direct
drying of the wet gels without a solvent exchange step. Further
activation under CO; atmosphere of the carbonized gel resulted
in the creation and enlargement of the microporosity, in a similar
pathway as that of any other carbon precursor [31]. However the
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calculared using 2D-NLDFT-HS method.

mesopore structure lost during the carbonization is not recovered.
The PSDs shown in Fig. 5 corroborated the large collapse of the
mesoporous structure of the xerogels upon carbonization.

A different trend was obtained upon chemical activation; even
though the treatment was also carried out at high temperature
(i.e., 700 =C), the chemically activated gel displayed a type I/IV iso-
therm, characteristic of a bimodal micro-mesopore system. Com-
pared to the N; adsorptions isotherms of the carbonized and
pristine samples, the hysteresis loop of CGCA is expanded to higher
relative pressures (from 0.5 to 0.8), indicating the enlargement of
the average mesopore size. The widening of the mesoporosity of
CGCA is also shown in Fig. 5, as the pore size distribution expands
from small to large mesopores. Thus, the structural collapse of the
organic R-F gels prepared with low gelation/aging temperatures
and time during thermal treatment can be counterbalanced by
the chemical activation reaction, where the creation of new
micropores is accompanied by the enlargement of the mesopore
structure. The CO; adsorption isotherms of the chemically
activated sample CGCA also corroborates the presence of a larger
volume of micropores of smaller sizes compared to the sample
prepared by physical activation (sample CGPA), despite the total
pore volume and surface area are quite similar.

Elemental analysis confirmed the large loss of volatile matter
(i.e., oxygen and hydrogen losses) during the thermal treatments
at high temperature, with the oxygen contents decreasing
from 30-35 wi.% to less than 10 wi.% after pyrolysis or activation.
The evolution of the volatiles caused the loss of the acidic character
of the xerogels, with the carbonized and activated samples show-
ing a marked hydrophobicity (being more evident in CG and CGPA).
This contrasts with the slight acidic nature - evaluated by the
values of the point of zero charge - of the organic xerogels.

3.3. Energy cost assessment

Once evaluated the impact of the accelerated synthesis using
mild polymerization conditions on the textural features of the
xerogels, we have performed an energetic and cost assessment of
our approach based on the energy consumption and the electric
power needed in the overall process. For this purpose, we moni-
tored the consumed energy by the conventional oven to reach
and maintain the temperature during the gelationfaging and dry-
ing stages. Although the overall energy consumption will strongly
depends on the specific set-up used (size and insulation of the
oven, degree of filling) and has not been optimized for this
study, we have maintained similar conditions (volume of sample
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treated) for all the tests, which allows direct comparison of the
data and the assessment of the energy consumed during the
gelation/aging process. The oven featured a linear correlation
between the cumulated electric energy consumption and the
adjusted set point temperature, which allowed to calculate the
energy consumed according to this empirical equation:

Energy = > (1.688-7;—51)-107 -1,
i
i — gelation/aging step, drying step. (1)

where E is the energy consumed in kilowatts per hour (kW h), T; is
the temperature (°C) and ¢; is the time (h) for each stage.

The calculated energy power consumed for each synthesis is
compiled in Table 3; it is clear that the highest consumption is
related to the final drying step as it is carried out at the highest
temperature and longer time. Increasing the gelation/aging tem-
perature by 25 °C (from 70 to 95 °C) resulted in a two-fold increase
in the energy consumed in this stage, whereas the improvement in
the textural properties was not too high. Considering the energetic
balance and the textural features of the xerogels, it is clear that the
synthesis at 85 °C is the most advantageous one. Comparatively,
the energy consumed for the conventional procedures at the same
temperature but allowing the gelation/aging for 3-5 days would be
20 to 30 times higher than that reported in our approach.

To balance the textural properties of the xerogels with the
energy power consumed, we have also calculated the production
in terms of mass of xerogel per kilowatt hour considering an
average yield of 17 g of dried gel obtained for an initial volume
of 50 mL. Then we have calculated the energetic cost for the
development of the textural features in terms of surface area and

Table 3
Energy consumed in KW h in the different steps of the synthesis in the conventional
oven.

Gelation/aging Drying step Total consumption
step (150+C, 12 h)

0G70-1 0.07 243 249

0GT0-2 013 243 2.56

0G70-4 (0GT0) 027 243 2.70

0G70-12 0.81 243 3.23

0cs0 0.34 243 2.76

0685 037 243 2.80

0GH0 0.40 243 283

0695 0.44 243 286
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referred to the web version of this article.)

mesopore volumes per kW h consumed. The calculated values are
represented in Fig. 6.

As seen, there is a different distribution of the energy consumed
for the development of the textural features in the micro- and mes-
oporous range. For the lowest temperature the energy is mainly
invested in increasing the surface area (i.e., microporosity). Above
85 °C, the energy is mainly used in the formation of mesoporosity,
confirming that the kinetics of the addition and condensation reac-
tions is faster at this temperature, and thus the energy is mainly
used for the aggregation of the clusters in large pores. Compara-
tively, Fig. 6 shows about 50% of energy savings if the gelation/
aging stage is performed at 85 °C compared to 70 or 95 °C, for a
similar volume of mesopores.

Finally, we have compared our results with those recently
reported using microwave-assisted heating for the synthesis of
organic gels [32,33]. The latter method has the advantage of a rapid
heating of the precursor solution (a few seconds) to the desired
temperature, compared to the time needed using convective heat-
ing in conventional ovens (in the order of minutes). Our data show
that the accelerated syntheses using mild temperatures and short
gelationfaging times are more favorable in terms of grams of xero-
gel per kW h of energy consumed for similar textural properties, at
least at a laboratory scale. Additionally, conventional heating is
easily scaled up for an increased production capacity.

Although the procedure is carried out at laboratory scale (only
10% of the capacity of the oven was used to produce 17 g of xero-
gels, and about 2 kg could have been produced with nearly the
same energy consumption) and thus is yet far from been optimized
from the viewpoint of obtaining the maximum amount of material
with minimum energy consumption, the correlation between the
energy consumed and the textural parameters can be a useful tool
to optimize the synthesis of porous xerogels.

4. Conclusions

In this study, the conventional sol-gel polycondensation of R-F
to obtain porous gels has been modified following an experimental
approach based on mild conditions (low gelationfaging tempera-
tures and times) to accelerate the synthesis and to reduce the
energy costs. The results have shown that porous gels with well
developed micro-mesoporous structures can be obtained within
less than a day at moderate temperatures (85-90 °C), and omitting
the solvent-exchange step before drying.

More importantly, the energy savings are similar to those
obtained using microwave-heating in terms of grams of xerogel
per kW h of energy consumed for similar textural properties. The

correlation between the energy power consumed and the textural
parameters is a useful tool to optimize the synthesis parameters
balancing the energy costs with the micro-mesoporous architec-
ture of the final materials.

Data have shown that the temperature of the gelation/aging
step mainly affects the formation of the mesoporous structure,
whereas the microporosity depends on the compaosition of the pre-
cursor's mixture. The omission of the solvent exchange stage
yielded porous but fragile gels which mesoporous structure col-
lapses upon carbonization at high temperature in inert atmo-
sphere, due to the surface tensions applied to the backbone
during drying and decomposition of volatiles. Further activation
in CO; atmosphere did not allow the recovery of the mesoporous
netwark. On the other hand, chemical activation in K;COs is a fea-
sible alternative to counterbalance such structural deficiency of the
organic xerogels, with the resulting activated materials displaying
a bimodal micro-mesoporous distribution.
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The photocatalytic performance of titania/Cu-carbon composites was investigated towards
phenol degradation under visible light. The approach consisted on the incorporation of the
transition metal on the carbon component of the hybrid composite via impregnation of the
carbon precursor with a metal salt followed by activation. Data showed a homogeneous
dispersion of copper particles within the carbonaceous matrix, predominantly as copper
(1T} species. The synthesized carbons displayed a well developed nanoporous texture,
although comparatively the impregnation of copper caused a marked inhibition of the tex-
tural development of the carbon precursor. The phenol photooxidation tests carried out on
1:1 titania/carbon composites showed the outstanding role of copper under visible light,
with an increased efficiency in terms of phenol conversion, mineralization degree and deg-
radation rate. This is important, since similar overall conversions were obtained with half
of the amount of the photoactive semiconductor (1:1 composites). The beneficial effect of
copper loading was also observed in the marked regioselectivity towards the preferential
formation of catechol. Furthermore, the copper-loaded photocatalyst was found to be sta-
ble with no lixiviation or photorreduction of the copper species after illumination.

@ 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction cost effectiveness, low toxicity and high chemical photosta-

bility. As many other materials, titania powders suffer from

In the last few years, a considerable amount of research has
been carried out in the field of advanced oxidation processes
(AOPs) to be applied in the removal and degradation of emer-
gent contaminants from wastewater [1-3]. Heterogeneous
photocatalysis is widely recognized as an effective AQOP for
the degradation and mineralization of recalcitrant organic
compounds [4-6]. Compared to other semiconductors, tita-
nium dioxide plays a leading role as photocatalyst due to its

several drawbacks mainly related to the low surface area,
low activity under visible light, high recombination rate of
photogenerated electron-hole pairs, and recovery and reutili-
zation issues [7,8]. Hence, many research efforts are being
made to overcome these limitations. The incorporation of a
carbon component as additive to semiconductors seems to
be an adequate strategy to improve the efficiency of the
photocatalyst; the enhanced performance of carbon/TiO,

* Corresponding authors: Fax: +351 217500088 (A.P. Carvalho), +34 985 118846 (C.O. Ania).
E-mail addresses: ana.carvalho@fc.ul.pt (A.P. Carvalho), conchi.ania@incar.csic.es (C.0. Ania).
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composites has been reported for the photodegradation of a
variety of pollutants, and being attributed to several factors
associated to visible light absorption, the porosity of the
carbon support, strong interfacial electronic effects, and
the intrinsic photochemical activity of certain carbons
[9-12].

The incorporation of transition metals to improve the pho-
tocatalytic activity of TiO; has also been extensively investi-
gated, with reported visible light activation of the doped
photocatalyst due to the effective electronic interaction
between the semiconductor and the metal [13-16]. Among
transition metals, copper is a relatively available and effective
dopant for trapping the electrons in the conduction band of
TiO, [17-20]; additionally, many oxidative reactions are cata-
lyzed by different copper complexes and oxides [21-23]. How-
ever, metal-doped semiconductors suffer from deactivation
due to aggregation of the metallic dopants [24]. On the other
hand, the incorporation of transition metals in the surface
of carbonaceous materials appears as a powerful alternative
offering great possibilities for the preparation of more effi-
cient photocatalysts [25-27], since the dispersion of metallic
species on a carbonaceous matrix can be easily accomplished
(by the choice of the precursor, and impregnation with metal
oxides or salts) [28-33].

Knowing this, we aimed at exploring the photooxidative
activity of copper-based materials by producing a hybrid tita-
nia/carbon photocatalyst incorporating copper on the carbon
component during the carbon preparation step. The objective
of this work is to study the photocatalytic activity of a Cu-
loaded carbon/TiO, composite towards phenol degradation
under visible light irradiation. As carbon component in the
composite we have selected a nanoporous carbon prepared
by chemical activation of a lignocellulosic precursor (sisal
fibers, discarded from the rope industry), in line with a cur-
rent interest of our research group on the valorization of sev-
eral types of residues for the production of low-cost
adsorbents [34,35]. Phenol was selected as model refractory
contaminant, since it is a priority pollutant frequently found
in wastewater, representing a high environmental risk
according to the European and American Environmental Fro-
tection Agencies.

2. Experimental

2.1.  Materials synthesis

A copper-loaded nanoporous carbon was synthesized by
chemical activation of a lignocellulosic industrial residue -
discarded sisal ropes - supplied by a rope industry. Briefly,
1cm long sisal pieces were impregnated with an aqueous
solution of Cu(NOs),;.3H;0 (Sigma-Aldrich, 99%), with a con-
centration adjusted to attain 5 wt.% of copper in the final
material, stirred overnight and dried. The material was then
impregnated with a K,CO; solution (Aldrich, 99%), according
to the weight ratio sisal: KzCO; of 2:1, and activated in a hor-
izontal furnace (Thermolyne Model 21100) at 700°C, for 1h
under N, flow (5ecm?s™). After the activation, the sample
was thoroughly washed with distilled water until pH 7 and
dried at 100 °C. This material will be referred to as SCuS. A
blank sample was also prepared by activation with K,COs

in the absence of copper (sample S). The titania/carbon
photocatalysts with a 1:1 weight ratio composition were pre-
pared by physical mixture of the individual components.
2,2, Characterization of the catalysts

The porosity of the samples was characterized by measuring
the M, and CO; adsorption isotherms at -196and 0°C,
respectively (ASAP 2010 and Tristar 3020, Micromeritics).
Before the experiments, the samples were outgassed under
vacuum (ca. 10~ torr) at 120°C overnight. The isotherms
were used to calculate the specific surface area, Apgr, total
pore volume, V.., While the micropore volumes were ana-
lyzed using the Dubinin-Radushkevich formulism to the N,
and CO; adsorption data (W w2 Wocos) [36]. Elemental anal-
ysis was carried out in LECO CHNS-932 and LECO VTF-900
automatic analyzers. The surface chemistry was character-
ized by the determination of the pH at the point of zero
charge (pHpzc) using the mass-titration procedure, according
to the experimental procedure described elsewhere [37]. The
morphology of the samples and the dispersion of the metallic
particles were observed by Field Emission Gun Scanning Elec-
tron Microscopy (FEG-SEM) with an X-ray Energy-Dispersive
System (EDS) and Transmission Electron Microscopy (TEM),
in a JEOL JSM-7001F (using an accelerating voltage of 25 kV)
and a Hitachi H-8100 (operating at 200kV) equipments,
respectively.

The actual copper content of sample SCu5 was determined
by Inductively Coupled Flasima-Optical Emission Spectrome-
try (ICP-OES, Perkin Elmer Optima 2000 DV). The chemical
state of the copper species was also investigated by X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), and Temperature Fro-
grammed Reduction (TPR). X-ray photoelectron spectra were
recorded on a SPECS spectrometer with a Phoibos 100 hemi-
spherical analyzer with a multichannel detector. The base
pressure in the ultra high vacuum chamber was below
107" kPa. The X-ray radiation source was monochromatic
AlKa (1486.74 eV) at 100 W X-ray power and anode voltage of
14 kV. The photo-excited electrons were analyzed in constant
pass energy mode, using pass energy of 50 eV for the survey
spectra and 10 eV for the high resolution core level spectra.
During data processing of the XPS spectra, binding energy val-
ues were referenced to the C 1s peak at 284.6 eV [38]. The
CasaXP5 software package was used for acquisition and data
analysis. A Shirley-type background was subtracted from the
signals. Recorded spectra were always fitted using Gauss-Lor-
entz curves, in order to determine the binding energy of the
different element core levels more accurately. The error in
binding energy was estimated to be ca. 0.1 eV. Photorreduc-
tion of Cu(ll) species was avoided as much as possible by
using short irradiation times (first acquisition was performed
within 8 min), although reduction in high vacuum during the
analysis cannot be excluded [39]. TPR analyses were per-
formed in a chemisorption analyzer (Autochem 2920,
Micromeritics) equipped with a TCD reactor and a mass spec-
trometer (OmniStar 3000). For each analysis approximately
40 mg of sample was treated with a 50 cm® min~! stream of
10% H; in Argen from 100 to 600 °C at 5°C min~'. X-ray dif-
fraction (XRD) patterns were obtained at room temperature
on a Philips PX-1730 with automatic data acquisition (APD
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Phillips (v3.6B) software), using CuKx radiation as incident
beam.
2.3.  Photodegradation runs

Phenol photodegradation experiments using commercially
available titania (P25, Evonik) and titania/carbon composites
- using a 1:1 weight ratio - as catalysts were carried out at
room temperature using a photo-reactor of 500 cm® capacity,
a loading catalyst ratio of 0.5 g L™* and 85 ppm as initial phe-
nol concentration in solution. The irradiation source was pro-
vided by a high pressure mercury lamp (Helios Italquartz,
125 W, emitting at 313, 360, 404, 436, 546, 577 and 579 nm;
see spectrum in Supp. Information, Fig. 51), vertically sus-
pended in a cylindrical, double-walled Pyrex jacket cooled
by flowing water, immersed in the solution. The Pyrex jacket
acts as a cut-off filter of the UV irradiation lower than 360 nm,
minimizing the photolytic reaction in all the catalytic runs.
The water cell was used to control the temperature during
the experiments, preventing any overheating of the suspen-
sion due to the irradiation. The reactor was open to air in
all the experiments to ensure that enough oxygen was pres-
ent in the reaction solution. In each run, 250 mg of the cata-
lysts were added to 500cm® of phenol solution under
vigorous stirring (900 rpm). As we are studying porous photo-
catalysts, to maintain the same phenol concentration in solu-
tion (ca. 85 ppm) at the beginning of the irradiation, a pre-
equilibration step at dark conditions was carried out to
account for the amount adsorbed. Hence phenol adsorption
kinetics of the materials was initially evaluated at dark condi-
tions to establish the time required for the equilibrium (ca.
30 min in all cases) and the amount adsorbed. Consequently,
before the irradiation was applied the composites were
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Fig. 1 - (a—c) Nitrogen adsorption-desorption isotherms at —196 °C (closed symbols are desorption points); (d) micropore size

allowed to pre-equilibrate with phenol solutions of 104 and
96 ppm concentration, respectively, for TiO/S and TiOx/
SCub. After the equilibration step, the suspension was irradi-
ated for 360 min. All the experiments were done in duplicate
with deviations below 5% in all cases; reported data represent
the average values.

During the irradiation, small aliquots of the solution
(~1em?®) were taken out at predetermined time intervals
and analyzed by reverse-phase HPLC (Spherisorb C18 column
125 x 4 mm, methanol to water 5:95, 30 °C, 0.7 cm® min " flow
rate, photodiode array detector). The samples were previously
filtered using cellulose filters with a mean pore size of
0.45 um. Total organic carbon (TOC) of the solution at the
end of each run was also measured in a TOC-V analyzer.

Assays in the same experimental conditions, but in the
absence of irradiation, were performed (series dark) for fur-
ther comparison with the experiments upon irradiation (ser-
ies irrad) of the catalysts, so as to detect any modifications
upon illumination. The spent catalysts were recovered by fil-
tration, dried overnight at 60 °C and characterized. An aque-
ous suspension of the Cu-loaded carbon was also irradiated
to investigate the possible photo-induced degradation of the
carbonaceous matrix. The concentration of copper ions
potentially released to the solution during the photocatalytic
experiments was monitored by ICP-MS (Agilent).

3. Results and discussion

3.1.  Characterization of the materials

A detailed textural characterization of the nanoporous car-
bons and the TiOy/carbon composites as well as that of P25
is summarized in Fig 1{a—c) and Table 1. The carbon samples
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distributions obtained from the CO, adsorption data according to the method described in Pinto et al. [41].
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prepared by chemical activation of the sisal waste resulted to
be essentially microporous materials. Comparatively, the
impregnation of the carbon precursor with copper resulted
in the inhibition of the textural development, as revealed by
the pronounced drop in the apparent surface area (larger than
30%), that goes beyond the mass effect of copper (ca. 5 wt.%).
Furthermore, for the copper-loaded samples (both SCu5 and
Ti0y/SCu5), Wonz < Wocop, which is indicative of a narrow
microporous distribution as opposed to the non-loaded mate-
rials (with Wy 43 > Wy cog) [40]. This micropore distribution is
attributed to the porosity of the carbon component, since
TiO; is non-porous. The evaluation of the micropore size dis-
tribution from the CO, adsorption isotherms at 0 °C (Fig. 1{d))
[41] confirmed the broader distribution of micropores in the
raw activated carbon, with a maximum centered at the same
value (ca. 0.5 nm) for both carbons but extended to microp-
ores of larger size for the non copper loaded carbon.

For the TiOy/carbon composites, the nitrogen adsorption
isotherms changed towards a hybrid I/IV shape, confirming
that they inherited the textural properties of both precursors
according to expectations. A large decrease in the apparent
surface area and microporosity (roughly 50%) was also
observed for the composites. This result was rather expected
for 1:1 composites, due to the non-porous nature of P25, with
a low specific surface area and a type 1l nitrogen adsorption
isotherm, Fig. 1(c).

As for the nature of the carbons, the elemental analysis
and their pHpzc values are displayed on Table 2. Both carbons
present rather large oxygen contents, an usual characteristic
of lignocellulosic materials [47], which is also in agreement
with the slightly acidic nature of both materials, as evaluated
by the pHpzc: values.

The analysis of the composition of sample 5Cu5 revealed
4.8 wt.% of copper content, as expected based on the synthe-
sis procedure followed. The SEM and TEM images (Fig. 2)
showed a good dispersion of the metallic particles of different
sizes along the carbon matrix, with no visual signs of copper
clustering in large metallic aggregates; the homogeneous dis-
tribution of small copper particles was also supported by the
EDX mapping (Fig. 2(d)).

The chemical state and distribution of copper species in
the carbon matrix was investigated by XRD and XPS (Figs. 3
and 4(a)). The XRD patterns of SCu5 were analyzed according

Table 2 - Elemental analysis and pH of the point of zero
charge of the studied carbon materials. For a better com-

parison of the samples, the composition is shown on a dry

Elemental analysis (wt.%) pHepze
[ H N S (0] ash

S 80.3 1.2 0.3 0 15.1 31 5.3

SCus 75.0 1.0 0.5 0 15.0 8.5 6.0

to the International Center for Diffraction Data (ICDD) and
revealed the presence of Cu® (ICDD 4-836), Cu,O (ICDD 5-
0667) and CuO (ICDD 5-0661) species. Regarding the XPS anal-
ysis, the Cu 2p core level spectra of SCu5 showed the main
Cu pas signal, composed of two contributions at 932.5 and
934.5 eV that are assigned to surface Cu(l) and Cu(ll), with
fractions of 14 and B85%, respectively. The high ratio of the
areas of the satellite region (938-945 eV) and the area of the
main Cu 2psy, signal indicates that oxidized copper species
are predominant (value Cu 2psssat/Cu 2pi,mp of 0.46,
whereas when only Cu(ll) species are present this ratio is
0.55). The small signal at 932.9 eV (accounting for only 0.7%)
suggests that the surface contribution of reduced copper is
almost negligible despite it was detected by XRD. This sug-
gests that Cu® is located in the inner surface of the carbon,
rather than in the external area.

TPR data shown in Fig. 4(b) also point out to a large contri-
bution of Cu(ll) and Cu(l) species. The profiles show two
clearly distinguished areas, with decomposition peaks due
to the reduction of copper in the range of 150-400°C; the
humps at higher temperatures (above 400 °C) are attributed
to the reduction of oxygen species of the carbon, as they also
appear in the unmodified carbon [43]. Deconvolution of TPR
plots was performed using Gaussian curves to facilitate data
interpretation. Three reduction peaks are presented at 190,
245 and 360 °C, that are assigned to the stepwise reduction
of copper oxide (Cu™ — Cu* — Cu®), [44,45]. The reduction of
bulk CuO is considered as one-step process at about 230°C
|46, while multistep patterns have been reported for sup-
ported CuO. The lower temperature of the reduction profile
of SCu5 implies that the metallic species are small and highly
dispersed in the carbon matrix [47 48].
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able 1 - Main textural parameters of the investigated materials obtained from gas adsorption data.

Sample Aggr (m? g7%) Vioral” (cm® ™) Vineso” (cm® g7%) Wonz (em® g7) Wocoz (cm® g77)
TiO, 57 0.14 - 0.02 -

s 968 0.45 0.04 0.41 0.37

TiO./5 484 0.23 0.02 0.21 0.15

TiO,/S dark 236 0.13 0.02 0.11 -

TiO,/S irrad 288 0.16 0.04 0.12 0.14

SCub 674 0.31 0.01 0.30 0.34

TiO,/SCus 292 17 0.04 0.13 0.23

TiO,/SCus dark 190 0.12 0.03 0.09 -

TiO,/SCus irrad 201 0.13 0.04 0.09 0.12

" Evaluated at p/p® = 0.9, to avoid the contribution of the inter particular voids in P25 and in the composites.

b Difference between Ve and Wi xs.
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Fig. 2 - SEM images of the unloaded (a) and copper loaded (b) carbons; (c) TEM image and (d) EDX mapping of Cu for SCuS.

3.2.  Photocatalytic experiments

Due to the porous nature of the carbon materials a pre-equil-
ibration step at dark conditions was carried out before the
photocatalytic runs, to assure the same phenol concentration
in solution at the beginning of the illumination for all three
studied materials. This approach allowed the discrimination
of the fraction of degraded pollutant in the photocatalytic
reaction from that removed by adsorption - an important
d T T issue in porous catalysts. Furthermore, the use of a Pyrex fil-
30 40 50 60 70 80 9 ter to cut-off the UV contribution of the irradiation source

Intensity (a. u.)

28 also allowed to neglect the effect of direct photolysis (Fig. 5),
Fig. 3 - X-ray diffraction pattern of the copper-loaded carbon whose contribution can be expected due to the changes in
(sample SCu5). the solution concentration [49].
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Fig. 4 - (a) Cu 2ps/, XPS spectrum for sample SCu5 and the sample obtained after illumination in aqueous solution, SCus*; (b)
TPR for samples S and SCu5 and the sample obtained after illumination in aqueous solution, SCu5". (A color version of this
figure can be viewed online.)
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Fig. 5 - (a) Phenol concentration decay curves of the investigated materials under irradiation. (b-d) Evolution of phenol

degradation intermediates detected upon irradiation of the materials investigated (HY- hyd i
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Hence, phenol adsorption kinetics and capacity of both 5
and SCuS carbons were previously evaluated at dark condi-
tions. The initial rate of phenol adsorption was very fast for
both cases with the equilibrium uptake attained after
30 min. This is consistent with their well developed porosity,
as shown in Table 1. For bare titania, the amount of phenol
adsorbed at dark conditions is almost negligible (~3%), as
expected given its non-porous nature. Consequently the
initial phenol concentration in solution was adjusted for
TiOy/S and TiO./SCu5 (104 and 96 ppm, respectively), to
achieve 85 ppm after the preequilibration step (see Fig. 52 in
Supplementary Information). Additionally, irradiation of
aqueous suspensions of the carbon materials confirmed their
stability under our illumination conditions, as neither the car-
bonaceous matrix nor copper species on the metal-loaded
carbon lixiviated. The lack of copper ions release to the solu-
tion is reasonable considering that the solution pH did not
significantly change during the photocatalytic runs (ranging
from 6.5 to 5.6).

The photocatalytic behavior of the studied catalysts under
visible light is presented in Fig. 5. As stated before, under our
experimental conditions the effect of direct photolysis can be
neglected (phenol conversion after 6h of irradiation was
below 3% with no noticeable mineralization), while
adsorption is suppressed in the pre-equilibration step; thus
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conversion can be exclusively ascribed to the photocatalytic
efficiency of the studied materials. Several differences
become clear when comparing the performance of the TiO./
carbon composites to that of bare titania. First of all, phenol
removal efficiency was slightly better for the composites,
with values of 57, 62 and 73% after 6 h of irradiation, for
TiO,, TiO2/S and TiOy/SCu5, respectively. Although the conver-
sion values may seem somewhat low for titania-based photo-
catalysts, it should be recalled that only visible light is used in
this work (see experimental section). What is interesting to note
is that phenol photooxidation efficiency was significantly
enhanced for the TiO,/carbon composites, when compared to
that of TiQ; alone. This is particularly observed for the copper-
loaded carbon, which also rendered a better photocatalytic
response than the composite based on the unmodified carbon.
To compare the photocatalytic activity of the studied
materials, the kinetic curves in Tig. 5(a) were fitted to the
Langmuir-Hinshelwood model using the simplified apparent
first-order equation (lable 3). The first-order apparent rate
constants followed the trend: TiO; < TiO,/S < TiO,/SCu5, with
the latter presenting a rate constant 1.6 and 1.2 times higher
than TiO; and composite TiO,/S, respectively. This data shows
the cooperative effect between the carbon and the inorganic
component of the catalysts, as well as the copper effect on
accelerating the photooxidation reaction under visible light.
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‘able 3 - Apparent first-order rate constants (k,p;), half
reaction time (t"?) and correlation coefficient (R”) obtained

ffrom fitting experimental data to the Langmuir-Hinshel-
wood model (In (Co/C) = kapp t).

Sample Rapp ¥ 107 (min %)ty (min) R?

TiO, irrad 19 365 0.994
TiO/S irrad 2.6 267 0.999
TiOy/SCu5 irrad 3.1 224 0.993

Secondly, although the detected intermediate products
were the same for all three studied catalysts, their amount
and distribution was different (Fig. 5(b-d)), with slightly
higher values for bare titania than for TiO;/carbon compos-
ites. Phenol degradation pathway using TiO; and TiO./S was
similar, with quinones (hydroquinone and benzoquinone) as
predominant intermediates and concentrations reaching
a maximum after ca. 3h of irradiation. In the case of
TiO2/SCu5, a marked regioselectivity is noticed towards the
preferential oxidation in ortho position to form catechol.
Such regioselective formation of catechol over quinones has
been reported for other carbon materials under UV illumina-
tion [12] and copper catalysts in wet oxidation reactions [50]
and it is considered more advantageous for the overall reac-
tion yield, due to the higher reactivity of catechol over qui-
nones [51,52]. Given the less energetic irradiation source
used in this work, we attribute this characteristic to the
copper loading, although the contribution of the carbon
matrix cannot be completely ruled out.

The mineralization degree was estimated from the total
organic carbon values determined in solution after 6 h of irra-
diation (Table 4) and considering an initial TOC value of
65mg C L?, that corresponds to the concentration of phenol
in solution after the pre-equilibration step. The highest min-
eralization degree after 6 h of irradiation was obtained for the
copper-loaded carbon composite (ca. 42%), twice as larger
than that of titania and the unmodified carbon composite.
This demonstrates that the effect of copper does not only
enhance the photooxidation rate (Table 3) and modifies the
degradation pathway (Fig. 5) but also shows a superior photo-
catalytic activity under visible light.

On the other hand, similar mineralization values were
obtained for bare titania and TiO,/S composite, These are
interesting results bearing in mind that, as the experiments
were carried out with a constant total solid loading of

able 4 - Total organic carbon (TOC, mg C L) values and
mineralization degree after 6 h irradiation of the catalysts.

Initial TOC value was 65 mg CL ” for all the samples.

Sample TOC TOCur1c Mineralization
(t=360min) (phenol+TQ (%)
+ CAT + RES)
TiO; irrad 51.3 39.2 21
TiO4/S irrad 50.4 40.3 22
TiO,/SCus irrad 37.5 323 42

0.5g L%, the amount of semiconductor on the composites
(ratio 1:1) is half of the amount used in the experiments with
titania powders. Furthermore, the conversion obtained using
titania with a total solid loading of 0.25gL™" (the same as in
the composites) was below 40%.

The difference between the values of TOC and the
TOCypLc, computed considering the aromatic intermediates
detected by HPLC (Table 4) can give us an indication of the
amount of short-chain alkyl acids present in solution at the
end of the reaction. In fact, the smaller difference between
these values, that is, the lesser amount of acids, is observed
for composite TiOx/SCu5, which is in good agreement with
the high mineralization value obtained, and points out the
positive effect of copper towards an efficient photooxidation
of phenol itself and its degradation products.

According to the literature, copper catalysts may suffer
deactivation during oxidation reactions caused by the leach-
ing of the copper cation under specific conditions (tempera-
ture, pH), with important consequences on the toxicity of
the effluents due to the change from heterogeneous to homo-
geneous catalysis [53]. Hence, the spent catalysts were ana-
lyzed to detect any likely modifications in the course of the
photocatalytic runs. XPS data in Fig. 4(a) shows that the
chemical status of the copper species in SCu5 was not modi-
fied after irradiation in aqueous solution (SCu5'). The patterns
showed the negligible contribution of Cu(0) at 932.9eVand a
similar ratio of the areas of the main peaks and the satellite
regions (ratio Cu 2pssat/Cu 2pymp of 0.49). However, some
changes appeared on the TPR profiles of sample SCu5”,
Fig. 4(b). Although the patterns exhibit a similar stepwise
reduction fingerprint of copper oxide, the deconvolution of
the peaks showed a slight decrease (ca. 20 %) in the contribu-
tion of the peak at 190 “C - assigned to the presence of oxoca-
tions (Cu-0-Cu)®, at expenses of the contribution at 245 °C,
ascribed to copper oxide particles of larger sizes or to copper
oxide species with lower oxidation states [44,45]. This sug-
gests a slight photorreduction of the copper (I} species, or
an agglomeration of the dispersed metallic particles. Anyhow,
this is not observed on the surface of the catalysts (XPS data)
nor in solution (no lixiviation of copper), indicating that the
changes occur in the bulk of the catalysts.

The analysis of the textural properties of the composites
after irradiation (series irrad) and after adsorption in the
absence of irradiation (series dark) provides an interesting
insight on the photooxidation process on porous catalysts.
As seen in Table 1, the porosity of the series irrad and dark
was similar, indicating a similar fraction of species adsorbed
for both cases and hence suggesting that further adsorption
of phenol and/or degradation intermediates in the course of
the photooxidation experiments can be discarded. Also,
although the porosity of the carbon is partially clogged in
both cases, the composites still present relatively large pore
volumes and surface areas (a significant fraction of the poros-
ity remains unoccupied).

Summarizing, our data shows the positive effect of copper
loading of the carbon component on phenol photooxidation
reaction, in terms of phenol conversion, regioselectivity in
the formation of intermediates, superior mineralization
degree and enhanced degradation rate. To analyze the effect
of copper, several aspects have to be considered.
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First of all, based on the synthesis procedure of the copper-
loaded carbons, we do not expect any modification of the
crystalline structure of the semiconductor as the metallic
species are dispersed in the carbon matrix. Indeed, the optical
properties of the TiO./carbon composites (Fig. 53 in Supple-
mentary Information) showed the characteristic absorption
sharp edge of the anatase form of TiO, (predominant phase)
in the UV region lying above 400 nm, and the broader back-
ground absorption in the visible light region due to the pres-
ence of the carbon component. The absorption onset was
about the same for all three studied catalysts, with no
differences for the Cu-loaded and unmodified carbon com-
posites, as expected considering the low copper loading (i.e.,
5 wt.%).

On the other hand, copper could act as an oxygen activa-
tor. The carbonaceous phase with well dispersed copper spe-
cies is expected to create a specific fast electron transfer
environment (which would minimize the recombination of
the excited electron/hole pairs created upon illumination of
the semiconductor), as well as specific hydrophobic sites on
which molecular oxygen dissolved in water is easily adsorbed
(the higher hydrophobicity of the Cu-loaded carbon is con-
firmed by the pHpzc and water adsorption experiments, see
S1). This would also favor the formation of O-radical species
- promoted by the reaction with the photogenerated charge
carriers - that would contribute to the enhanced photooxida-
tion reaction. In this regard, several studies in the literature
have reported that some copper-organic complex (porphyrins,
phthalocyanines) have strong absorption in the visible light
region and can activate O, or H,;0; to oxidize toxic organic
pollutants [54-56], mimicking the activity of peroxidases
|57]. Our material could follow a similar mechanism as that
proposed for copper catalysts in wet oxidation reactions
[58-60], initiated by the light absorption of the semiconductor.
The photoexcitation of the semiconductor near the Cu(ll) spe-
cies can lead to the subsequent formation of O-radicals under
visible light irradiation, to produce Cu' intermediates. The
reduced metal species have high electronegativity, and thus
interact with dissolved O; (retained in the nanoporosity of
the carbon component), to regenerate the Cu(ll) and further
radical species responsible for the improved phenol
photooxidation.

Further studies with spectroscopic tools are currently
ongoing to provide experimental evidences on the formation
of the radicals, expected based on the quantification of the
degradation intermediates and the superior performance of
the Cu-loaded carbon/TiO, composite in the overall phenol
conversion and mineralization extent.

4, Conclusions

This work investigated the photocatalytic performance of a
copper-containing photocatalyst composite towards phenaol
degradation using visible light. The incorporation of the tran-
sition metal was carried out on the carbon component of the
hybrid composite, by impregnation of the carbon precursor
with a copper salt and subsequent chemical activation, The
copper-loaded carbon displayed a well developed porosity
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and a good dispersion of metallic particles within the carbo-
naceous matrix. The analysis of the chemical status of the
metal showed that oxidized copper species are dominant in
the prepared material, as expected by the oxidizing atmo-
sphere during the activation.

The performance of the synthesized titania/carbon com-
posites for the photodegradation of phenol under visible light
has been evaluated and compared to that of commercial TiO»
under similar experimental conditions. The enhanced overall
efficiency in terms of phencl conversion, mineralization
degree and degradation rate found for the copper-loaded
hybrid composite, showed the outstanding role of copper
incorporated on the carbon matrix. This is important since
the amount of semiconductor in the composites (ratio 1:1) is
half of the amount used in the experiments with titania pow-
ders. The analysis of the textural properties of the composites
after irradiation showed an interesting insight on the photo-
oxidation process. A similar clogging of the porosity of the
photocatalysts was found in dark and irradiation conditions,
demonstrating that the higher conversion values cannot be
solely attributed to the adsorption.

The beneficial effect of copper loading was also observed
in the marked regioselectivity towards the preferential forma-
tion of catechol over quinones, which is considered to be
more effective for a complete mineralization. Furthermore,
the copper-loaded photocatalyst was found to be stable with
no lixiviation or photorreduction of the copper species after
illumination. As the optical properties of the photoactive
semiconductor were not modified upon the incorporation of
the copper species on the carbon component, the effect of
copper is attributed to several factors including its role as
oxygen activator and/or the fast electron transfer environ-
ment, which would minimize the recombination of the
excited electron/hole pairs created upon illumination of the
semiconductor.

Although further studies with spectroscopic tools are
needed to confirm the role of copper on the superior perfor-
mance of the TiO,/Cu-carbon composite, several hypotheses
may be postulated. The photooxidation reaction would be ini-
tiated by the light absorption of the semiconductor near the
Cu(ll) species, and leading to the formation of O-radicals
under visible light irradiation. The reduced metal species
would interact with dissolved O, adsorbed in the hydrophobic
sites of the carbon component, thereby regenerating the
Cu(ll) and further radical species responsible for the improved
phenol photooxidation.
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The long term performance of semiconductor-free activated carbons showing photochem-
ical activity was explored by monitoring the photodegradation of phenol from aqueous
solution along 20 h of illumination in consecutive photocatalytic cycles. The efficiency of
the process was evaluated in terms of phenol conversion, mineralization degree and eval-
uation of degradation intermediates upon cycling. Data showed a strong dependence of the
photooxidation efficiency on the hydrophobic/hydrophilic nature of the carbons. The out-
standing role of dissolved oxygen as a promoter of phenol photodegradation through the
formation of O-radicals upon illumination of the carbons was also demonstrated. The
excess of oxygen not only improved phenol conversion and mineralization, but delayed
the clogging of the carbon’s porosity upon cycling. This is important since a fraction of
the photooxidation reaction also takes place inside the porous network of the carbon mate-
rials. Overall, the performance of the activated carbons, especially in conditions of excess
of oxygen, is comparable to that of commercial titania.

@ 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction use of other types of materials in this kind of applications.

Among different approaches, the use of carbon materials in

Photochemical reactions are useful for the degradation of
refractory pollutants, since the excitation of electronic molec-
ular states at energies provided by light may induce chemical
bond breaking [1]. However, the large-scale implementation
of photocatalytic processes in environmental remediation is
yet hindered by technological and economical drawbacks
(mainly low semiconductor activity under visible light, high
recombination rate of photogenerated electron-hole pairs,
and recovery and reutilization issues) [2|. Addressing these
problems calls out for a research to be conducted to enhance
the performance of semiconductors or to explore the possible

* Corresponding author: Fax: +34 985 297662,
E-mail address: conchi.ania@incar.csic.es (C.O. Ania).
http://dx.doi.org/10.1016/j.carbon.2014.02.056
0008-6223/© 2014 Elsevier Ltd. All rights reserved.

heterogeneous photocatalysis has attracted a lot of research
efforts during the last years [3-8|. First investigations in the
field focused on the use of carbons as supports or additives of
Ti0,, and the enhanced photocatalytic performance of carbon/
TiO; composites has been attributed to several factors associ-
ated to visible light absorption and the porosity of the carbon
support, and/or strong interfacial electronic effects [3-8].

More recently, our previous studies have demonstrated the
self-photochemical activity of certain activated carbons un-
der irradiation in the absence of conventional semiconduc-
tors and their ability to generate O-radical species upon UV
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irradiation [9-12]. Despite the increasing interest in the topic,
there is still a dearth in the understanding of the origin of the
carbon/light interactions accounting for the formation of the
O-radicals and their enhanced performance under UV light.
Although further studies are needed to establish the origin
of the photochemical behavior of activated carbons, it is also
necessary to corroborate their activity through the perfor-
mance of consecutive photodegradation runs. In order to be
competitive with other materials, activated carbons for
photo-oxidation must fulfill the requirements of long cycle
life, and good degradation efficiency. Thus, the objective of
this work was to explore the potential application of activated
carbons showing photochemical activity in wastewater reme-
diation |9], by investigating their performance towards the
photocatalytic degradation of phenol from solution after sev-
eral consecutives runs, and their stability under prolonged
exposure to UV light (ca. 20 h). Scarce studies are available
in the literature dealing with the long-term cycling perfor-
mance of photocatalysts, including our previous data on car-
bon/titania composites |13|. Moreover, to the best of our
knowledge this is the first time that the response of semicon-
ductor-free activated carbons as photocatalysts are tested
through the performance of consecutive photocatalytic runs.

The choice of the activated carbons was based on our pre-
vious works reporting their good performance towards phenol
photooxidation in the absence of semiconductors after 6 h of
irradiation |9]. Moreover, their rich surface chemistry allowed
to study the influence of the carbon functionalization on their
long-term stability and photodegradation performance under
UV light, compared to that of commercial TiO; under similar
experimental conditions. The efficiency of the systems was
evaluated in terms of phenol conversion and mineralization
degree upon consecutive cycles; the evolution of the main
phenol photodegradation intermediates was also assessed
upon cycling. Additionally, the role of the oxygen as a pro-
moter of phenol photooxidation was studied. Experiments
have been carried out for 20h of illumination, and data
showed that the performance of the activated carbons, espe-
cially in conditions of excess of oxygen, is still comparable to
that of commercial titania. Although the results obtained can
be very dependent on the nature of the carbons investigated
and further studies would be needed using other carbon
materials, we expect that the general trend would be the
same for other carbons showing similar characteristics (con-
cerning surface functionalization, hydrophobicity, pore tex-
ture and phenol photodegradation yields).

2. Experimental

2.1.  Materials

A commercial powdered lignocellulose-based activated car-
bon (sample CV, phosphoric acid activation) and with a mean
particle size below 45 pm was selected for this study [9]. A sec-
ond sample (labeled as CVH) was prepared by thermal treat-
ment at 850°C under inert atmosphere (30 min, N, flow
50 ml/min) of carbon CV to remove the surface functional-
ities, thus obtaining a more hydrophobic material. For the
sake of comparison, commercially available titania powders

(Evonik, P25) were also used as a reference photocatalyst in
this kind of applications. The main physicochemical charac-
teristics of the tested materials are compiled in Table 1 and
Figs. 51 and 52 in Suppl. Info.

2.2,  FPhotodegradation runs

Photodegradation experiments were carried out at room tem-
perature using a photo-reactor of 400 mL capacity and a load-
ing catalyst ratio of 0.5 g/L. The UV irradiation source was
provided by a high pressure mercury lamp (Helios Italquartz,
125 W, emitting at 313, 360, 404, 436, 546, 577 and 579 nm),
vertically suspended in a cylindrical, double-walled quartz
jacket cooled by flowing water, immersed in the solution.
The water cell was used to control the temperature during
the experiments, preventing any overheating of the suspen-
sion due to the irradiation. In each run, about 200 mg of the
catalysts (either carbon or titania) were added to 400 mL of
phenol solution under continuous and vigorous stirring
(900 rpm); then the suspensions were allowed to equilibrate
under dark conditions before being illuminated. After the
equilibration step, the suspension was irradiated for 180 min.

Since we are using porous carbons, to maintain the same
phenol concentration in solution at the beginning of each cy-
cle (ca. 50 ppm), a pre-equilibration step at dark conditions
was carried out (Fig. 1). Phenol adsorption kinetics and capac-
ity of the activated carbons were previously evaluated at dark
conditions to establish the time required for the equilibrium
(ca. 30 min in all the samples) and the amount adsorbed.
Hence before the irradiation was applied, CV and CVH car-
bons were allowed to pre-equilibrate with phenol solutions
of 65 and 78 ppm concentration, respectively. Furthermore,
to maintain the same initial concentration and volume of
phenol solution at the beginning of each cycle, 5 mL of a con-
centrated phenol solution (ca. 15002500 ppm, depending on
the carbon) were added to the photoreactor in order to begin
the next photocatalytic run in similar conditions than the
previous one.

Small aliquots of the solution (~1 mL) were taken out at
predetermined time intervals and analyzed by reverse-phase
HPLC (Spherisorb C18 column 125 mm x4 mm, methanol to
water 5:95, 30°C, 0.7 mU/min flow rate, photodiode array
detector). The samples were previously filtered using regener-
ated cellulose filter having mean pore size of 0.45 pm. Total or-
ganic carbon (TOC) of the solution at the end of each run was
also measured in a TOC-V analyzer. To keep constant the ini-
tial concentration for each photocatalytic cycle, a spike of a
concentrated phenol solution (recalculated from the amount
of phenol remaining in solution) was added to the suspen-
sion; subsequently, the next run was carried out under simi-
lar conditions of equilibration for 30 min under dark followed
by illumination for 180 min. Photodegradation cycles were
carried out in the presence of air, under ambient conditions
(no external air supply) and O, saturation conditions (pro-
vided by continuous air bubbling through the solution). Direct
photolysis (non-catalyzed reaction) of phenol was performed
through the irradiation of an agueous solution of phenol in
the absence of catalyst. All the experiments were done in trip-
licate with deviations below 5% in all cases; reported data rep-
resent the average values.
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able 1 - Main physicochemical characteristics of the selected activated carbons obtained from gas adsorption, elemental

analysis, point of zero charge, Boehm titration and TPD-MS.

cv CVH TiO;
Sper [m* g7Y] 1280 1040 53
Vroras [em? g71)° 1.014 0.787 0.083
Vaacropores [em® g71)° 0.314 0.272 -
Vaesopores [cm® g71)” 0.517 0.357 -
C [wt.%] 84.6 90.9 ~
H [wt.%] 24 0.9 =
N [wt.%]° 0.1 0.1 -
S [wt.%] - = =
O [wt.%]" 12.0 5.9 -
Ash [wt.9%] 0.9 22 -
pPHpze 2.2 6.5 5.2
Amount CO, [mmol/g]” 0.45 1.93 E
Amount CO [mmol/g]* 0.06 0.51 -
Carboxylic groups [meq/g] 0.41 0.07 -
Lactones [meq/g]” 0.31 0.12 -
Phenolic groups [meq/g]" n.d. 0.04 -
Total acidic groups [meq/g]" 0.72 0.23 =
Total basic groups [megq/g]* n.d. 0.24 -

* Evaluated at relative pressure ~0.95.

b Evaluated from DFT method applied to N, adsorption data.
© On dry basis.

4 Quantification from TPD-MS.

® Boehm titration (n.d., not detected).
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Fig. 1 - Sketch illustrating the experimental procedure
followed for the consecutive phenol photooxidation cycles
on sample CVH. Arrows indicate the beginning/end of the
irradiation period. (A color version of this figure can be
viewed online.)

2.3.  Textural and chemical Characterization

The porous texture of the samples was characterized by mea-
suring the N, adsorption isotherms at —196 “C (ASAP 2010,
Micromeritics) before and after the consecutive photocata-
lytic cycles. Before the experiments, the samples were out-
gassed under vacuum (ca. 1077 torr) at 120 °C overnight. The
isotherms were used to calculate the specific surface area,
Suen total pore volume, Vy, and pore volumes using the DR
formulism and non-local density functional theory (DFT). Ele-
mental analysis was carried out in LECO CHNS-932 and LECO
VTF-900 automatic analyzers. The surface chemistry of the
carbons was further characterized by temperature pro-
grammed desorption (TPD) analvsis and Boehm titration.

TPD experiments were performed with samples of about
100 mg in a Chemisorb 2750 apparatus (Micromeritics), under
an argon flow rate of 50 cm®min~!, at a heating rate of
15 °Cmin~?, up to a final temperature of 900 °C, The amounts
of CO and CO; evolved during the experiment were quantified
by means of a mass quadrupole (Balterzs). Boehm method
was carried out by neutralization with bases of increasing
strength: NaHCO,, NayC0; and NaOH [14]. About 0.5 g of the
carbon was put in contact with 100 ml of 0.05N base solution
in sealed flasks. The suspensions were shaken for 16 h and
then filtered. The excess of base remaining in the solution
was determined from back titration after adding an excess
of standard HCI solution. It was assumed that NaHCO; neu-
tralizes all carboxylic groups, Na;CO5 —carboxylic and lactonic
groups- and NaOH —carboxylic, lactonic and phenolic groups-
. The total number of basic sites was determined with 0.05N
HCI [15]. The procedure is the same as above mentioned, as
back-titration of the excess of HCl was performed using a
0.05N NaOH solution.

2.4. Spin Trapping Electron Spin Resonance (ESR)
measurements

The formation of paramagnetic species during irradiation of

carbon suspensions in aqueous solution was detected by Spin
Trapping ESR measurements, using 5,5-dimethylpyrroline-N-
oxide (DMPO) as trapping agent [16]. About 2.5 mg of the sam-
ples were suspended in 5 ml of HCIO, buffer at pH 3 (final sol-
ids concentration 0.5 g/L), and 10 yL. of DMPO was added to
the suspension to reach a final concentration of 18 mM, intro-
duced in quartz tubes and irradiated for 20 min (Philips TL
K40W/05 lamp, with a broad emission peak centred at
365 nm). ESR spectra were immediatelv recorded from the
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solution (after filtering out the solids) at room temperature on
a Bruker ESP 300E X band spectrometer with the following
spectral parameters: receiver gain 105; modulation amplitude
0.52 G; modulation frequency 100 KHz, microwave frequency
9.69 GHz, microwave power 5.024mW, conversion time
40.96 ms; center field 3450 G, sweep width 120 G. Simulations
of the individual components of the ESR spectra were ob-
tained using the Winsim 2002 software [17].

3. Results and discussion

The choice of the pristine carbon used in this work was based
on its physico-chemical features (Table 1) and its good perfor-
mance towards phenol photooxidation in the absence of
semiconductors after 6 h of irradiation [9). Furthermore, this
adsorbent is commonly used for the removal of phenolic
compounds in the purification of industrial wastewater and
drinking water. Although phenol photodegradation efficiency
in solution has been previously reported for carbon CV, herein
we investigate the performance under long illumination
times during consecutive photodegradation cycles. Also the
chemical composition (surface chemistry and low ash con-
tent, as seen in Table 1 and Fig. 57) makes it a good candidate
to explore the role of the surface chemistry on phencl photo-
oxidation reaction upon cycling. The outcome of previous
studies is used here only for data interpretation.

Due to the characteristics of our irradiation source, the
photolytic breakdown of phenol under our conditions was
rather large (see Fig. 53); however the overall efficiency and
mineralization extent of direct photolysis is very poor (TOC
value drop by 8% after 3 h) because apart phenol, none of
the intermediates are further decomposed. As the yield of di-
rect photolysis is highly dependent on the concentration from
solution [18], the photocatalytic cycles were designed so as to
maintain a constant phenol sclution at the initial stage of the
illumination step (thereby controlling the effect of the photol-
ysis for all the studied materials).

Also, based on their porous nature and different surface
chemistry (Table 1), these carbons are expected to show dif-
ferent adsorption capacities. This is expected to modify the
concentration of phenol in solution in the course of the pho-
tooxidation reaction and should be taken into account to
compare their performance on consecutive photodegradation
cycles (discriminating between the photooxidation reaction
and the adsorption, both occurring simultaneocusly), as well
as to compare vs non porous titania powders as reference cat-
alysts (Sppr =50 m?/g), in which the amount of phenol ad-
sorbed is almost negligible (~3%).

Indeed, Fig. 2 shows the kinetics of adsorption and equilib-
rium adsorption isotherms of phenol obtained at dark condi-
tions on both carbons, where their different adsorption
behavior is evidenced. A summary of the Langmuir adsorp-
tion parameters and surface coverage is compiled in
Table 51 and Fig. S4. The adsorption kinetics was very fast,
with the maximum uptake attained after 20-30 min in both
carbons. This is consistent with their well developed micro/
mesoporous network as shown in Table 1; even after thermal
treatment the porosity remained rather unchanged, beyond a
slight drop or the total pore volume but preserving the

micropore to mesopore ratio. This slight structural annealing
upon heating at high temperatures is rather commeon on car-
bon materials [19,20]. On the other hand, the amount ad-
sorbed is almost twice larger on carbon CVH compared to
CV. This is also consistent with its more basic nature, as phe-
nol is favorably adsorbed in hydrophobic carbons [21-24).

For all these reasons, and to avoid biased interpretations,
the photocatalytic experiments were designed allowing the
carbons to equilibrate in contact with the phenol solution
for 30 min before exposing to UV light. The initial phenol con-
centration was calculated for each carbon considering the
equilibrium adsorption isotherms (Fig. 2), so as to obtain a
concentration of 50 ppm in solution after the equilibration
step. As mentioned above, this will keep the direct photolysis
constant in all the experiments. Furthermore, it is important
to point out that, even though both carbons have different
adsorption capacities, for both materials the chosen experi-
mental conditions correspond to an almost full coverage of
the carbon surface, with respect to their corresponding max-
imum uptake. For instance, the amount adsorbed accounting
for 50 ppm phenol equilibrium concentration is ca. 46 and
116 mg/g for CV and CVH, respectively, which correspond to
a surface coverage of 93% and 96% for both carbons
(Fig. 54). This is most important since in previous works we
have demonstrated that the photocatalytic degradation of
the pollutant adsorbed inside the porosity of the carbons also
occurs upon irradiation in solution [9]. Thus, under these
experimental conditions the direct photolysis and the degra-
dation rate of the confined species on the porosity main-
tained constant for both carbons. This should be
advantageous for a direct comparison of the overall photocat-
alytic yield upon cycling of the activated carbons monitored
in solution.

3.1.  First photocatalytic cycle

Figs. 3 and 4 show the evolution of phenol concentration and
its degradation intermediates after several hours of illumina-
tion for the carbon materials compared to titania powders,
The first cycle, discussed in this subsection, is compared for
the three materials for clarity purposes. Experiments were
initially conducted in the presence of air but without an exter-
nal supply of oxygen (ambient conditions). When comparing
the performance of the carbon materials for phenol photo-
oxidation to that of titanium dioxide, several differences be-
come clear. First, the overall phenol conversion after 1 cycle
(i.e. 180 min) is rather high for all the processes, with slight
higher values for both activated carbons compared to titania.
Since the photocatalytic runs were preceded by an equilibra-
tion step and thus the porous voids of the activated carbons
are already filled with phenol molecules when the irradiation
starts, it seems reasonable to consider that the disappearance
of the pollutant from the solution under these conditions is
mainly due to a photocatalytic process.

Secondly, the total amount of degradation intermediates
was again slightly lower for both carbon materials and the dis-
tribution of degradation intermediates was also dependent on
the type of catalyst, with a marked regioselective photooxida-
tion for the activated carbons and the titania powders. For in-
stance, oxidation of phenol in para-position to form quinones



ANEXO Il

210

CARBON 73 (2014) 206 215

150

(A
—0— oV
—a— CVH
e >
[=2] o
D 400 1
E
£ ]
o)
©
m
‘g 50 : o =
]
E
<
0
0 25 50 75 100 125

Equilibrium concentration [mg L™

—o— oV (B)
1.0 —a— CVH
———0—0—0—o—20
08
Qe 06 t
o - -
04
0.2
00
0 s0 100 150 200
Time (min)

Fig. 2 - Equilibrium adsorption isotherms of phenol (A) and kinetics of adsorption (B) under dark conditions on carbons CV

and CVH.

&

g

Concentration [mgL™]

8

|
50 (A) mh§ k :-
30 \ K"_\
TN %
10
s =0
S0 F‘ i
awf
m—x}\ \

(=]

40 80 120 160 200
Time [min]

0 00 B0 900

Time [min]

300 800 900

Time [min]

Fig. 3 - Evolution of phenol concentration after several consecutive photocatalytic cycles on carbon CV, carbon CVH and TiO,

under excess (solid symbols) and dep d (empty sy

bols) oxygen supply. For clarity, comparison of the performance of the

three studied materials is shown for (A) the first and (B) all the cycles; circles (CV), squares (CVH), triangles (TiO). (A color

version of this figure can be viewed online.)

(hydroquinone and benzoquinone) is predominant when
using titania as catalyst (under these operating conditions),
as opposed to preferential ortho-position (1,2 catechol) in the
case of both activated carbons. The regioselective formation
of catechol over quinones is considered more advantageous
for the overall reaction yield; according to literature, catechols
are more reactive than quinones (due to the stability of inter-
mediates formed) [25,26], as a result of which the degradation
pathway of catechol proceeds through a simple mechanism
involving a less number of intermediates (organic acids).

In all three cases negligible amounts of the meta-hydrox-
ylated compound (resorcinol) were detected. Interestingly,
trace amounts of a trihydroxylated intermediate (1,2,4 trihy-
droxybenzene) were formed in the catalyzed reactions (but
not upon direct photolysis). The formation of this trihydroxy-
lated derivative seems to be somehow related to the acidity/
basicity of the catalysts, as larger amounts were detected
for both CV and TiO; (hydrophilic materials), and almost neg-
ligible amounts for the more hydrophobic carbon (CVH). No
traces of other phenol coupling subproducts were detected
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despite they are rather frequent upon direct hydroxylation by
free radical reagents in solution [25].

The different distribution of hydroxylated degradation
intermediates in the presence of carbon materials in the first
cycle is in good agreement with the data reported in the liter-
ature [5,9,13,27 28], In most cases the participation of catechol
and quinones is described, and scarce mention is found to tri-
hydroxylated products, although they have been detected as
primary and secondary hydroxylation intermediates at quite
small concentrations [29,30].

Considering that the ortho- and para-substitution are the
preferred positions in electrophilic substitution of aromatic
rings, it seemns reasonable that the formation of the hydroxyl-
ated products follows an electrophilic mediated pathway or
an electron transfer process promoted by hydroxyl radicals,
direct hole-oxidation, or some other transient one-electron
oxidants [31,32]. The poor oxidation extent of the intermedi-
ates -compared to phenol- indicates the preferential reactiv-
ity of the radicals towards the aromatic ring, rather than to
phenol subproducts [31], which is also characteristic of elec-
trophilic mechanisms. A similar photodegradation pathway
via electrophilic substitution of the aromatic ring has been re-
ported for 4-chlorophenol [33].

It should also be mentioned that electrophilic additions
are favored at acidic pH [31], which is consistent with the
higher oxidation yields obtained for TiO; and CV, both acidic
materials (COOH moieties in the carbon are Bronsted acid
sites, whereas Ti atoms with oxygen vacancies are Lewis acid
sites). In the case of CVH, its more basic nature could delay

the electrophilic substitution reaction, due to the increased
basicity of the reaction medium in contact with the more
hydrophobic carbon which adsorbs H*.

The analysis of the TOC values from solution after 3h of
irradiation (Table 2) shows a similar trend, with rather smaller
values for carbon CVH. Indeed, the mineralization degree
after the first cycle (accounting for the mass balance evalu-
ated from the initial and final TOC values of the correspond-
ing cycle) was about 50% for TiO; and CVH, slightly higher
than the 42% for sample CV. This points out the better perfor-
mance of the carbons (at least) in the first cycle, not only in
terms of phenol conversion but also in the complete
mineralization.

3.2.  Consecutive photocatalytic cycles

On the other hand, the situation changes when the materials
are submitted to consecutive illumination cycles (Figs. 2 and
4). The performance of the activated carbons gradually de-
creases with the number of the cycles, being this effect more
remarkable in the acidic carbon (sample CV). After the third
run the overall phenol efficiency reaches a plateau at about
50% conversion after the first 90 min of irradiation in every
run. This is in agreement with the accumulation of interme-
diates observed for the first cycles, where it seems that the
materials are capable of promoting the photodegradation of
phenol but not that of the polyhydroxylated intermediates.

For titania powder the tendency seems to be more stable
(Figs. 3 and 4); although the conversion of phenol still reaches
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able 2 - Total organic carbon (TOC, mg C/L) values in solution after the consecutive photocatalytic cycles. Shaded values

orrespond to the experimental carried out under excess of 0,. Initial TOC value was 38 mg C/L for all the samples.

Cycle 1 Cycle 3 Cycle 6
cv 222 222 47.5 40.2 66.4 36.4
CVH 18.1 181 436 383 51.2 40.0
TiO, 19.3 19.3 30.5 296 49.8 45.3

values around 60% upon cycling, the degradation of the inter-
mediates seems to be less efficient (or delayed) with the num-
ber of cycles, as an important accumulation of hydroxylated
intermediates was also detected after 400 min (2-3 cycles).
The preferential oxidation to quinones dominates the photo-
catalytic reaction of TiO, showing a maximum concentration
in the first 4 h, followed by a gradual fall below 1-3 ppm. After
this point, the amount of catechol started to accumulate in
solution with the number of cycles, following the same pat-
tern described for both carbons.

Although some differences are evident in the evolution of
the TOC values within the cycles (Table Z), the three samples
perform quite similarly in terms of degree of mineralization
after the sixth cycle. The total organic carbon loading treated
in the whole process (after the & cycles) was about 228 mg C/L,
leading to very close mineralization yields for samples TiO,,
CVH and CV: 78%, 78% and 71%, respectively. This leads us
to conclude that the photocatalytic efficiency of the carbon
is comparable to that showed by the commercial titania. This
contrasts with the different trend of phenol disappearance
from solution showed in Fig. 3, and the higher accurnulation
of aromatic intermediates when irradiating the activated car-
bon (Fig. 4). Both results indicate that the accumulation of
short alky chain acids (final degradation intermediates during
phenol photo-oxidation) would be higher for titanium oxide
than for the activated carbons.

We attributed the fall in the efficiency to an eventual
depletion of the dissolved oxygen present in the solution dur-
ing the cycles, since they were carried out in the presence of
air but without an external supply of oxygen. The influence of
molecular oxygen will be further discussed below.

Furthermore, molecular oxygen is known to be a good
electron scavenger to generate superoxide anions, which
could contribute to the oxidation of the pellutant in solution.
The formation of O-radicals upon illumination of suspensions
of the activated carbons was confirmed by Electron Spin Res-
onance spectroscopy, using DMPO as spin trap (Fig. 5). The
ESR spectra of all three samples showed the characteristic
quartet peak profile with 1:2:2:1 intensity (g=2.006,
aN =afiH = 14.8 G hyperfine splitting constants), due to the
formation of DMPO-OH adducts [16,34] attributed to the pres-
ence of hydroxyl and/or superoxide radicals in the reaction
medium (superoxide anion is unstable in water and is rapidly
converted to "OH radical, eventually contributing to the
DMPO-OH adduct signal) [35,36]. Simulation of the experi-
mental spectra allowed the identification of a second adduct
for titanium dioxide, (HDMPO-OH adduct, aN=146G,
ayH=1.1G) [34], with a relative abundance close to 20%.
These adducts were not detected when the DMPO solution
was illuminated alone, confirming that they are generated

during irradiation of herein studied catalysts and corroborat-
ing the high reactivity in the presence of molecular oxygen.

Moreover, integration of the intensity of the second peak
in the profiles allowed the quantification of the radical species
(Fig. 5B). Although lower concentrations were obtained in the
carbons, compared to TiO;, it is interesting to recall that the
amount of radicals was larger for CVH than CV. This suggests
that the presence of O-containing functionalities on the car-
bon matrix has a negative impact on the detection of radicals.
A similar behavior with the extent of the carbon oxidation
has been reported for other carbons [11]. It should be noted
that despite the low concentration of radicals detected in
solution, carbon CV displayed similar activity towards phenol
photooxidation than CVH (Figs. 3 and 4), being higher than
other carbons with larger ESR signals [11,12].

3.3.
oxygen

Consecutive photocatalytic cycles under excess of

The role of the oxygen as a promoter of phenol photooxida-
tion was further confirmed measuring the cycles under con-
tinuous oxygen supply (Figs. 3 and 4), to avoid an eventual
depletion of dissolved oxygen in solution during the cycling.

The loss of activity towards phenol conversion after con-
secutive cycles was less pronounced under excess of oxygen,
particularly for carbon CV that had shown a marked deactiva-
tion upon cycling. In fact, the performance of both carbons
was similar to that of titanium dioxide. As for the intermedi-
ates, the amount detected is lower when the cycles are car-
ried out under excess of oxygen (Fig. 4), confinning that
dissolved oxygen is consumed during the photocatalytic reac-
tion, likely through the formation of O-radicals. Also, the reg-
ioselectivity towards the formation of catechol over quinones
in the activated carbons is still maintained. The enhanced
photocatalytic conversion under excess of oxygen is also in
agreement with TOC values (Table 2) that show a higher min-
eralization of phenol.

Based on these results, it can be assumed that the forma-
tion of O-radicals upon illumination of the catalysts is impor-
tant to achieve high phenol conversions and mineralization.
Direct hole oxidation of phencl to form catechol and trihydr-
oxylated intermediates should not be discarded [37], although
this reaction typically displays a slow kinetics [38]. With
increasing the concentration of dissolved oxygen, the rate
for the recombination of the photogenerated species is re-
duced due to the competitive electron scavenging by oxygen,
as a result, the generation of O-radicals would be improved.
The effect was very marked in the hydrophilic carbon, but it
was evident also for CVH and the titania powders (Fig. 5). A
similar role of dissolved oxygen has been reported for the
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mineralization of phenol in aquecus TiO; suspensions [39,40].
Moreover, TOC values (Table 2) revealed that the degree of
mineralization also depended on the supply of oxygen intro-
duced to the photoreactor, being the differences higher after
longer irradiation times (i.e., increasing the number of cycles).

Although some of the intermediates detected have more
toxicity than phenol itself [41], they are detected at a trace le-
vel after 6 cycles (Fig. 4); in all cases at much lower values
compared to the overall phenol concentration treated during
the course of the reaction (ca. 300 ppm).

The porosity of the carbons decreased gradually with the
number of cycles, as shown in Fig. 6, indicating that further
adsorption occurs to some extent in the course of the photo-
oxidation experiments. The clogging of the porosity affected
mostly the specific surface area and microporesity, which is
somehow expected since both textural parameters are closely
related and micropores are known to be the active sites where
phenol and its aromatic photo-oxidation products are prefer-
ably adsorbed [21]. The collapse of the porosity upon cycling

cv CVH
cycle 6
cycle 1
dark
raw
1] 400 8OO 1200 0 300 600 800 1200
Sgerlm®g] SgerIm* g7

Fig. 6 - Evolution of the porous features of the catalysts upon
consecutive irradiation cycles under depleted (light bars)
and excess (dark bars) dissolved oxygen conditions for the
initial carbons, after adsorption at dark conditions and after
consecutive photocatalytic runs (first and sixth cycles). (A
color version of this figure can be viewed online.)

was more pronounced for sample CV, indicating that a higher
amount of species are adsorbed inside its porous network.
This result was somehow expected taking into account that
this carbon leads to lower photodegradation and mineraliza-
tion yields than sample CVH. It has to be considered that a
greater amount of remaining phenol and its oxidation prod-
ucts are present in solution when irradiating carbon CV,
favoring the extension of the adsorption.

Moreover, the evolution of the porous features of the car-
bons during the consecutive cycles was very dependent on
the presence of dissolved oxygen in the reactor. Under excess
of oxygen, the collapse of the porosity upon consecutive runs
is significantly lower, which confirms that in these conditions
phenol and its degradation intermediates are photo oxidized
rather than adsorbed in the porosity of the carbons (which
would lead to lower porous features). These results are in
agreement with the higher photodegradation performance
(Table 2 and Figs. 2 and 4), and thus corroborate the outstand-
ing role of dissolved oxygen as a promoter of phenol
photooxidation.

4, Conclusions

The performance of activated carbons with different surface
chemistry after 20 h of illumination in consecutive photocata-
lytic cycles for the photodegradation of phenol has been
evaluated and compared to that of commercial TiO, under
similar experimental conditions. The overall performance of
the activated carbons upon cycling was comparable to that
of commercial titania -especially in conditions of excess of
oxygen- with close mineralization yields in all three studies
materials after six consecutive cycles (ca. 20 h of illumination).

Data showed a strong dependence of the photocatalytic
efficiency on the basic/acidic nature of the activated carbons,
with a lower performance for the hydrophilic carbon. For the
activated carbons, a marked accumulation of phenol degrada-
tion intermediates was observed during cycling, with
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preferential formation of catechol over quinones. For tita-
nium oxide, the concentration of aromatic intermediates is
lower but still TOC values show low mineralization due to
the accumulation of short alkyl chain organic acids.

Phenol conversion and mineralization rates were greatly
enhanced in the presence of excess of dissolved oxygen in
the solution, demonstrating the outstanding role of oxygen
in the photooxidation of phenol. This was critical for the
long-term performance of the hydrophilic carbon, which
showed a sharp fall in phenol conversion upon cycling under
oxygen depletion conditions. The evolution of the porous fea-
tures of the carbons was also very dependent on the presence
of dissolved oxygen. The lower collapse of the porosity under
oxygen excess indicates a higher conversion of phenol and its
degradation intermediates. Furthermore, the formation of O-
radicals upon illumination of both activated carbons and tita-
nium dioxide was evidenced by Electron Spin Resonance
spectroscopy. Both results confirmed that the formation of
*‘OH and ‘O, is important to achieve high phenol conversions
and mineralization yields, particularly for activated carbons.
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ANEXO IV

A continuacion, se recogen las diferentes participaciones realizadas en congresos nacionales e internacionales:

VOLUMENES COLECTIVOS
» Carmona, R.J., Velasco, L.F., Ania, C.O., “Carbon Additives for an Enhanced Visible Light Activity of Bi/W/Ti-Based Semi-

conductors” Extended abstract ORT5 27, Carbon 2014, Isla Jeju (Corea del Sur), 29 Junio-04 Julio, 2 pag.

* Carmona, R.J., Murcia-Lépez S, Navio, J.A., Hidalgo, M.C., Ania, C.O., “Photocatalytic performance of hybrid Bi,WO,-

carbon composites under UV and visible Light”, Extended abstract n® 97, Carbon 2013, Rio de Janeiro (Brasil), 14-19 Julio,

4 pag.

* Velasco, L.F., Carmona, R.J., Matos, J., Ania, C.O., “Performance of activated carbons on consecutive photocatalytic

cycles”, Extended abstract n° 59, Carbon 2013, Rio de Janeiro (Brasil), 14-19 Julio, 4 pag.

CONFERENCIAS INVITADAS

* Velasco, L.F., Gomis-Berenguer, A., Carmona, R.J., Ania, C.O.*, “Exploring the photochemical activity of nanoporous car-

bons for the degradation of toxic organic compounds”, 15t Workshop on Water & Soil Clean-up from Mixed Contaminants,

2014, Kosice (Eslovaquia), 3 Octubre.

* Velasco, L.F., Carmona, R.J., Gomis-Berenguer, A., Ania, C.O.*, “Photochemical activity of nanoporous carbons under UV

and visible light”, 3 Int. Conference on Advanced Oxidation Processes 2014, Munnar, Kerala (India), 25-28 Septiembre.

COMUNICACIONES ORALES

» Carmona, R.J.*, Andrade, M.A., Mestre, A.S., Carvalho, A.P., Ania, C.O., “Two step adsorption of caffeine from solution

on activated carbons: influence of pH and ionic strength”, 39 Reunién Ibérica de Adsorcion (RIA 2014), Baeza (Jaén),

15-17 Septiembre.

» Carmona, R.J.*, Velasco, L.F., Ania, C.O., “Carbon Additives for an Enhanced Visible Light Activity of Bi/W/Ti-Based Se-

miconductors” (ORT5-27), Carbon 2014, Isla Jeju (Corea del Sur), 29 Junio-04 Julio.
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* Velasco, L.F., Carmona, R.J., Ania, C.O.*, “Understanding phenol adsorption mechanisms on activated carbons: applications to
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