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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 TiO2 benchmark). 

In order to explore this possibility in depth, the synthesis, characterization and evaluation of 

the photocatalytic performance of Bi2WO6/C and WO3/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

En los últimos años los contaminantes emergentes se han revelado como una de las princi-

pales causas de contaminación de los recursos hídricos 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 tecnologías 

más limpias y eficientes para el tratamiento de aguas residuales (Procesos Avanzados de 

Oxidación), basadas en la producción 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 fotocatálisis heterogénea como alternativa a los tratamientos convencionales 

para la degradación de la rodamina B, un compuesto orgánico peligroso, usada como colorante 

y comúnmente 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 mineralización del contaminante elevadas, son activos únicamente 

bajo radiación ultravioleta, originando un alto coste energético del proceso, que hace inviable su 

implementación a escala industrial. Por consiguiente, es necesario aumentar la eficiencia foto-

catalítica de aquellos semiconductores que presentan actividad en la región visible del espectro 

electromagnético. Para lograr este objetivo, en esta investigación se ha estudiado el efecto de la 

incorporación de materiales de carbono como aditivos en semiconductores de wolframio. Para 

explorar esta posibilidad, se llevó a cabo la síntesis, caracterización y evaluación de la actividad 

fotocatalítica bajo radiación visible de fotocatalizadores Bi2WO6/C y WO3/C. Para ello se emplea-

ron como aditivos materiales de carbono con diferentes propiedades texturales, físico-químicas 

y estructurales. 

Los resultados obtenidos en esta tesis doctoral muestran como el método de síntesis de 

los fotocatalizadores mixtos, así como la cantidad de aditivo carbonoso empleado, son factores 

clave en su rendimiento fotocatalítico, y deben optimizarse en función del semiconductor emplea-

do. Además, la naturaleza de los materiales de carbono va a determinar las propiedades ácido-

base, texturales y ópticas del fotocatalizador resultante, siendo por tanto de suma importancia 

en el rendimiento global del proceso de fotodegradación. Se ha observado como la fotooxidación 

de la rodamina B tiene lugar a través de dos mecanismos simultáneos, determinando la química 
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superficial del fotocatalizador empleado la prevalencia de uno sobre otro. Así, mientras el empleo 

de aditivos de carbono ácidos favorece la adsorción del contaminante en la superficie del foto-

catalizador y su posterior degradación a través de un proceso de fotosensibilización, la adición 

de materiales de carbono básicos hace que predomine el mecanismo fotocatalítico. Además, la 

fotoactividad intrínseca que presentan los materiales de carbono empleados como aditivos en 

esta investigación, también contribuye a la mejora del rendimiento fotocatalítico de los semicon-

ductores de wolframio. El estudio y control de todas las variables anteriormente mencionadas 

ha hecho posible la obtención de fotocatalizadores híbridos con propiedades óptimas para la 

degradación de rodamina B bajo radiación 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.



1. INTRODUCCIÓN





1. INTRODUCCIÓN

3

1.1. AGUAS CONTAMINADAS, UN PROBLEMA ECOLÓGICO 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 rápido desarrollo económico, la industrialización de 

la sociedad, y su uso inadecuado durante un amplio periodo de tiempo, se encuentra actualmente 

en una alarmante situación de deterioro a nivel mundial. Para combatir esta situación, se está 

planteando un nuevo enfoque en la gestión hídrica mundial, en el que se busca un tratamiento 

más adecuado de las aguas residuales con el fin de facilitar su reutilización, devolviéndoles las 

características físicas, químicas y biológicas anteriores a sus usos. En definitiva, se busca recu-

perar y regenerar el agua que utilizamos y no solamente buscar nuevas fuentes, que mermarían 

aún en mayor medida la frágil situación de los recursos hídricos mundiales.

En la Tierra solo el 2,5% del agua existente es potable, y de ella, menos del 0,7% se en-

cuentra en ríos, lagos o aguas subterráneas para poder ser utilizada directamente en el consumo 

humano, reduciéndose dicha cantidad año tras año debido a la contaminación de los recursos 

hídricos. Según la Organización 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 año en el planeta [ONU, 2003]. No obstante, la principal causa de contami-

nación, por encima de los vertidos, es la falta de gestión y tratamiento de las aguas residuales. 

Asimismo, según el Fondo de las Naciones Unidas para la Infancia (UNICEF) en el año 2015, 

663 millones de personas seguían sin tener acceso a agua potable de calidad y cada año mueren 

unos 3,5 millones de personas debido a enfermedades relacionadas con la insalubridad del 

agua, de las que aproximadamente 1,5 millones son niños menores de 5 años [ONU, 2016]. 
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Figura 1.1. Principales vías de contaminación de las aguas [Adaptación BARCELÓ, 2007] 

La utilización del agua por sectores a nivel mundial muestra como la mayor captación de 

agua va destinada a la agricultura, aproximadamente un 70%, mientras que a la producción de 

energía, 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 año 2050, 

siendo el principal sector demandante la industria (hasta un 400%), la producción 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 año 2050 más del 40% de la población 

mundial vivirá en zonas sometidas a estrés hídrico [ONU, 2016]. 

La necesidad de obtener un agua de calidad para cada uso y el aumento de la demanda y la 

contaminación del agua han motivado el desarrollo de un marco legislativo que proteja y regule los 

recursos hídricos. En ese sentido hay que señalar que la Unión Europea (UE) presenta un marco 

legal comunitario, el cual establece las pautas de la política en materia de aguas de todos los países 

miembros de la UE, estableciéndose restricciones a la contaminación 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 reúne y unifica criterios en las 

políticas respecto a la calidad de las aguas para todos los miembros de la UE, de forma que se exige 

una protección ecológica y un “buen estatus químico y ecológico” para todas las aguas superficiales en 
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el año 2015. El anexo X de la Directiva MARCO, actualizado mediante la Directiva 2008/105/CE [UE, 

2008], armoniza los estándares de calidad de las aguas superficiales estableciendo concentraciones 

máximas admisibles para las sustancias prioritarias en el ámbito de la política de aguas.

Por otro lado, la directiva 91/271/CE [UE, 1991] relativa al tratamiento de las aguas residuales 

urbanas, señala 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 autorización de vertido por las autoridades competentes de cada estado, para la 

lista descrita en su Anexo Ι 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 autorización las ac-

tividades industriales y agrícolas que presentan un elevado potencial de contaminación. 

Más 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, así 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 fármacos, productos de higiene personal y pesticidas. 

Teniendo en cuenta los datos sobre los tratamientos de las aguas residuales en la UE durante 

los últimos años, se observan mejoras a nivel de captación y tratamiento, si bien subsisten grandes 

diferencias entre los Estados Miembros de la UE, siendo los de más reciente incorporación los que pre-

sentan unos índices más bajos de cumplimiento de objetivos, a pesar del apoyo económico aportado 

por la UE para esta cuestión, unos 14.300 millones de euros entre los años 2007 y 2013 [UE, 2013 B]. 

Según los datos recogidos en el 7º Informe sobre la Implementación de la Directiva de Trata-

miento de Aguas Residuales Urbanas del año 2013, el 91% de la carga contaminante de las grandes 

ciudades de la UE recibía un tratamiento más riguroso, lo que supone un incremento considerable 

frente al 77% del informe anterior del año 2011. En España, sin embargo, solo el 85% de las aguas 

residuales eran tratadas adecuadamente, situándose aún lejos de cumplir los objetivos marcados en 

las directivas europeas. Según el Registro Estatal de Emisiones y Fuentes Contaminantes (PRTR) 
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[PRTR ESPAÑA,2014] en el año 2014 fueron vertidas a las aguas españolas 1.886.979 toneladas de 

sustancias contaminantes de naturaleza diversa.

Figura 1.2. Emisiones contaminantes a las aguas en a) España y b) Asturias  

                                 [Adaptación PRTR ESPAÑA, 2014].

El Principado de Asturias contribuyó 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 emisión de sustan-

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

1.1.1. CONTAMINANTES EMERGENTES: UN NUEVO PELIGRO PARA EL AGUA

En los últimos años, el desarrollo de métodos de análisis más sensibles y novedosos ha permitido la 

detección de algunos contaminantes, potencialmente peligrosos, cuya presencia en el medio ambiente 

y sus efectos nocivos habían 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 químico (natural o sintético) o cualquier microorganismo que no está normalmente 

controlado en el medio ambiente, pero que presenta el potencial para causar daños ecológicos conoci-

dos o aún 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 detección. En otros casos, la síntesis de nuevos reactivos químicos o cambios en 
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el uso y disposición de reactivos ya existentes ha sido el propio origen de la aparición de sustancias de 

este tipo [USGS, 2016]. Además, la peculiaridad de este tipo de compuestos es que debido a su elevada 

producción y por lo tanto su continua introducción en el medio ambiente, no necesitan ser persistentes 

para ocasionar efectos adversos [PETROVIC, 2003], aunque muchos de ellos sí lo son, con lo que, 

aunque se introduzcan en pequeñas cantidades, su acumulación es cada vez mayor. 

Desde su aparición, los EP se encuentran entre las líneas de investigación prioritarias de los 

principales organismos encargados de la protección medioambiental y sanitaria, tales como la OMS 

(Organización Mundial de la Salud), la EPA (Agencia de Protección Medioambiental de Estados Uni-

dos) o la AEMA (Agencia Europea del Medio Ambiente). En la actualidad, más de 700 EP y sus metab-

olitos y productos de transformación están presentes en el medio acuático europeo según un listado 

de la red NORMAN (red de laboratorios de referencia, centros de investigación y organizaciones afines 

para el control de sustancias ambientales emergentes) [NORMAN NETWORK, 2016]. Estos se encuen-

tran clasificados en más de 20 categorías diferentes según su origen, destacando entre ellas los fár-

macos, productos de cuidado personal, agentes tensioactivos, plastificantes, pesticidas, retardantes 

de llama, compuestos perfluorados, cloroalcanos y reactivos industriales. Además, los contaminantes 

emergentes demandan una atención mayor y más urgente, debido a la escasez de datos ambientales 

y ecotoxicológicos sobre los mismos y las posibles consecuencias de su presencia o la de sus metabo-

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

Una de las principales vías de contaminación, 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 Físico-Químico y Secundario o Biológico), la 

mayoría de los contaminantes orgánicos tradicionales, en mayor o menor medida, son elimi-

nados en las estaciones de depuración. Sin embargo, algunos EP han resultado ser resis-

tentes a las tecnologías convencionales empleadas para la eliminación de contaminantes, 

permaneciendo en las aguas de salida de las EDAR y en algunos casos, dando incluso lugar 

a la formación de compuestos derivados, que pueden llegar a ser incluso más tóxicos que 

el contaminante inicial.

Los problemas potenciales relacionados con la contaminación del agua debida a la 

presencia de contaminantes emergentes preocupan cada vez más a la sociedad. Esta re-
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alidad se refleja también en la política de la UE en materia de calidad de aguas, que cómo 

se comentó anteriormente, publicó 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 situación en los diferentes Estados miembros relativa al 

control de la calidad del agua y la contaminación debida a EP es bastante desalentadora y 

solo unos pocos países han adoptado iniciativas para enfrentarla. Es por ello, que se hace 

patente la necesidad de introducir el uso de tecnologías avanzadas para el tratamiento de 

aguas residuales; entre las más destacas se encuentran los biorreactores de membrana, 

la nanofiltración/ultrafiltración o la ósmosis inversa, así como tecnologías que empleen los 

denominados Procesos o Técnicas Avanzados de Oxidación (PAO o TAO), de los cuales se 

hablará más adelante.

1.1.1.1. RODAMINA B Y SUS PRODUCTOS DE OXIDACIÓN

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. Además, más allá de la dificultad de su degradación, 

cabe destacar también que una buena parte de estas sustancias son potencialmente peligrosas, 

al dar lugar su descomposición a sustancias cancerígenas, como ocurre en el caso de los colo-

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

Uno de los colorantes más ampliamente utilizados es la rodamina B (RoB) o Violeta 

básico 10, un colorante derivado del xanteno, soluble en agua (50 g/dm3), anfótero (pKa 3,2) 

y que posee una fuerte fluorescencia, que se emplea como colorante industrial, trazador de 

aguas, biomarcador o, mezclado con auramina, como técnica histiológica de detección de al-

gunos organismos, y que se encuentra frecuentemente en aguas residuales procedentes de la 

industria química y textil. 

La utilización de este contaminante ha sido cuestionada desde principios de los años 

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 último respecto, la RoB puede dar lugar a la formación de nitrosaminas 

(compuestos altamente cancerígenos) en presencia de nitritos, llegando a prohibirse su 

utilización 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, está registrado dentro de la ECHA 

(Agencia Europea de Productos Químicos) desde el año 2010, encontrándose dentro de las 

sustancias incluidas en el Anexo III del REACH (Reglamento nº 1907/2006 del Parlamento 

y Consejo Europeo, que es reglamento europeo relativo al registro, la evaluación, la autor-

ización y la restricción de las sustancias y mezclas químicas, aprobado el 18 de diciembre 

de 2006) [ECHA, 2016]. Además, está prohibida su utilización para estudios de dispersión en 

agua desde el año 2004 por la AESA (Agencia Europea de Seguridad Alimentaria), así como 

su empleo como aditivo alimentario.

Además de estar considerada como una sustancia tóxica para los organismos presentes 

en el medio acuoso, la RoB puede poner en riesgo la salud humana, al poder causar daños 

oculares, irritabilidad en la piel y en los ojos, problemas respiratorios, actuar como sustancia 

mutagénica y dar lugar a la formación de sustancias cancerígenas.

1.2. PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACIÓN

Como se ha comentado anteriormente, la necesidad de una mejora en el proceso de trata-

miento de aguas residuales ha dado lugar, en los últimos años, al desarrollo de tecnologías 

más eficientes basadas en la destrucción química de los contaminantes. Estas tecnologías, 

denominadas PAO o TAO, se basan en la generación, normalmente a través de procesos 

catalíticos, de especies reactivas que interactúan con contaminantes recalcitrantes, de-

gradándolos en condiciones de presión atmosférica y temperatura ambiente. A modo gener-

al, se utilizan cuando el proceso de depuración convencional no consigue alcanzar el grado 

de descontaminación requerido por la legislación, pero pueden emplearse como tratamiento 

único según las características del agua a tratar. La Figura 1.3 muestra los intervalos de 

aplicación de los diferentes PAO en función del caudal y la carga orgánica de la corriente 

a tratar. Estas técnicas, además de depurar el agua, también la desinfectan, eliminando o 

inactivando virus y bacterias presentes. 
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Figura 1.3. Tecnologías existentes para la depuración de aguas en función de la carga  

                             orgánica y del caudal a tratar [Adaptación de BLESA, 2003]

El mayor inconveniente que presenta el empleo de estas técnicas es el elevado coste 

de los reactivos necesarios (O3, H2O2, luz UV…), aunque el empleo de la energía solar de 

una forma más eficiente ayudaría a reducir dichos costes. Tal y como se ha mencionado con 

anterioridad, los PAO se basan en la producción y el uso de especies altamente reactivas, 

que interaccionan con los compuestos recalcitrantes presentes en las aguas residuales, 

tales como pesticidas, colorantes industriales, fármacos, etc. Las especies reactivas gen-

eradas son a su vez oxidantes fuertes, siendo la más habitual el radical hidroxilo (OH•), que 

presenta un potencial estándar de oxidación para el par rédox OH•/H2O de Eo = + 2,8 V vs 

electrodo normal de hidrógeno (ENH) (reacción 1.1), solo superado por el par rédox F-/F2 

(Eo = + 2,87 V vs ENH) [LIDE, 2010]. 

                                                              OH• + H+ gH2O                                                         (reacción 1.1) 

Este tipo de técnicas se clasifican habitualmente en función del mecanismo de generación 

de los radicales OH• y del empleo de reactivos adicionales. Esta tesis doctoral se ha centrado en 

el empleo de la Fotocatálisis Heterogénea como técnica avanzada de eliminación de contami-

nantes persistentes en aguas.
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1.2.1. FOTOCATÁLISIS HETEROGÉNEA

Según la IUPAC, el término fotocatálisis se define como “la aceleración de una reacción química 

por actuación de un catalizador sólido, activado mediante excitación electrónica al incidir sobre él 

radiación luminosa de un determinado contenido energético” [BRASLAVKY, 2007]. Esta radiación 

incidente, perteneciente a las regiones UV o visible del espectro electromagnético, actúa como 

activador o iniciador de la reacción, consumiéndose en el proceso, siendo comúnmente un semi-

conductor el material que actúa como fotocatalizador en el proceso. El semiconductor empleado 

se caracteriza por poseer una estructura electrónica de bandas adecuada que le permite generar 

pares electrón/hueco al ser irradiado con luz de una longitud de onda adecuada. Asimismo, los 

electrones y huecos generados dan lugar a la formación de especies altamente reactivas (general-

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

Los semiconductores, si se analizan desde un punto de vista cuántico, 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 combinación de los orbitales atómicos discretos de 

similar energía. Estos niveles se agrupan en dos bandas energéticas, existiendo entre ambas, es-

tados electrónicos no permitidos. La banda de mayor energía ocupada por electrones se denomina 

banda de valencia (BV) y la de menor energía sin electrones se conoce como banda de conduc-

ción (BC). El salto de energía entre ambas bandas se denomina banda de energía prohibida (Eg) 

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 excitación por transferencia 

de cargas, al emplear como fotocatalizador un semiconductor tipo n, como es el caso del TiO2, el Bi2WO6 

o el WO3 (los dos últimos empleados en esta tesis doctoral). En él, se aprecia que al incidir sobre un semi-

conductor un fotón con energía igual o superior a la separación energética entre las BV y BC, se produce 

la excitación de uno de los electrones (e-) de la BV a la BC, generándose 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 rápidamente hacia la superficie de la partícula, dando lugar a reacciones 

químicas. Esta separación 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 reducción.
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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 fracción de los mismos puede difundir hasta la superficie de 

la partícula del fotocatalizador participando en reacciones de oxidación o reducción. La capacidad 

de un semiconductor para llevar a cabo la transferencia de un electrón o un hueco fotogenerado a 

una molécula adsorbida, está controlada por la posición de la banda de energía del semiconductor 

y el potencial rédox del adsorbato [RAJESHWAR, 1995]. El nivel de energía inferior de la BC se cor-

responde con el potencial de reducción de los electrones fotogenerados, mientras que el nivel de en-

ergía superior de la BV, determina la capacidad de oxidación de los huecos. Así pues, si una especie 

presenta un potencial rédox por debajo del potencial de los electrones fotogenerados en la BC, podrá 

ser fotocatalíticamente reducida, mientras que, si el potencial rédox se encuentra por encima del que 

presentan los huecos generados, será 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 formación de radicales OH•. Por otro lado, la especie aceptora más frecuente 

de los electrones excitados durante la irradiación es el O2 (E
o = 0,52 V vs ENH) que se reduce 

dando lugar al anión radical superóxido O2
•- (Eo = + 0,89 V vs ENH). A continuación, se exponen 

las reacciones más habituales que tienen lugar en medio acuoso y en presencia de oxígeno:

                                        Semiconductor + hν ge- + h+                                                            (reacción 1.2)

                                                      H2O + h+ gOH• + H+                                                            (reacción 1.3)

                                                               O2 + e- gO2
•-                                                                (reacción 1.4)

Otras especies oxidantes similares pueden formarse mediante procesos de recombinación 

química, por ejemplo, el radical hidroperóxido (OOH•) (Eo = + 0,88 V vs ENH) y el peróxido de 

hidrógeno (H2O2) (E
o = + 1,78 V vs ENH):

                                                         O2
•- + H+ gOOH•                                     (reacción 1.5)
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                                                        2 HO2
• gO2 + H2O2                                                            (reacción 1.6)

                                                            ½ H2O2 gOH•                                                                  (reacción 1.7)

                                                    H2O2 + e- g OH• + OH-                                                        (reacción 1.8)

Figura 1.4. Representación de a) el proceso de fotocatálisis heterogénea en un semi- 

                    conductor tipo n y, b) posición de las bandas de conducción y valencia de  

                             diversos semiconductores.
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En resumen, la irradiación de partículas semiconductoras con un haz de luz de energía 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-

dación de los mismos. Al interaccionar con contaminantes de naturaleza orgánica, dichos agentes 

pueden dar lugar incluso a la completa mineralización del mismo, dando la siguiente reacción global 

y siendo este el escenario más deseado en la lucha contra la contaminación:

         Contaminante Orgánico + Radicales g Intermedios g CO2 + H2O        (reacción 1.9)             

Asimismo, los huecos fotogenerados, cuyo potencial es Eo = + 2,53 V vs ENH, pueden 

reaccionar directamente con las moléculas de contaminante adsorbidas en la superficie del catal-

izador:

                           Contaminante + h+ g Intermedios g CO2 + H2O                         (reacción 1.10)

Por otra parte, algunos subproductos procedentes de la degradación parcial de los con-

taminantes suelen intervenir en los mecanismos globales de reacción, dependiendo la compleji-

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

1.2.2. APROVECHAMIENTO DEL ESPECTRO SOLAR EN FOTOCATÁLISIS

Una de las principales ventajas de la fotocatálisis heterogénea es la posibilidad de aprovechar la 

radiación solar para llevar a cabo las reacciones fotocatalíticas. La energía solar, muy económica 

y renovable, se plantea así como una muy buena alternativa al uso de lámparas de mercurio y 

xenón o a los denominados simuladores solares, típicas fuentes de radiación usadas en procesos 

fotocatalíticos para llevar a cabo el tratamiento foto-oxidativo de aguas contaminadas. Sin em-

bargo, aunque el empleo de radiación solar resulta muy interesante, entraña ciertas dificultades.

La radiación 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 radiación 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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superiores a 740 nm y que representa un 44,9% [FERNÁNDEZ IBÁÑEZ, 2004] (Figura 1.5). 

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

fotoactividad en la región UV, la energía que se aprovecha es muy pequeña.

Figura 1.5. Representación del espectro de radiación solar [REQUENA, 2016]

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

nentes diferentes: i) radiación directa: aquella que no sufre interacciones al atravesar la atmósfera; 

ii) radiación difusa: la que llega a la superficie con una dirección distinta a la de la directa debido 

a los procesos de absorción y dispersión de luz que tienen lugar a su paso por la atmósfera; y iii) 

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

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

uso en fotocatálisis son la radiación directa y la difusa [MALATO, 2009].

Considerando que la radiación UV presenta una proporción de componente difusa relativa-

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

taje de radiación solar aprovechada en los procesos fotocatalíticos es aún menor que el porcentaje 

de radiación UV incidente, siendo aproximadamente el 4%. Para mejorar este porcentaje, se utilizan 
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captadores de radiación que utilizan sistemas ópticos reflectores y en algunos casos refractores, que 

aumentan la densidad de flujo radiante que se dirige sobre la superficie receptora de la radiación. 

Asimismo, también se ha investigado con sistemas de concentración de luz solar dando lugar al de-

sarrollo de una amplia variedad de colectores empleados para distintas aplicaciones solares; y con 

reactores empleados en fotocatálisis solar, hasta llegar a los más utilizados hoy en día en fotocatálisis 

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

Como ya se ha comentado, un mejor aprovechamiento del espectro solar supondría una 

gran mejora en el desarrollo de la tecnología empleada en la degradación fotocatalítica, por lo 

que es necesario no solo una mejora de los sistemas de captación de radiación, sino el desarrollo 

de nuevos fotocatalizadores que presenten una mayor eficacia en los procesos de fotooxidación 

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

Una estrategia interesante para el desarrollo de este nuevo tipo de fotocatalizadores es la 

combinación de aditivos de carbono con semiconductores que presenten actividad en la región 

del visible; especialmente, cuando se conoce que la incorporación de materiales de carbono 

puede contribuir a la mejora de los procesos fotocatalíticos [LEARY, 2011] y cuando además se ha 

demostrado la fotoactividad intrínseca 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 fotocatálisis, son materiales cuyo carácter 

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 acción de otro 

método de aporte energético (como la radiación), como conductores. Este tipo de materiales se 

puede clasificar en dos grupos según su mecanismo de conducción: i) semiconductores intrínse-

cos y ii) semiconductores extrínsecos.

En el primero, la conducción que se observa es debida solo al material semiconductor y 

no a la presencia de elementos extraños o impurezas. En los semiconductores intrínsecos, los 

portadores de carga (e- y h+) se forman por parejas, existiendo siempre la misma cantidad tanto 
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de electrones libres como de huecos, por lo que, generalmente, se habla de una concentración 

intrínseca de portadores (ni) que va a depender de la temperatura. A una temperatura dada, la 

velocidad de generación de los portadores de carga, es igual a la velocidad de recombinación 

de los pares e-/h+, manteniéndose así una situación de equilibrio entre los portadores de carga. 

La conductividad en este tipo de materiales depende tanto de ni, 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 electrónicos, pero no en aplicaciones a escala industrial 

[CALLISTER, 1996].

El segundo grupo es el que se origina precisamente al incorporar cantidades peque-

ñas de sustancias que actúan como dopantes (impurezas) a los materiales semiconducto-

res, añadiendo niveles intermedios a la estructura electrónica de los mismos. En este caso, 

se sustituyen átomos del semiconductor original por otros diferentes que tengan un electrón 

de valencia más o menos. 

Al añadir un átomo con un electrón de valencia en exceso, este no ejercerá función alguna 

en el enlace y la energía requerida para liberarlo será mucho menor de la que haría falta para 

romper el enlace y liberar algún otro electrón; debido a ello incluso a temperaturas muy bajas 

puede liberarse el mismo y convertirse en un electrón de conducción. Es importante destacar, sin 

embargo, que el ion positivo que queda tiene alrededor suyo el mismo número de electrones que 

cualquiera de los átomos del semiconductor original, no creándose ningún hueco. Este tipo de 

semiconductores se denominan “tipo n”, porque conducen la corriente principalmente mediante 

electrones de conducción, siendo los electrones los portadores mayoritarios de carga y siendo 

esta de carácter negativo. Sin embargo, es necesario señalar que siempre existirán huecos en el 

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

La situación opuesta a la anterior se tiene al añadir un átomo con un electrón menos, 

ya que en ese caso lo que se crea es un hueco, disponible para la conducción. Al crearse 

una vacante, los electrones de las inmediaciones se desplazarán para cubrirla, haciendo 

que el hueco se desplace por el material. En este caso, los huecos serán los portadores 

mayoritarios de carga, siendo esta de carácter positivo, denominándose por ello los semi-

conductores de “tipo p”.
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Desde el punto de vista de la teoría de bandas, cuando se sustituye un átomo por 

otro de carácter donador se está introduciendo al mismo tiempo un nivel de energía (Ed) 

próximo al de la BC. De forma semejante, cuando se dopa o se introducen impurezas 

aceptoras, se están introduciendo niveles de energía (Ea) próximos a la BV. En ambos 

casos, debe considerarse que se introducen niveles discretos de energía y no bandas, ya 

que el número de impurezas en un semiconductor es muy pequeño (Figura 1.6).

Los defectos en un material, tales como la ausencia de un átomo en la red cristalina, 

pueden dar lugar a la formación de semiconductores extrínsecos tipo n o p, y de hecho 

algunos semiconductores ampliamente usados, tales como el TiO2, el Fe2O3 y ZnO, son 

óxidos no estequiométricos, termodinámicamente estables, a los que precisamente les 

ocurre esto. 

Figura 1.6. Representación del diagrama de bandas de un semiconductor  

                    intrínseco, y de un extrínseco tipo n y tipo p, incluyendo el nivel  

                         de Fermi (EF) y los niveles discretos de energía de los átomos do- 

                             nadores (Ed) y aceptores (Ea).
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A continuación, se describen los dos semiconductores empleados en esta tesis 

doctoral, el Bi2WO6 y el WO3.

1.2.3.1. TUNGSTANATO DE BISMUTO (BI2WO6)

Un semiconductor que se presenta como alternativa al TiO2 y que ha mostrado un buen ren-

dimiento bajo condiciones de luz visible es el tungstanato de bismuto (Bi2WO6), nombrado de 

ahora en adelante BWO. Este semiconductor tipo n, pertenece a la familia de los compuestos 

Aurivillius (derivados de las perovskitas), siendo el más simple de la misma, y fue propuesto por 

primera vez como fotocatalizador por Kudo y Hajii [KUDO, 1999]. Se caracteriza por poseer una 

estructura ortorrómbica, que puede explicarse como una estructura laminar conformada por ca-

pas octaédricas de tipo perovskita de octaedros WO6, que comparten esquinas con los octaedros 

consecutivos presentando inclinaciones opuestas, intercaladas con capas de Bi2O2 organizadas 

como pirámides de base cuadrada rotadas 180º (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 fotocatalíticas [MANHANTY, 1991; BORDUN, 1998; MURUGAN, 1999; LUO, 2001; MURUGAN, 2001; 

NOGUCHI, 2001; CASTRO, 2003; JIMÉNEZ, 2003]. 

Figura 1.7. Estructura cristalina del BWO, mostrando las capas de octaedros WO6  

                                                   inclinados y las capas Bi2O2 distorsionadas [MURCIA-LÓPEZ, 2013]
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En los compuestos tipo MxOy, la BV está constituida fundamentalmente por orbitales O 2p, 

mientras que la BC presenta un fuerte carácter de orbital metálico d. Debido a este hecho, los 

valores de Eg son superiores a 3,0 eV (si la banda de conducción también tiene potencial para 

la reducción del agua), ocurriendo la excitación como una transferencia de carga del oxígeno al 

catión metálico. En estos casos, la coordinación y la electronegatividad del metal de transición 

tienen un efecto importante sobre la Eg. Además, también es preciso tener en cuenta la depen-

dencia de este último parámetro con la estructura cristalina. 

Sin embargo, en los sistemas ternarios Ax My Oz, como es el caso del BWO, la presencia de un 

tercer ion cambia inevitablemente la red MxOy, por la modificación de los ángulos de enlace M-O-M, 

el ambiente de coordinación del catión o la configuración poliédrica. De esta manera, la configuración 

electrónica también se ve modificada [ENG, 2003] y en el caso del BWO, la BV pasa a estar constituida 

principalmente por la hibridación de orbitales O 2p y Bi 6s (Eº 3,26 V vs ENH), mientras que la BC se 

debe principalmente a los orbitales W 5d (Eº 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 fotocatalíticas, al 

favorecer la separación de los pares electrón/hueco gracias a las redes poliédricas Bi-O formadas, e 

incrementar la movilidad de los portadores de carga [FU, 2005]. 

Figura 1.8. Proceso de crecimiento de las nanoláminas de BWO y formación de una  

                             superestructura 3D tipo flor [AMANO, 2008].
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Un factor determinante en la actividad fotocatalítica del BWO es el proceso de síntesis. En 

él influye de forma destacada el pH a través de dos efectos: i) la concentración de iones durante 

la fase de envejecimiento y ii) la posible formación de oxoaniones WO4
2- o polianiones de otras 

especies como consecuencia de la presencia de iones OH-, que podrían dar lugar a impurezas 

de tipo MxOy. La estructura laminar del BWO va a influir también en su morfología (Figura 1.8) ya 

que las láminas pueden autoensamblarse y dar lugar a estructuras jerarquizadas en 3D de forma 

controlada, en función de parámetros de síntesis tales como el pH del medio, la temperatura o la 

presencia de surfactantes.

1.2.3.2. ÓXIDO DE TUNGSTENO (WO3)

El óxido de tungsteno (WO3) es un semiconductor tipo n, inocuo y estable en medio acuoso 

bajo condiciones ácidas. Este material presenta una estructura tridimensional de octaedros 

WO6 con los vértices compartidos, que deriva de la perovskita cúbica ideal (tipo ReO3) y 

que está asociada con sus propiedades electro-ópticas, electro-crómicas, ferroeléctricas y 

catalíticas [SVENSSON, 1985; COTTON; 1988; KUMAR, 2015]. Sin embargo, dependiendo de 

algunos factores tales como la temperatura de síntesis, se pueden obtener diversas estruc-

turas cristalinas entre las que se incluyen la monoclínica, la ortorrómbica y la hexagonal, 

presentando cada una de ellas una Eg diferente, lo que da lugar a diferentes propiedades 

fotocatalíticas (Figura 1.9). Una de las propiedades más destacables del WO3 es su fuerte 

electrocromismo, presentando distinta coloración (variando de amarillo a azul) en función 

del potencial aplicado según el proceso rédox:

                                                    WO3 + xM+ + xe- = MxWO3                            (reacción 1.11)

donde M+ representa un catión monovalente (H+, alcalinos) y se obtiene un compuesto 

denominado “Bronce de Tungsteno” (MxWO3). El exceso de electrones en el óxido es 

compensado por la intercalación de cationes en la estructura cristalina. 
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Figura 1.9. Algunas estructuras cristalinas del WO3 [Adaptación RODRIGUEZ-PÉREZ, 2014]

El óxido estequiométrico está formado por iones W6+, de marcado carácter ácido, 

y O2-, de carácter ligeramente básico. El óxido no estequiométrico posee vacantes de 

oxígeno y, en consecuencia, algunos centros W5+ o W4+, que forman niveles dadores 

de electrones en la banda prohibida del óxido. La excitación de estos niveles aumenta 

la concentración de electrones en la banda de conducción, comportándose como un 

semiconductor tipo n (exceso de electrones). 

El WO3 presenta una Eg de 2,4-2,8 eV, por lo que está considerado como un fotocatalizador 

con una elevada capacidad de absorción de luz en el visible (en torno a un 20% de la luz solar 

incidente, en comparación con el 4% del óxido de titanio).

Teniendo en cuenta la posición relativa de los bordes de las bandas de conduc-

ción y de valencia de este semiconductor, los huecos de su capa de valencia poseen 

un alto poder de oxidación (Eº 3,1-3,2 V vs ENH), termodinámicamente adecuado como 

para oxidar cualquier molécula orgánica. No obstante, la oxidación directa de compues-

tos orgánicos por los huecos es muy lenta. En la superficie del semiconductor, esta 

reacción se desdobla en dos semirreacciones: la oxidación del compuesto orgánico por 

el hueco y la reducción del oxidante por el electrón.

Al mismo tiempo, el potencial de reducción de los electrones fotogenerados en 

la banda de conducción de este semiconductor es de Eº 0,5 V vs ENH, termodinámi-

camente inadecuado para la reducción de oxígeno disuelto en el medio acuoso. Esta 

característica constituye el mayor inconveniente para el uso de este semiconductor 
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ya que causa la acumulación de los electrones fotogenerados sobre la superficie del 

material, dando lugar a un incremento de la velocidad de recombinación en los pares 

electrón/hueco, disminuyendo de esta forma su eficiencia fotocatalítica [IRIE, 2008; NO-

SAKA; 2011; WEN, 2013]. 

1.2.4. FOTOCATALIZADORES BASADOS EN MATERIALES DE CARBONO 

Debido al creciente interés mostrado por la aplicación de la fotocatálisis heterogénea como técnica 

de descontaminación medioambiental, han sido numerosos los esfuerzos de la comunidad científi-

ca que han estado centrados, en los últimos años, en mejorar la actividad fotocatalítica de los semi-

conductores. Además de modificar su composición química y su estructura, realizando estudios 

sobre la influencia de la fase cristalina, el tamaño de partícula, proceso de síntesis, incorporación 

de elementos metálicos o formación de heteroestructuras con varios semiconductores, también 

se han diseñado nuevos materiales híbridos utilizando semiconductores y materiales de carbono, 

debido a las atractivas propiedades que aportan estos últimos. La amplia variedad de propiedades 

físico-químicas, 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 utilización en la síntesis 

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

De manera general, la mejora del proceso fotocatalítico 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) modificación de las propiedades de absorción, así como estrechamiento y desplaza-

miento del band gap del fotocatalizador a través del dopaje de semiconductores con átomos 

de carbono; ii) incremento de la estabilidad de los semiconductores por inhibición de la fotocor-

rosión; iii) minimización de la recombinación de los pares electrón/hueco fotogenerados debido 

a: la existencia de interacciones electrónicas fuertes entre el semiconductor y los materiales de 

carbono, que originan una transferencia de portadores de carga entre ambos, y la actuación de 

los materiales de carbono como fotosensibilizadores; iv) incremento de la superficie activa y 

aumento del número de centros de adsorción que provocan un mejora de velocidad de reacción 

debido al confinamiento del contaminante en la porosidad del material de carbono y v) la fotoac-

tividad intrínseca de materiales de carbono (Figura 1.10)
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Figura 1.10. Roles de los materiales de carbono en fotocatálisis [Adaptación ANIA  2012]

A continuación, se describen brevemente los aspectos más notables sobre el uso de ma-

teriales de carbono en procesos de fotocatálisis heterogénea. 

1.2.4.1. MATERIALES DE CARBONO COMO SOPORTES DE SEMICONDUCTORES

La inmovilización de semiconductores sobre materiales de carbono porosos despertó inicial-

mente un enorme interés debido a que se conseguía aumentar el área superficial de los foto-

catalizadores, incrementando así la superficie irradiada, y además se mejoraba el contacto entre 

los catalizadores y los contaminantes a través del proceso de adsorción

La mayoría de los estudios en los últimos años se han centrado fundamentalmente en 

la preparación de semiconductores de elevada área superficial y han pretendido aprovechar 

la naturaleza porosa de los materiales de carbono, su estabilidad química y propiedades 

como adsorbente, para mejorar la actividad catalítica de la especie fotoactiva y por tanto la 

eficacia del proceso.
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Una de las etapas del mecanismo de fotodegradación que controla la cinética de la reacción es 

la adsorción del contaminante sobre la superficie del fotocatalizador [MINERO, 1992; MALATO, 2003]. El 

uso de un material adsorbente como soporte, provoca un aumento de la concentración 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 oxidación) entren en contacto 

con las especies fotogeneradas durante la iluminación del fotocatalizador, aumentando de esta forma 

la eficiencia del proceso de fotodegradación.

Algunos estudios han demostrado también, que el uso de materiales de carbono como 

soportes disminuye la velocidad de recombinación de los pares e-/h+, aumentando la cantidad de 

radicales formados y por lo tanto la eficacia del proceso de fotodegradación [CORDERO, 2007]. Se 

muestra así un efecto sinérgico entre los semiconductores y los materiales de carbono, que va a 

afectar fundamentalmente a la velocidad de degradación de los compuestos orgánicos [MATOS, 

1998, 1999]. Otros autores han señalado también que el uso de materiales de carbono puede 

dar lugar al desplazamiento del intervalo de absorción de luz del semiconductor hacia la región 

visible del espectro [HERRMANN, 1999 B; ARAÑA, 2003 B; BYRAPPA, 2006; WANG, 2007; SOBANA, 

2008; MA, 2011].

Entre los materiales de carbono porosos usados como soportes, los carbones activados 

son los más 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 carbón 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 degradación, acelerando de este modo el 

proceso de descomposición mediante la transferencia de moléculas adsorbidas a la superficie 

del semiconductor. Además, la fotodegradación de los compuestos intermedios también ocurre 

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

ii) Aumentar el tamaño medio de partícula del fotocatalizador, facilitando de este modo 

su recuperación del medio de reacción por simple decantación o filtración.
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En función del método de preparación del fotocatalizador mixto y de las características 

texturales del material de carbono (superficie específica, tamaño de poro, volumen de poros) pu-

eden obtenerse materiales con rendimientos fotocatalíticos de lo más variable, siendo necesario 

establecer una relación óptima entre semiconductor y material de carbono para cada sistema de 

reacción [LIM, 2011]. Otro factor influyente en la eficiencia de la reacción es la química superficial 

del material de carbono, ya que va a determinar la interacción con los compuestos orgánicos 

contaminantes. La capacidad de adsorción de los materiales de carbono, va a limitar la accesibili-

dad y la difusión 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 fenóme-

no de adsorción, se han propuesto dos tipos de mecanismos diferentes; el primero, basado 

en la separación 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 separación de cargas en presencia del  

		      material de carbono y b) la actuación del material de carbono como  

		        fotosensibilizador [Adaptación 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-

localización en las capas grafénicas del material de carbono (que actúan como centros de 

almacenamiento), dando lugar a un descenso significativo en la recombinación 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 oxidación [WOAN, 2009]. 

Esta idea se ha utilizado para explicar el comportamiento fotoquímico de fotocatalizadores 

mixtos de TiO2-C, ZnO-C, WO3-C, en los que los materiales de carbono empleados presen-

taban conductividad metálica, 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, considerándolo capaz de inyectar electrones en la banda de conduc-

ción del semiconductor, favoreciendo así la formación de especies reactivas como los 

radicales OH• y O2
•- [LETTMANN, 2001; WANG, 2005; MURCIA-LÓPEZ, 2013]. A su vez, el ma-

terial de carbono cargado positivamente, quitaría un electrón de la banda de valencia del 

semiconductor, dando lugar a la generación de un hueco, que a su vez podría reaccionar 

con las moléculas de agua adsorbidas en la superficie del material y formar radicales OH• 

o bien dar lugar a la oxidación directa del contaminante [CARRAWAY, 1994]. La generación 

de un mayor número de radicales en este tipo de fotocatalizadores mixtos semiconductor-

carbono ha sido confirmada mediante técnicas espectroscópicas [MORELLI, 1998; HURUM, 

2006; CARMONA, 2015]. 

1.2.4.2. SEMICONDUCTOR DOPADO CON CARBONO

La principal ventaja de la incorporación de carbono en la composición del fotocatalizador 

consiste en ampliar el intervalo de absorción del material resultante hacia longitudes de 

onda correspondientes al espectro visible [SAKTHIVEL, 2003]. Este hecho, constituye un apr-

ovechamiento del espectro solar, así como una gran reducción de los costes globales del 

proceso fotocatalítico. El mecanismo por el cual, el dopaje con carbono de un semiconduc-

tor mejora la actividad fotocatalítica, aún no está muy claro, existiendo gran controversia por 

ello, pero sí se sabe que está íntimamente ligado al método de síntesis escogido. Entre los 
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mecanismos propuestos, se pueden mencionar: la introducción de impurezas de carbono 

que pueden generar estados localizados en el interior de la banda prohibida, la sustitución 

aniónica, por formación de enlaces de tipo catión metálico-C y la formación de centros de 

color como consecuencia de defectos relacionados con la presencia de vacantes de oxíge-

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

Los procedimientos para llevar a cabo el dopado de semiconductores con carbono 

son variados, utilizándose desde la carbonización de un precursor de carbono depositado 

sobre la superficie del semiconductor, a la pirólisis de precursores que contengan en su 

formación los elementos deseados, la síntesis hidrotermal o la deposición química en fase 

vapor (CVD).

1.2.4.3. MATERIALES DE CARBONO COMO FOTOCATALIZADORES

Estudios llevados a cabo durante los últimos años, algunos de ellos en nuestro grupo de inves-

tigación, han descrito el comportamiento fotocatalítico de ciertos materiales de carbono bajo 

condiciones de irradiación UV-Vis en ausencia de semiconductores [LUO, 2009; VELASCO, 2010; 

VELASCO, 2012 A]. 

Experimentos de fotodegradación de fenol llevados a cabo en disolución, única-

mente con la presencia de materiales carbonosos con diferentes propiedades físico-

químicas y texturales, indican que algunos de estos materiales presentan actividad 

fotocatalítica intrínseca, dando este resultado una nueva lectura del efecto sinérgico 

previamente observado entre ambas especies en los procesos fotocatalíticos [VELAS-

CO, 2010; VELASCO, 2012 A; VELASCO, 2012 B; HARO, 2012; VELASCO, 2014 B; VELASCO, 

2015; GOMIS-BERENGUER, 2016] Además, un hecho especialmente remarcable, es la 

confirmación mediante la técnica de Resonancia Paramagnética Electrónica (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 TiO2 comercial (Degussa P25) [VELASCO, 2013 A; VELASCO, 2013 B]. 

Entre los materiales de carbono utilizados en los distintos estudios llevados a cabo, hay 

que señalar la presencia de carbones activados de origen mineral y vegetal, materiales 



1. INTRODUCCIÓN

29

de carbono de naturaleza hidrófoba e hidrófila, carbones porosos obtenidos a partir de 

técnicas de nanomoldeo y carbonización hidrotermal, carbones con distinto grado de 

grafitización, grafitos, grafitos expandidos, etc.

El origen de este comportamiento o su relación con las propiedades de los materiales 

de carbono, tales como la naturaleza hidrofílica o el contenido de materia mineral inorgánica 

de los mismos, aún es bastante incierto, siendo este hecho un punto de estudio de los diver-

sos grupos de investigación centrados en esta temática.

Tal y como se ha mencionado, aún se necesita profundizar en algunos aspectos, tales 

como la composición, para comprender el proceso de fotooxidación de un determinado com-

puesto utilizando materiales de carbono como catalizadores. El mecanismo más plausible, 

sin embargo, parece estar relacionado con la generación de portadores de carga durante 

la exposición del material de carbono a la radiación. Una de las hipótesis plantea que una 

fracción del flujo de fotones incidente en el material de carbono provocaría la generación 

de portadores de carga, los cuales se podrían difundir a través de las capas grafénicas del 

mismo. Esta migración de electrones fotogenerados, minimizaría la recombinación 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, presentarían un potencial rédox suficiente para generar especies altamente 

reactivas (OH•, O2
2-) que reaccionaran con el contaminante, o incluso para poder oxidar di-

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

La formación de OH• al irradiar materiales de carbono con energía de longitud de 

onda adecuada podría ocurrir tanto en la superficie externa en contacto con la disolución 

acuosa [CHOI, 2006; QUAN, 2007; VELASCO, 2013 A; VELASCO, 2013 B; VELASCO, 2015], como 

en el interior de los poros, siendo esta última debida a la coadsorción de agua junto con el 

contaminante en la porosidad del material de carbono [VELASCO, 2011]. Teniendo en cuenta 

que el carbón activado es el adsorbente más empleado en procesos de descontaminación 

de aguas, estos resultados abren la posibilidad de llevar a cabo la degradación 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 fotoquímica de materiales de carbono nano-

porosos bajo luz visible, en estudios llevados a cabo bajo un haz de luz monocromática y en ausen-

cia de semiconductores. Concretamente, se ha verificado la capacidad de determinados materiales 

carbonosos de transformar fotones de baja energía del espectro visible en reacciones químicas, tales 

como la foto-oxidación de fenol o la ruptura fotoelectroquímica del agua [VELASCO, 2014 A; VELASCO, 

2015; GOMIS-BERENGUER, 2016].

Los resultados obtenidos hasta ahora en la aplicación de materiales de carbono como 

fotocatalizadores suponen un punto de partida para estudios que aborden el acoplamiento de la 

degradación fotocatalítica de contaminantes refractarios con tecnologías de adsorción clásicas 

que empleen materiales de carbono altamente desarrollados, pudiendo ser este un interesante 

tema de investigación a desarrollar por la comunidad científica en los próximos años.

En esta tesis doctoral se ha estudiado el efecto de la combinación de materiales de 

carbono que presentan fotoactividad intrínseca, con semiconductores con fotoactividad en 

el espectro visible, en reacciones de degradación de contaminantes persistentes en medio 

acuoso.
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2.1. OBJETIVOS

En la presente tesis doctoral se aborda la Fotocatálisis UV/Vis con Catalizadores Mixtos Semi-

conductor/carbono para la Descontaminación de Aguas. Concretamente, la investigación se ha 

centrado en evaluar la influencia de algunos materiales de carbono que presentan fotoactivi-

dad intrínseca, en el rendimiento fotocatalítico de semiconductores con actividad en la región 

visible del espectro. 

El primer objetivo de este trabajo consistió en la síntesis y caracterización de 

fotocatalizadores mixtos que presentan actividad en la región visible del espectro:  

Bi2WO6/material de carbono (BWO/C) y WO3/material de carbono (WO3/C). La elección 

de Bi2WO6 y WO3 como semiconductores se debió, principalmente, a su actividad foto-

catalítica bajo irradiación con luz visible, así como a su estabilidad química y otra serie 

de características señaladas anteriormente en la sección 1.2.3.

En relación a los materiales de carbono empleados como aditivos, se utilizó un grupo 

de materiales carbonosos de diversa naturaleza y origen (p. ej., sintetizados a través de 

tratamientos termoquímicos, y de origen comercial), con un amplio abanico de propiedades 

físico-químicas y estructurales, y que presentan, todos ellos, una característica común im-

portante para este trabajo (según estudios fotocatalíticos llevados a cabo con anterioridad, 

en el grupo de investigación en el cual se ha desarrollado esta tesis doctoral), como es 

poseer fotoactividad intrínseca cuando son expuestos a irradiación de longitud de onda 

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

Asimismo, todos los materiales empleados fueron sometidos a una extensa caracterización, 

haciendo especial hincapié en la textura (adsorción de N2 y CO2), química superficial (composición 

química, EDR, DRX, ensayos de hidrofobicidad, adsorción de NH3, valoraciones potenciométricas, 

determinación pHPZC) y morfología (SEM); con el objetivo de poder relacionar las características quími-

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

El segundo objetivo marcado fue la determinación de las condiciones operacionales ópti-

mas de trabajo para los sistemas fotocatalíticos estudiados, incluyendo la carga de catalizador, 
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la concentración inicial de contaminante, o la preparación de los fotocatalizadores mixtos semi-

conductor/carbono a través de distintas rutas sintéticas. 

La evaluación de la fotoactividad de los catalizadores preparados, empleando radiación 

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 modificación 

en el diseño de los ensayos fotocatalíticos, que consistió en incluir una etapa previa de adsor-

ción del contaminante, con el objetivo de evaluar la desaparición del contaminante de manera 

inequívoca al proceso fotocatalítico, descartando eliminación por adsorción. La eficiencia del 

proceso fotooxidativo de degradación de la rodamina B empleando los fotocatalizadores sin-

tetizados se evaluó a través del análisis de la calidad del agua resultante mediante técnicas 

cromatográficas, espectrofotométricas y determinación del grado de mineralización.

Por último, el cuarto objetivo establecido fue determinar el papel de los materiales de carbono 

empleados en el proceso de fotodegradación de la rodamina B, analizando el efecto sinérgico esta-

blecido entre los mismos y los semiconductores utilizados en la formación de los fotocatalizadores 

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

2.2. PLANTEAMIENTO DE LA MEMORIA

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

El primer capítulo está dedicado a establecer el estado del arte sobre la temática que con-

templa esta tesis doctoral. Aquí, se aborda la problemática actual de la contaminación de las aguas 

por los denominados contaminantes emergentes, y se detallan los fundamentos de la fotocatálisis 

heterogénea, como una de las técnicas de oxidación avanzada más eficientes y prometedoras para 

la degradación de contaminantes presentes en agua. Además, se describen las distintas estrate-

gias para llevar a cabo el proceso fotocatalítico bajo radiación solar, haciendo especial hincapié en 

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

En el segundo capítulo se describen los objetivos planteados en la tesis doctoral, así como 

la estructura de la misma.
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El tercer capítulo recoge una descripción de todos los materiales empleados, así 

como de todos los procedimientos de síntesis de los fotocatalizadores, técnicas de carac-

terización y dispositivos experimentales empleados.

Los resultados de la amplia caracterización textural, química y estructural de los fotocataliza-

dores mixtos desarrollados, se encuentran recogidos en el cuarto capítulo. Asimismo, se recogen 

también los resultados obtenidos al llevar a cabo la fotodegradación de la rodamina B con dichos 

fotocatalizadores mixtos, estudiando el efecto de algunos parámetros operacionales de los sistemas 

fotocatalíticos, tales como la carga de catalizador, la concentración inicial de contaminante, el método 

de síntesis del fotocatalizador, la cantidad de material de carbono añadida. El mecanismo de degra-

dación de la Rodamina B también ha sido analizado en este capítulo, así como la influencia de los 

materiales de carbono en el proceso fotocatalítico y la importancia de la elección adecuada del binomio 

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

En el quinto capítulo 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 propósito de la obtención de la mención de Doctor 

Internacional, tanto las conclusiones como el resumen de la tesis doctoral se presentan, además 

de en castellano, en inglés.

El sexto capítulo recoge todas las referencias bibliográficas utilizadas para la escritura de 

la presente tesis doctoral.

En los Anexos I y II se presentan algunos resultados complementarios, que pueden ayudar a 

la comprensión del cuarto capítulo. Concretamente, el Anexo I recoge las isotermas de adsorción de 

la rodamina B en algunos de los materiales de carbono usados, así como las cinéticas de adsorción 

de dicho compuesto en diversos fotocatalizadores mixtos empleados. También se incluye en este 

anexo, el análisis elemental de los materiales de carbono empleados y su estudio mediante la técnica 

de desorción a temperatura programada (DTP).  Por otra parte, en el Anexo II se recoge el efecto del 

proceso de calcinación sobre la cristalinidad de los semiconductores en solitario, así como la caracter-

ización textural de los materiales de carbono empleados como aditivos y las isotermas de CO2 de los 

fotocatalizadores mixtos empleados en este trabajo.
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En los Anexos III y IV se enumeran las Publicaciones (7 artículos en revistas científicas) y 

las Contribuciones a Congresos (3 volúmenes 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 realización de esta tesis doctoral.
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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 óxido de tungsteno, cuyas 

propiedades han sido descritas en el capítulo 1.

3.1.1.1. TUNGSTANATO DE BISMUTO

El tungstanato de bismuto se sintetizó mediante un procedimiento hidrotermal utilizando nitrato de 

bismuto y tungstanato de sodio como precursores de los iones Bi3+ y W6+, respectivamente [MURCIA-

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

i) 0,01 M de nitrato de bismuto pentahidratado, Bi(NO3)3•5H2O en 10 cm3 de ácido acético 

glacial, CH3COOH.

ii) 0,005 M de tungstanato de sodio dihidratado, Na2WO4•2H2O en 90 cm3 de agua destilada.

Ambas disoluciones se mezclaron, añadiendo lentamente la primera sobre la segunda, dando lugar 

a una suspensión de color blanco de pH 2, que se mantuvo en agitación durante 30 minutos. Posterior-

mente, esta suspensión se transfirió a un autoclave de teflón no agitado recubierto de una camisa de 

acero para llevar a cabo un tratamiento hidrotermal a 140 ºC durante 20 horas. Se obtuvo así, y tras una 

filtración a vacío, un precipitado de color amarillento. El sólido se lavó con agua destilada hasta pH neutro 

y se secó a 120 ºC durante 17 horas (Figura 3.1). La nomenclatura del Bi2WO6 obtenido es BWO. En 

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

Las reacciones que tienen lugar durante la síntesis hidrotermal se recogen a continuación:

               Bi(NO3)3•5H2O + HAc ↔ BiONO3 + 2 HNO3 + HAc + 4 H2O               (reacción 3.1) 

                                BiONO3 + H2O ↔ Bi2O2(OH)NO3 + HNO3                        (reacción 3.2)
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                  Na2WO4•2H2O + 2 HNO3 → H2WO4 + 2 NaNO3 + 2 H2O               (reacción 3.3)

                      Bi2O2(OH)NO3 + H2WO4 → Bi2WO6 + HNO3 + H2O                    (reacción 3.4)

Figura 3.1. Imagen del Bi2WO6 (derecha) y del WO3 (centro) obtenidos por síntesis 

	     	      hidrotermal, y del WO3 comercial (izquierda).

3.1.1.2. ÓXIDO DE TUNGSTENO

Se preparó una disolución 0,12 M de tungstanato de sodio dihidratado, Na2WO4•2H2O, en 65 

cm3 de agua destilada; a continuación se adicionaron 0,94 g de cloruro de sodio, NaCl, obtenié-

ndose una disolución transparente de pH 9,6. El pH de esta solución se ajustó hasta un valor de 

2, adicionando 10 cm3 de una solución 1,5 M de ácido clorhídrico. La disolución se transfirió al 

autoclave de teflón y se sometió a un tratamiento hidrotermal a 180 ºC durante 24 horas. El pre-

cipitado resultante, de color azul muy tenue, se filtró y a continuación se lavó con agua destilada 

y etanol, secándose, finalmente, a 80 ºC durante 17 h. La nomenclatura del material obtenido y 

mostrado en la Figura 3.1, es WO3 hex. Al igual que en el caso del tungstanato de bismuto, en 

algunos casos el WO3 sintetizado se calcinó a 300 ºC en aire. Las reacciones que transcurren 

durante la síntesis hidrotermal son: 

                   Na2WO4•2H2O + 2 HCl → H2WO4 + 2 NaCl + 2 H2O                    (reacción 3.5)

                                            H2WO4 → WO3 + H2O                                          (reacción 3.6)

Asimismo, se utilizó un óxido de tungsteno comercial (Sigma-Aldrich, pureza > 99,9 %) con 

fines comparativos. La nomenclatura asignada a este material fue WO3 mon.
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3.1.2. MATERIALES DE CARBONO

En la preparación de los fotocatalizadores mixtos semiconductor/carbono se emplearon 

varios materiales de carbono con diferentes propiedades físicoquímicas, texturales y es-

tructurales. 

3.1.2.1. HIDROCHAR DE CARBONO

Hidrochar con morfología esférica obtenido a través de un tratamiento hidrotermal de una 

disolución acuosa 0,5 M de glucosa. Un volumen de 300 cm3 de dicha solución se trató a 

170 ºC (velocidad de calentamiento de 100 ºC/h) durante 10 h en un autoclave, obtenién-

dose un residuo sólido carbonoso de color marrón. A continuación, se realizaron tres ciclos 

de centrifugación y lavado con agua, y otros tres ciclos con etanol. Una vez lavado, el sólido 

se secó a 60 ºC durante 17 h. La nomenclatura asignada a este material es HC. 

3.1.2.2.	CARBÓN ACTIVADO

Carbón activado comercial obtenido por activación química con ácido fosfórico de un precursor 

lignocelulósico (cáscara de coco), y que se utiliza en la industria farmacéutica como adsorbente 

de compuestos orgánicos. En lo sucesivo, la nomenclatura asignada a este carbón activado es 

CV. Debido a la elevada funcionalización y carácter ácido de este carbón activado, y con objeto 

de evaluar la influencia de los grupos superficiales en las propiedades de los fotocatalizadores 

mixtos, se modificó su composición química mediante un tratamiento térmico en atmósfera de 

nitrógeno a diferentes temperaturas (i.e., 450 y 850 ºC) empleando una rampa de calentamiento 

de 5 ºC/min, un flujo de gas inerte de 100 cm3/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 ºC, 

respectivamente.

3.1.2.3. NANOTUBOS DE CARBONO

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

CYL, 2016], y obtenidos por deposición catalítica química en fase vapor y posterior 



3.1. MATERIALES

42

purificación hasta conseguir un contenido de carbono superior al 95%. Presentan una 

morfología en forma de hilos desordenados de una longitud aproximada de 1,5 µm y un 

diámetro medio de 9,5 nm. En lo sucesivo, la nomenclatura asignada a este material 

es CNT.

3.1.3. FOTOCATALIZADORES MIXTOS SEMICONDUCTOR/CARBONO

La preparación de los fotocatalizadores mixtos semiconductor/carbono se llevó a cabo de dos 

formas diferentes:

a) Síntesis hidrotermal en una etapa, siguiendo el procedimiento para la preparación de 

los semiconductores anteriormente descrito en el apartado 3.1.1. Previamente, se dispersó el 

material de carbono en la disolución o dispersión de reactivos precursores mediante ultrasoni-

dos (15 minutos) y agitación (15 minutos). A los fotocatalizadores mixtos semiconductor/carbono 

obtenidos en una sola etapa por síntesis hidrotermal se les ha añadido la terminación SH en su 

nomenclatura. 

b) Mezcla física de los componentes individuales preparados anteriormente en las pro-

porciones adecuadas. En el caso los fotocatalizadores mixtos WO3/C preparados por este pro-

cedimiento de mezcla física, el semiconductor empleado fue el WO3 comercial (WO3 mon). La 

nomenclatura asignada a los fotocatalizadores semiconductor/carbono obtenidos por mezcla 

física 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 mencionó en el capítulo 1, como contaminante se seleccionó la rodamina B 

(RoB), un colorante derivado del xanteno, soluble en agua, y anfótero, que se emplea como 

colorante láser, trazador de aguas o biomarcador y se encuentra frecuentemente en aguas 

residuales procedentes de la industria química y textil. La estructura química de la rodamina 
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B y su espectro de absorción visible-ultravioleta se presentan en la Figura 3.2. Como se 

puede observar, la rodamina B presenta una marcada absorción de luz en el espectro vis-

ible (con un máximo de absorción a una longitud de onda de 553 nm). Estas características 

ópticas determinan el proceso de fotodegradación por fotólisis (es decir, en ausencia de 

catalizador) de la RoB en función de la fuente de iluminación empleada [CHUN, 2000]. Así, 

su degradación directa utilizando radiación solar no es despreciable (ver capítulo de dis-

cusión). 

Figura 3.2. Estructura química y espectro UV-Visible de la Rodamina B.

3.2. CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES

Con el objeto de elucidar la influencia del material de carbono en los procesos de foto-

oxidación de los contaminantes estudiados, se realizó un análisis exhaustivo de las car-

acterísticas texturales y químicas de los fotocatalizadores sintetizados. A continuación, se 

describen brevemente las técnicas empleadas.
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3.2.1. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL

La Unión Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC) define textura como la geometría 

detallada del espacio hueco en el interior de las partículas [SING, 1985; THOMMES, 2015]. La car-

acterización textural comprende la determinación de:

a) Superficie específica, definida como el área superficial por unidad de masa de sólido.

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

poros por unidad de masa del sólido.

c) Tamaño o anchura de poro, suponiendo una geometría definida.

d) Distribución de tamaños de poro, que indica el volumen de poros presentes en una 

muestra, entre unos determinados tamaños de poro.

Dubinin propuso una clasificación de los poros que ha sido adoptada por la IUPAC [DU-

BININ, 1960; THOMMES, 2015], atendiendo a sus dimensiones. Comúnmente expresado como 

anchura de poro, esta representa la distancia entre las paredes de un poro en forma de rendija, o 

bien el diámetro de un poro cilíndrico. Así, los poros se dividen en tres grupos (Figura 3.3):

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

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

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

Para un análisis más detallado de la porosidad algunos autores [BRUNAUER, 1970; DU-

BININ, 1979] proponen una diferenciación entre ultramicroporos  de tamaño menor de 0,7 nm , mi-

croporos  de tamaños entre 0,7 y 1,4 nm  y supermicroporos  entre 1,4 y 3,4 nm . Por otra parte, 

Gregg y Sing [GREGG, 1982] hacen una clasificación entre microporos estrechos (de tamaños 

menores de 0,7 nm) y microporos anchos (de tamaños entre 0,7 y 1,8-2 nm).
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Figura 3.3. Esquema de la clasificación de tamaños de poro establecida por la IUPAC.

La selección de las técnicas más idóneas para la caracterización textural de un sólido va a 

estar determinada por el tipo de porosidad del material, en cuanto al tamaño, forma y distribución 

de tamaño de poros. Las técnicas que se han utilizado en este trabajo para la caracterización 

textural de los materiales empleados se describen a continuación.

3.2.1.1. DENSIDAD REAL

La densidad real de un sólido poroso se define como la masa del sólido 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 sólido, sin reaccionar 

con la superficie de contacto. Aunque ningún fluido satisface perfectamente este criterio, el helio 

se considera la mejor opción debido a su baja reactividad química y su pequeño tamaño, que 

permiten que pueda acceder a temperatura ambiente al interior de poros mayores de aproxima-

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

Las medidas de densidad real fueron realizadas en un picnómetro Accupyc 1330T Mul-

tivolumen de la firma Micromeritics termostatizado a 35 ºC [PARRA, 2006]. Las muestras fueron 

previamente desgasificadas a 120 ºC durante 17 horas. 
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3.2.1.2. ADSORCIÓN DE GASES O VAPORES

Cuando un sólido se expone en un espacio cerrado al contacto con un gas o vapor a una 

presión definida, comienza la adsorción de gas por parte del sólido; observándose, hasta 

alcanzar el equilibrio, un decrecimiento en la presión gaseosa y un incremento de masa en 

el sólido. La cantidad de gas que toma una muestra de sólido es proporcional a la masa 

de la muestra y depende de la temperatura, T, la presión del gas, p, y la naturaleza tanto 

del gas como del sólido. Para una pareja adsorbente-adsorbato determinada, mantenida a 

una temperatura fija e inferior a la temperatura crítica del gas, el número de moles de gas 

adsorbido, n, viene dado por:

(ecuación 3.1)

siendo p0 la presión de saturación del adsorbato puro a la temperatura de la medida y  

p/p0, la presión parcial. Esta ecuación constituye la expresión de la isoterma de adsorción 

[GREGG, 1982].

La adsorción física de gases es una de las técnicas más empleadas para la caracter-

ización de la estructura porosa de materiales. Una isoterma de adsorción suministra infor-

mación de tipo cualitativo sobre la porosidad del material que es accesible a la molécula 

de gas que se adsorbe, y permite también obtener información de tipo cuantitativo, como 

la superficie específica y la distribución de tamaños de poro. Las isotermas de adsorción 

de gases no presentan siempre la misma forma, sino que dependen en gran medida de la 

naturaleza del adsorbente y del adsorbato. 

La clasificación de las isotermas de adsorción más aceptada es la propuesta por la IUPAC 

[THOMMES, 2015], que distingue seis tipos de isotermas de adsorción, y que se muestra en la 

Figura 3.4. Los primeros cinco tipos de la clasificación 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. Clasificación de la IUPAC de las isotermas de adsorción de gases [THOMMES,  

		     2015].

La isoterma tipo Ia, representada matemáticamente por la ecuación de Langmuir, es car-

acterística de procesos de quimisorción, llenado de microporos, o adsorción física en superficies 

muy homogéneas. Son cóncavas respecto al eje de abscisas, y su pendiente aumenta rápida-

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 más marcada en 

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

La isoterma tipo II corresponde a adsorción en mono multicapas, en sólidos no porosos o 

macroporosos, que presentan heterogeneidad superficial. Son isotermas cóncavas respecto al 
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eje de abscisas a presiones relativas bajas, y convexas para valores elevados. Se caracteriza, 

además, porque la isoterma de desorción se superpone exactamente sobre la de adsorción, la 

adsorción-desorción es totalmente reversible. 

El tipo III se relaciona con procesos de adsorción en sólidos macroporosos o no porosos 

con una interacción adsorbato/adsorbente de carácter débil. El estudio de estos procesos es 

difícil, puesto que no existe prácticamente una interacción superficial sólido-gas.

La isoterma tipo IVa se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis, y se considera 

típica de sólidos mesoporosos. Es similar al tipo IIa en la zona de presiones bajas e intermedias, 

si bien a presiones medias comienza la condensación capilar en los mesoporos. La forma y 

extensión del bucle de histéresis depende del adsorbato y del adsorbente. La isoterma tipo IVb, 

por el contrario, no presenta ese bucle, presentando un único escalón en la adsorción y en la 

desorción. Se obtiene en sólidos mesoporosos ordenados.

El tipo V indica adsorción débil al principio, seguida de condensación capilar. Son poco co-

munes, y de difícil interpretación debido a que la afinidad del adsorbente por el adsorbato es baja. Es 

característica de adsorción de vapor de agua en carbones activados, en vidrios, etc.

Finalmente, las isotermas de tipo VI son características de procesos de adsorción en multi-

capa de gases nobles sobre superficies muy homogéneas, donde cada capa empieza a formarse 

cuando la anterior está ya prácticamente completa. Cada una de las capas se adsorbe dentro 

de un cierto rango de presiones, correspondiendo cada escalón al llenado de una capa, hasta 

un total de 2 o 3 capas. Se trata de procesos de adsorción cooperativa, en la que cada capa 

contribuye positivamente a la formación 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 adsorción física de gases (N2 y CO2), que permite obtener no solamente la superficie es-

pecífica equivalente y volumen total de poros, sino también la distribución de tamaños de poro. 

Aunque ambos gases poseen dimensiones moleculares relativamente próximas (0,36 y 0,33 nm 

de diámetro cinético, respectivamente) [MAHAJAN, 1991], la diferencia de temperaturas durante 
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la adsorción (-196 vs 0 ºC para N2 y CO2, respectivamente) implica una cinética de adsorción 

más rápida para el dióxido de carbono. Como consecuencia de la baja difusión del nitrógeno a 

temperatura criogénica, los microporos con dimensiones próximas a las de ambas moléculas (ca. 

0,4 nm) no se llenan de gas [RODRÍGUEZ-REINOSO, 1984]. Se ha propuesto que la adsorción de 

dióxido de carbono a 0 ºC permite determinar el volumen de microporos estrechos, mientras que 

la de nitrógeno a -196 ºC suministra el volumen total de microporos [GARRIDO, 1987]. Por tanto, 

cada gas utilizado en el proceso de adsorción suministra una información diferente y comple-

mentaria. El N2 se suele utilizar para la caracterización completa de materiales (mesoporosidad y 

microporosidad), mientras que el CO2 da información sobre la microporosidad estrecha (tamaño 

inferior a 0,70 nm)

A continuación, se enumeran los modelos matemáticos utilizados en la caracterización 

textural de los materiales empleados: 

• Ecuación BET

El cálculo de la superficie específica a partir de una isoterma de adsorción se basa en la determinación 

de la zona que corresponde a la formación de la monocapa de moléculas de gas adsorbido. Existen 

numerosos métodos analíticos para la determinación de la superficie específica a partir de datos de 

adsorción, que suelen ser de carácter semiempírico. En este trabajo se ha utilizado el método pro-

puesto por Brunauer, Emmett y Teller (ecuación BET) para la determinación de la superficie específica 

[BRUNAUER, 1938]. La ecuación BET está basada en la consideración de las fuerzas de atracción de 

van der Waals como únicas responsables del proceso de adsorción. 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 adsorción en todas las capas, por encima de la primera, son iguales entre sí 

y coinciden con el calor latente de condensación. Con estos postulados la ecuación BET proporciona, 

a partir de datos de presión relativa y volumen adsorbido procedentes de la isoterma de N2, el volu-

men de la monocapa adsorbida, y por lo tanto un valor del área superficial de la muestra estudiada. La 

ecuación BET presenta la siguiente forma:

(ecuación 3.2)
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donde n es la cantidad de gas adsorbido a una presión p, nm es el gas adsorbido en la mono-

capa, X es la presión relativa (p/p0) y CBET un parámetro relacionado con las interacciones ad-

sorbato-adsorbente. Esta ecuación se puede linealizar en varias formas, una de las cuales es 

[PARRA, 1995]:

(ecuación 3.3)

El empleo de esta forma linearizada facilita la elección del intervalo experimental sobre el cual 

puede o debe aplicarse la ecuación BET. El análisis es particularmente adecuado para sóli-

dos microporosos, donde la aplicación del método tradicional resulta más problemática [PARRA, 

1995]. Las superficies específicas determinadas por ambos procedimientos difieren solo ligera-

mente, pero el valor de CBET calculado con esta alternativa es mucho más consistente con la 

naturaleza de la superficie, debido a que la detección del intervalo de aplicación de la ecuación 

es mucho más restrictiva y precisa. Se evita así obtener valor negativos de este parámetro, y se 

cumple con las recomendaciones de la IUPAC para la determinación del área BET [THOMMES, 

2015; ROUQUEROL, 2014]. 

• Ecuación de Dubinin-Radushkevich

Esta ecuación se usa para el análisis de las isotermas de adsorción correspondientes a sólidos 

esencialmente microporosos:

(ecuación 3.4)

dónde W (cm3/g) es el volumen de adsorbato condensado en los microporos a la temperatura T y a 

la presión relativa p/p0, W0 (cm3/g) es el volumen total de los microporos accesibles al adsorbato; β es 

el factor de afinidad adsorbato-adsorbente (por convenio se considera β = 1 para el benceno), el cual 

para el caso del nitrógeno toma un valor de 0,34 y para el dióxido de carbono 0,36 [GUILLOT, 2001],  

–valor que se ha considerado más adecuado para el tratamiento de sólidos microporosos– y E0 (kJ/

mol) la energía característica de adsorción. De esta forma, una representación gráfica de ln W frente a 

ln2 (p0/p) será una línea recta, cuya intersección con el eje de ordenadas será ln W0, y de la pendiente 

de la recta se deducirá E0, parámetro relacionado con la anchura media de los poros. 
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• Método de Barret, Joyner y Halenda 

Es uno de los métodos más empleados en el tratamiento de isotermas de adsorción de ma-

teriales mesoporosos, puesto que permite obtener la distribución del tamaño de mesoporos. 

Se basa en el fenómeno de condensación capilar, el cual se expresa de forma cuantitativa 

a través de la ecuación de Kelvin [THOMSON, 1871], y que permite determinar la distribución 

de tamaños de poros en sólidos mesoporosos gracias al efecto que produce la curvatura de 

la interfase sobre la presión de condensación del vapor -relacionando la presión del vapor 

en equilibrio con el sólido con el radio de curvatura del menisco creado al llenarse el poro, 

la tensión superficial y el volumen molar-. Este método de análisis asume que los poros 

del material poseen geometría cilíndrica, que la ecuación de Kelvin es aplicable en todo el 

intervalo de presiones relativas, que la curvatura del menisco está controlada por el tamaño 

y forma del poro, que los poros son rígidos con paredes definidas y que el llenado y vaciado 

de poros es independiente de su ubicación dentro de la red porosa. Además supone que 

todos los poros se encuentran llenos, por lo que se aplica a la rama de desorción (para la 

rama de adsorción hay que introducir correcciones respecto a la forma del menisco durante 

el llenado/vaciado de poros cilíndricos). En esta situación, se calculan los radios de los nú-

cleos de los poros, mediante la ecuación de Kelvin, ajustando el radio al espesor de la capa 

adsorbida a diferentes presiones relativas. A continuación se presenta la ecuación de Kelvin 

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

(ecuación 3.5)

(ecuación 3.6)

(ecuación 3.7)
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                      donde                                                      Rama de desorción

 {N=1, poros cilíndricos}  Rama de adsorción 

• Método DFT  

Se aplica para la determinación de distribución de tamaños de poro. Matemáticamente, se ex-

presa como la integral de las isotermas individuales por la distribución de tamaños de poros: 

(ecuación 3.8)

donde n(p) es la cantidad de gas adsorbido a la presión p, wmin y wmax son la anchura menor y 

mayor de los poros presentes (tomados desde los núcleos de los átomos de carbono de las 

paredes opuestas), f(w) es la distribución de volúmenes de poro en función de la anchura 

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

La forma más avanzada de esta teoría se denomina teoría 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 distribución 

del tamaño de poro de carbones microporosos [LASTOSKIE, 1993]. Recientemente, Jagiello y 

colaboradores [JAGIELLO, 2013] han introducido otras aproximaciones al modelo NLDFT en 

función de la rugosidad y heterogeneidad superficial energética de los poros, su geometría 

y dimensionalidad para materiales de carbono. Este nuevo modelo 2D-NLDFT-HS permite 

mejorar el ajuste y la interpretación física de las distribuciones de tamaños de poro obteni-

das en materiales de carbono porosos. 

En este trabajo la superficie específica de los materiales se determinó mediante el 

método BET aplicado a las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC. El volumen de micropo-

ros se calculó mediante la ecuación de Dubinin Radushkevich (DR) aplicada a las isotermas 

de adsorción de N2, y la microporosidad más estrecha se determinó mediante las isotermas 

de adsorción de CO2 a 0 ºC, aplicando también la ecuación de DR. El volumen total de po-
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ros, se calculó a partir de la cantidad de N2 adsorbido a una presión relativa de 0,99. Para 

los semiconductores y los catalizadores de baja porosidad, el volumen de mesoporos se 

calculó con el método BJH [BARRET, 1951] aplicado a la isoterma de desorción de nitrógeno 

y utilizando para el espesor de multicapa adsorbida el proporcionado por la ecuación de 

Halsey [HALSEY, 1948]

(ecuación 3.9)

donde t, el espesor de la multicapa correspondiente a cada pareja de valores (p/p0).

No obstante, los métodos tradicionales basados en la ecuación de Kelvin sobrestiman la 

presión de condensación/evaporación capilar, por lo que subestiman el tamaño de los poros. Por 

ello, para el cálculo de la distribución de tamaños 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 

adsorción de nitrógeno a -196 ºC.

Se emplearon dos equipos automáticos de adsorción, suministrados por Micromeritics: 

ASAP 2020 para la obtención de isotermas de nitrógeno, y TRISTAR 3020 para la adsorción 

de dióxido de carbono. Todas las muestras, previamente al análisis, fueron desgasificadas 

a vacío (ca. 10-1 Pa) a 120 ºC durante 17 horas, siendo estas las condiciones óptimas de 

preparación de los materiales empleados en este estudio para este tipo de análisis [FIGINI-

ALBISETTI, 2010].

3.2.2. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA Y ESTRUCTURAL

La naturaleza química de un determinado material es un factor muy importante a tener en cuenta 

cuando se aborda el estudio de sus propiedades catalíticas y adsorbentes, así como también sus 

propiedades electroquímicas, ácido-base, hidrofílicas e hidrofóbicas, etc. Por este motivo, junto 

con el estudio de la estructura porosa, se abordó la caracterización de su química superficial 

utilizando distintas técnicas que se describen a continuación.
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3.2.2.1. ANÁLISIS ELEMENTAL

El análisis elemental comprende la determinación del contenido en carbono, hidrógeno, nitróge-

no, azufre total y oxígeno. Para la determinación del contenido de carbono, hidrógeno, nitrógeno 

y azufre, las muestras se queman a alta temperatura (~ 1200 °C) en atmósfera rica en oxígeno. 

Como resultado de la completa combustión en presencia del exceso de oxígeno, los compuestos 

de carbono se convierten en dióxido de carbono, el hidrógeno se transforma en vapor de agua, 

el azufre en dióxido de azufre y el nitrógeno en óxidos de nitrógeno. Los gases generados se de-

tectan por análisis de infrarrojo, con excepción de los óxidos de nitrógeno que se reducen previa-

mente a N2 sobre cobre metálico. El oxígeno se detecta mediante el tratamiento de la muestras 

a alta temperatura en atmósfera inerte. 

Previamente a la realización del análisis elemental, se procedió a desgasificar los 

adsorbentes a vacío 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 exposición de las mismas a las condiciones ambientales. Las determinaciones de car-

bono, hidrógeno y nitrógeno se llevaron a cabo en un aparato comercial LECO CHN-2000 

(ASTM D-5373), mientras que el azufre total se determinó en un aparato LECO S-144DR 

(ASTM D-4239). El contenido en oxígeno fue realizado directamente mediante microanáli-

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-

mación acerca de la estructura electrónica de los materiales y sus propiedades ópticas. Se 

basa en la absorción electrónica de la radiación 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 sólidos la técnica más empleada es la reflectancia difusa, que 

observa la transición de electrones desde la banda de valencia a la banda de conducción 

y a partir de la cual es posible determinar la energía de la banda prohibida del material o 

“band-gap” (Eg). 
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Esta energía de la banda prohibida, puede estimarse de manera sencilla usando la re-

flectancia difusa, a través de la teoría de Kubelka Munk [KUBELKA, 1931], la cual asume que la 

radiación que incide en un medio dispersante sufre al mismo tiempo un proceso de absorción y 

dispersión, de manera que la radiación reflejada puede definirse en función de las constantes de 

absorción (kab) y dispersión (ks), como se muestra en la ecuación:

(ecuación 3.10)

donde F(R) es la función de Kubelka-Munk que corresponde a la absorbancia; RL la reflec-

tancia de una muestra de espesor infinito, para cada longitud de onda medida, con respecto al 

estándar utilizado (BaSO4).

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

el que se mide, la función Kubelka-Munk depende sólo del coeficiente de absorción según la ecuación:

(ecuación 3.11)

Se ha demostrado para diversos mecanismos de transición que la energía de los fotones 

incidentes y la energía de la banda prohibida (Eg) del material guardan la siguiente relación 

[ESCOBAR-ALARCÓN, 2007; ADHIKARI, 2008]:

(ecuación 3.12)

siendo α el coeficiente de absorción lineal del material; h la constante de Planck  

(4.136•10-15 eV/s); C una constante de ajuste; hν la energía del fotón (eV); Eg la energía de la 

banda prohibida (eV) y n la constante que determina el tipo de transición óptica. Para las diferen-

tes transiciones, se usan los valores de n que a continuación 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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[LÓPEZ, 2012]. En nuestro caso, se ha representado (F(R) × hν)1/n vs hν para obtener 

el valor de Eg, 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 absorción UV-Vis de los diferentes materiales se han obtenido utilizando 

un espectrofotómetro 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 envía la luz reflejada por la muestra al detector. Como patrón de refer-

encia se utilizó sulfato de bario. Los espectros de absorción fueron registrados en el intervalo de 

longitudes de onda de 200-700 nm, con un tamaño de paso de 1 nm.

3.2.2.3. pH DEL PUNTO DE CARGA CERO

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

carga neta de la superficie total (interna más externa) del material es cero; es decir, presenta 

el mismo número de cargas positivas que negativas en su superficie [NOH, 1989]. La determi-

nación del punto de carga cero permite conocer la tendencia de la superficie de una muestra 

a cargarse negativa o positivamente en función de las condiciones ambientales exteriores (p. 

ej. pH de la disolución).

El pH del punto de carga cero ha sido evaluado para cada una de las muestras me-

diante el método de valoración másica [ANIA, 2007B], basado en medir el pH en función de 

la concentración del sólido. El método consiste en poner en contacto una cantidad del só-

lido con un volumen de agua destilada, bajo atmósfera inerte de nitrógeno y con agitación 

continua hasta alcanzar el equilibrio (normalmente 48 horas). Una vez alcanzado este, se 

mide el pH con un electrodo de vidrio convencional, y se añade una nueva cantidad de agua 

destilada para obtener una nueva dilución. Valores típicos del sólido 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]. Teóricamente, el pH va aumentando hasta un 

valor constante, el cual, para muestras puras en ausencia de adsorción inespecífica, se 

corresponde con el pHPZC.
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3.2.2.4. VALORACIÓN POTENCIOMÉTRICA

Este es un procedimiento frecuentemente empleado para la identificación de la naturaleza 

ácido-base de los grupos funcionales presentes en la superficie de diversos materiales, y se 

basa en realizar una valoración ácido-base de una suspensión 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 función del volumen de titulante añadido) deben 

expresarse como concentración neta de carga (Q, mol/g, carga negativa menos carga posi-

tiva), la cual puede calcularse mediante la siguiente ecuación [CONTESCU, 1993]:

(ecuación 3.13)

donde Vi es el volumen de la disolución en cada instante (cm3), Ca y Cb las concentra-

ciones de ácido y base añadidas inicialmente (M), respectivamente, ∆V el volumen acu-

mulado de titulante añadido, Nt, la normalidad del titulante empleado, y m la masa de 

material (g). La concentración de protones [H+] y de iones hidroxilo [OH-] se calculan a par-

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

(ecuación 3.14)

siendo μ la fuerza iónica en cada punto de la valoración y Z la carga de los iones. 

El método consiste en poner en contacto una cantidad del sólido (ca. 50-100 mg) con 

un volumen (ca. 50 mL) de electrolito inerte (0,01 M KNO3), bajo atmósfera inerte de nitrógeno 

y con agitación 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 añade 

el volumen necesario de HCl 0,1 M hasta ajustar el pH por debajo de 3 [CONTESCU, 1993]. A 

continuación, se lleva a cabo la valoración ácido/base de la suspensión con 0,1 M NaOH en un 

valorador automático (Metrohm, modelo Titrino 848), con adiciones de titulante de 20 μL (hasta 

alcanzar pH 12). 
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3.2.2.5. ADSORCIÓN DE AMONIACO

Para el estudio cuantitativo de la acidez superficial de los catalizadores, en este trabajo se ha utilizado NH3 

como molécula sonda, realizando isotermas de adsorción en régimen estático-volumétrico. Se ha traba-

jado con un equipo volumétrico de quimisorción (ASAP 2010C, Micromeritics), que consta de un sistema 

de alimentación de diversos gases (i.e., NH3, He), un sistema de control de presión de tres transductores 

(1, 10, 1000), y un sistema de alto vacío mediante una bomba turbomolecular (ca. 10-6 Pa). El equipo se 

completa con un horno de temperatura programable entre 25 y 1000 ºC con una precisión de 1 ºC. 

Las condiciones de trabajo que se describen a continuación para los ensayos de quimisorción 

de amoniaco se eligieron teniendo en cuenta la estabilidad térmica de los materiales, y evitando, en lo 

posible, su modificación durante el pretratamiento. En primer lugar se colocaron 300-500 mg de muestra 

en un reactor de vidrio, y se realizó un pretratamiento de desgasificación a alta temperatura (ca. 120 o 

300 ºC) y vacío durante 6 horas. Una vez desgasificada, la muestra se enfrió hasta 40 ºC, temperatura 

a la cual se realizaron las isotermas de adsorción de NH3. A continuación la muestra se sometió a una 

segunda evacuación a 40 ºC durante 4 horas para eliminar el gas fisisorbido, y seguidamente se repite el 

análisis de adsorción de NH3. De esta manera, la primera isoterma de adsorción 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).

Figura 3.5. Isotermas de adsorción de amoniaco en el semiconductor BWO. 



3. EXPERIMENTAL

59

Asumiendo que el amoniaco se comporta como un gas ideal, se puede cuantificar la canti-

dad quimisorbida y el número de centros ácidos por unidad de masa del catalizador utilizando la 

ecuación [HAYWARD, 1964; FADONI, 1999]:

(ecuación 3.15)

3.2.2.6. ANÁLISIS TÉRMICO

Los cambios en la masa de una muestra en función de la temperatura constituyen la base de la ter-

mogravimetría (TG), en la cual dichos cambios de masa son medidos de forma continua, mientras la 

muestra está sometida a un programa controlado de calentamiento o enfriamiento [GALLAGHER, 1998]. 

Las curvas TG representan la masa de una muestra en función de la temperatura o del tiempo. En una 

curva termogravimétrica típica, correspondiente a un proceso de pérdida de masa en una etapa única, 

son de destacar los valores de la temperatura inicial de descomposición a la que la termobalanza co-

mienza a detectar cambios de masa, y de la temperatura final en la que la variación de masa alcanza 

un valor máximo. Los parámetros termogravimétricos no son intrínsecos a cada sustancia, sino que 

dependen del método que se haya empleado para su adquisición. Entre los factores instrumentales 

pueden citarse: velocidad de calentamiento, atmósfera de reacción, material y geometría del portamu-

estras, y tamaño y forma del horno. Entre los factores que dependen de la muestra se encuentran: 

masa, tamaño de partícula y calor de reacción del material.

En este trabajo, el análisis térmico fue llevado a cabo usando una termobalanza Labsys 

Setaram, bajo un flujo de nitrógeno de 50 cm3 min-1, con una velocidad de calentamiento de  

15 ºC min-1, hasta alcanzar una temperatura final de 900 ºC. Cada medida se realizó 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 desvolatilización a un espectrómetro 

de masas (Balzers) que permite analizar la composición de los gases desorbidos durante el 

tratamiento térmico de los materiales. La desorción a temperatura programada es una técnica 

especialmente apropiada para la caracterización de la funcionalización superficial de materia-

les de carbono [BANDOSZ, 2006]; es ampliamente conocido que los grupos funcionales de tipo 

carboxílico se descomponen mediante calentamiento (reacción de descarboxilación) en dióxido 

de carbono y vapor de agua a temperaturas por debajo de 400 ºC. Asimismo, los grupos de tipo 
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quinona o fenoles se descomponen a temperaturas entre 400-800 ºC en monóxido de carbono y 

monóxido de carbono y agua, respectivamente (reacción de descarbonilación).  

3.2.2.7. DIFRACCIÓN DE RAYOS X

Los rayos X son una radiación electromagnética de longitud de onda corta, comprendida entre 

10-2 y 10 nm. Cuando se usa con fines analíticos se emplean longitudes de onda en el intervalo 

0,01-2,50 nm. Al igual que ocurre con otros tipos de radiación electromagnética, la interacción 

entre el vector eléctrico de la radiación y los electrones de la materia con la que interactúa da 

lugar a dispersión. En el caso de estructuras sólidas cristalinas, el solapamiento de los diferentes 

frentes de onda difractados por las sucesivas capas de átomos puede dar lugar a interacciones 

constructivas y destructivas, en función de las distancias interplanares de la red (di), de la lon-

gitud de onda de la radiación utilizada (λ) y del ángulo de incidencia de dicha radiación sobre la 

superficie del sólido (θi). A principios del siglo XX, Bragg demostró que para que una interacción 

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

(ecuación 3.16)

siempre que el espacio entre capas de átomos (di) sea aproximadamente el mismo, que la longi-

tud de onda de la radiación (λ) y que los centros de dispersión (átomos o iones) estén distribuidos 

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

La representación de la intensidad de la radiación tras interaccionar con la muestra en fun-

ción del ángulo de incidencia (habitualmente 2θ), se denomina difractograma y es característico 

de cada cristal. Esta técnica es de máxima utilidad para el estudio cualitativo (o incluso cuanti-

tativo en algunos casos) de sólidos cristalinos, aportando información sobre la estructura de los 

cristales y la posición de los átomos en la red [SKOOG, 1993].

Esta técnica es de máxima utilidad para el estudio cualitativo (o incluso cuantitativo en 

algunos casos) de sólidos cristalinos, aportando información sobre la estructura de los cristales y 

la posición de los átomos en la red [SKOOG, 1993]. Para la obtención de los difractogramas de las 

muestras presentadas en este trabajo se utilizó un difractómetro Bruker D8 Advance, equipado 
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con un espejo Göbel y tubo de radiación de Cu Kα (λ = 0,15406 nm), con un paso de radiación 

de 0,02° a una velocidad de 1 segundo por paso. Las muestras fueron analizadas entre 10 y 80° 

de 2 θ con una velocidad de 2°/min.

3.2.2.8. MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE BARRIDO

La microscopía electrónica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) persigue obtener infor-

mación acerca de la estructura externa de las partículas, permitiendo diferenciar los cambios 

morfológicos en las muestras estudiadas. La técnica consiste en bombardear la superficie de la 

muestra con un haz de electrones, de modo que la interacción entre ambos da lugar a una gran 

variedad de señales que permiten obtener información sobre la topografía del sólido, sus propie-

dades físicas y su composición química.

Un microscopio electrónico de barrido es un dispositivo capaz de generar un haz de elec-

trones de alta energía (generalmente la energía del haz incidente varía entre 5 y 30 keV), modu-

lar la forma y el tamaño de dicho haz, enfocarlo sobre la superficie de la muestra y variar la 

posición del punto de enfoque en cualquiera de las tres dimensiones espaciales. La respuesta 

de cada punto de la muestra a la excitación inducida por el haz de electrones permite obtener 

imágenes del mismo. 

Dependiendo del detector empleado, se obtienen distintas señales procedentes de cada 

punto del barrido, siendo las más ampliamente utilizadas los electrones secundarios, retrodis-

persados, Auger, y los rayos X característicos. Cada una de estas señales proporciona diferente 

información relativa a la topografía del sólido, sus propiedades físicas y su composición química. 

La resolución de las imágenes obtenidas depende del tipo de señal empleada para su obtención, 

variando desde unos pocos nanómetros para una imagen de electrones secundarios, hasta algo 

menos de 1 micra, para una imagen de “mapping” obtenida mediante un espectrómetro de rayos 

X. La profundidad de enfoque de un microscopio de barrido dependerá de los aumentos a los 

que se trabaje. 

Bajo condiciones normales de observación, la profundidad de enfoque a 10 aumentos 

es del orden de 5 mm, bajando a unas 5 µm para 10000 aumentos, si bien es posible forzar 
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aún mayores profundidades de enfoque, en especial a bajos aumentos [ÁLVAREZ, 2000]. 

Para examinar la topografía de estos materiales se emplea el análisis de los electrones 

secundarios, los cuales son muy poco energéticos y provienen únicamente de la superficie 

de la muestra. La energía con la que estos electrones llegarán al detector dependerá de lo 

alejada que se encuentre la superficie del material, de forma que proporcionan una imagen 

de la topografía del sólido a estudiar. 

En este trabajo se ha empleado un microscopio electrónico 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 ningún trata-

miento previo.

3.2.2.9. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA PARAMAGNÉTCA ELECTRÓNICA

Este tipo de espectroscopia se basa en las transiciones entre niveles de energía de un 

sistema paramagnético, al desdoblarse éstos por la aplicación de un campo magnético 

estático externo. En particular, la resonancia de espín electrónico estudia los dipolos mag-

néticos de origen electrónico y, dado que la magnitud que los gobierna es el magnetón 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 espín resultante y por consiguiente su momento magnético va-

len cero y no presentan resonancia paramagnética. Sin embargo, hay un número importante 

de sistemas con electrones desapareados que sí pueden ser estudiados por esta técnica. 

Este es el caso de especies tan determinantes en el mecanismo del proceso fotocatalítico 

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 espín (spin trapping) [HOFFMAN, 1961; JANZEN, 1969] para su análisis por esta técnica. En 

este caso se empleó 5,5-dimetil-1-pirrolina-N-óxido (DMPO) como trampa para identificar y 

cuantificar los radicales formados durante la irradiación 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 detección y 

		      cuantificación por espectroscopía de resonancia paramagnética (RPE).

El equipo utilizado para llevar a cabo estos experimentos fue un espectrómetro Bruker 

ESR 300E operando en banda X (9,69 GHz). Con el propósito de realizar un estudio más 

pormenorizado de los espectros obtenidos experimentalmente, y determinar así todos los 

aductos formados y sus correspondientes valores de las constantes de separación hiperfi-

nas, se realizó un ajuste de los datos experimentales por simulación empleando el software 

Winsim 2002 [DULING, 1994].

3.3. ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA

3.3.1. FUENTE DE RADIACIÓN

Con el objeto de evaluar la actividad fotocatalítica de los catalizadores sintetizados se 

realizaron ensayos de fotodegradación utilizando una fuente de radiación de luz visible, 

consistente en una lámpara de Xe (Osram Ultravitalux) de 300 W, con una potencia de  

140 W/m2. En la Figura 3.7 se representa el espectro de emisión de la lámpara registrado 

con un elipsómetro (Centro de Investigaciones en Nanomateriales y Nanotecnología del 

CSIC, Asturias), donde puede observarse como la emisión de la lámpara se corresponde 

con la región visible del espectro electromagnético, con una pequeña contribución en la 

región ultravioleta.
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Figura 3.7.Espectro de emisión de la lámpara empleada en los ensayos fotocatalíticos.

Además de la potencia de la lámpara medida con un fotodiodo, se determinó el flujo 

fotónico incidente periódicamente mediante actinometría química. Siguiendo las recomen-

daciones de la IUPAC [KUHN, 2004], para que el valor de la intensidad sea una medida 

precisa, las condiciones de fotólisis del actinómetro (sustancia química cuyo rendimiento 

cuántico es conocido) deben ser similares a las usadas en la irradiación de las muestras. 

Además de la potencia de la lámpara medida con un fotodiodo, se determinó el flujo fotóni-

co incidente periódicamente mediante actinometría química. Siguiendo las recomendaciones de 

la IUPAC [KUHN, 2004], para que el valor de la intensidad sea una medida precisa, las condi-

ciones de fotólisis del actinómetro (sustancia química cuyo rendimiento cuántico es conocido) 

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

El actinómetro utilizado en este trabajo ha sido el ferrioxalato de potasio debido a su idonei-

dad para fotometría policromática [HATCHARD, 1956]. Cuando una disolución de iones de ferriox-

alato es expuesta a una longitud de onda menor de 490 nm experimenta una fotodescomposición 

de acuerdo a la siguiente ecuación química que representa el cambio neto:

(reacción 3.17)



3. EXPERIMENTAL

65

El hierro (II) producido se cuantifica con 1,10-fenantrolina (phen) mediante la formación del 

complejo rojo de fenantrolina ferrosa que absorbe a 510 nm:

(reacción 3.18)

La técnica recomienda que se agregue una disolución reguladora (acetato sódico y H2SO4) 

para controlar el pH en torno a valores de 5. El flujo de fotones incidente en el sistema irradiado 

(qn,p) y expresado en einstein/s (1 einstein = 1 mol de fotones) se calcula mediante la siguiente 

ecuación [KUHN, 2004]:

(ecuación 3.19)

dónde para el actinómetro escogido, ϕ = 1,2, b = 1 cm, ελ = 11,1•103 dm3/mol∙cm. Además, 

Δ Absλ es la variación de la absorbancia a una longitud de onda λ = 510 nm, t es el tiempo de ir-

radiación en segundos, V1 el volumen inicial de actinómetro a irradiar en cm3 y V3/V2 el factor de 

dilución empleado para la valoración con fenantrolina.

El flujo fotónico de la lámpara utilizada en los ensayos fotocatalíticos es 3,71•10 6 einstein/s, 

y la densidad de flujo fotónico 1,48•10-5 einstein/dm3∙s. 

3.3.2. ENSAYOS DE FOTODEGRADACIÓN EN DISOLUCIÓN

La actividad fotocatalítica 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 incorporación de materiales de carbono como aditivos), 

previamente a la irradiación de los catalizadores se pusieron en contacto con la disolución del 

contaminante hasta alcanzar el equilibrio de adsorción. Anteriormente, se determinaron la cinética 

de adsorción y la capacidad de retención de cada contaminante para cada catalizador, mediante 

ensayos cinéticos en oscuridad (ver datos en anexo I). Esta etapa tiene como objetivo evitar las 

variaciones de concentración en disolución durante la irradiación de los catalizadores (cinética de 

adsorción del contaminante y sus intermedios), para poder discriminar la tasa de eliminación de los 

contaminantes por vía fotocatalítica de la adsorción en la porosidad de los catalizadores.
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Teniendo en cuenta esto, la concentración inicial de contaminante en la disolución fue 

ajustada para cada catalizador en función de su capacidad de adsorción, de tal forma que tras la 

etapa de adsorción inicial la concentración presente en la disolución fuera la misma para todos 

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

Los ensayos fotocatalíticos se llevaron a cabo poniendo en contacto 125 mg de catalizador 

con 250 cm3 de la disolución de contaminante en agitación en un reactor de vidrio de 250 cm3 

de capacidad. La parte superior del reactor fue cubierta con una tapa transparente, para evitar 

cambios de volumen importantes por evaporación durante la irradiación. La lámpara se colocó 

suspendida verticalmente sobre el reactor, a una distancia de 20 cm; debido a la potencia de la 

lámpara, se acopló un sistema de ventilación a la lámpara, que permite mantener una tempera-

tura constante de 40 ºC en la disolución durante los ensayos fotocatalíticos. La irradiación tuvo 

una duración de 2 h, tomando alícuotas de 1 cm3 de la disolución a intervalos regulares de tiempo 

para analizar su composición.

La concentración de rodamina B se determinó por espectrofotometría UV-Vis, emple-

ando un espectrofotómetro Shimadzu UV-2450 y a través de la medida del valor de absor-

bancia mostrado por la disolución a la longitud de onda de máxima absorción del compuesto,  

λ = 553 nm. La concentración de rodamina B y sus intermedios de reacción también se determinó 

por cromatografía de alta resolución (HPLC), empleando una columna de fase reversa C18 y 

como fase móvil una mezcla metanol-agua 65:35 (conteniendo la fase acuosa una concentración 

5 mM de H2SO4). El caudal empleado fue de 0,8 cm3/min y el volumen de inyección 50 µL. Todas 

las muestras fueron filtradas a través de membranas de 0,45 µm de tamaño de poro previamente 

a su análisis por cromatografía. 

Para determinar el grado de mineralización del contaminante alcanzado tras el proceso 

fotocatalítico se realizaron medidas de carbono orgánico total (COT) de la disolución utilizando 

un analizador TOC-VCPH E200V de la marca Shimadzu. 

Dadas las características ópticas de la rodamina B (Figura 3.2), la degradación por vía 

fotoquímica (proceso de fotólisis) 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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4.1. CATALIZADORES Bi2WO6/C

4.1.1. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL

El primer objetivo planteado en el desarrollo de esta tesis fue la caracterización textural de los 

materiales empleados en el estudio fotocatalítico, incluyendo semiconductores, materiales de 

carbono y catalizadores híbridos sintetizados. A continuación, se muestran los resultados de la 

caracterización textural del Bi2WO6 sintetizado y de los fotocatalizadores mixtos Bi2WO6/material 

de carbono (BWO/C).

La Figura 4.1 presenta las isotermas de adsorción de nitrógeno a -196 ºC, del Bi2WO6 

(BWO) antes y después de su calcinación a varias temperaturas comprendidas entre 300-800 ºC. 

La primera información, de tipo cualitativo, que se obtiene a partir de las mismas, apunta a que 

este semiconductor presenta una isoterma del tipo II según la clasificación de la IUPAC [THOM-

MES, 2015], correspondiente a sólidos fundamentalmente no porosos o macroporosos, en la que 

aparece un bucle de histéresis tipo H3, que generalmente se atribuye a condensación interpar-

ticular, o a la presencia de mesoporosidad y/o macroporosidad en sistemas porosos donde no se 

produce la condensación completa del gas adsorbido. 

A partir de las isotermas de adsorción de nitrógeno se obtuvieron los principales parámet-

ros texturales empleando diversos métodos de análisis tales como la ecuación de Brunauer, 

Emmett y Teller (BET) para el cálculo del área superficial específica, el método de Dubinin-Ra-

dushkevich (DR) para la evaluación de los volúmenes de microporo y el método Barret, Joyner y 

Halenda (BJH) para la evaluación de los volúmenes de mesoporos y distribuciones de tamaños 

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

Tal como se puede apreciar, el BWO presenta un área superficial equivalente y un valor 

del parámetro CBET muy pequeños, característico de materiales con bajo desarrollo textural e in-

teracciones débiles gas-sólido, confirmando la información obtenida tras el análisis cualitativo la 

isoterma de adsorción de nitrógeno. El valor correspondiente al volumen de microporos es muy 

pequeño, confirmando la escasa microporosidad de la muestra accesible al N2. 
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 Figura 4.1. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC del Bi2WO6 (300-800 ºC).

Los resultados de la Tabla 4.1 reflejan la baja porosidad de este material, con un volumen 

total de poros muy pequeño, siendo la mayor parte de dicho volumen debida a la presencia de 

porosidad a presiones relativas p/po> 0,7, habitualmente atribuida a mesoporos. Por otro lado, 

el método BJH permite obtener información sobre la distribución de tamaños de poros; tal como 

se muestra en la Figura 4.4, el semiconductor BWO presenta una distribución ancha de tamaños 

de poro comprendida entre 3-11 nm. Es necesario volver a mencionar que esta distribución de 

tamaños de poro puede estar condicionada por la morfología del material como consecuencia 

de fenómenos de condensación interparticular, como se discutirá más adelante, en lugar de atri-

buirse a la presencia de mesoporosidad intraparticular.

Siendo la temperatura de calcinación del semiconductor un factor determinante de sus 

propiedades morfológicas, estructurales y catalíticas [XU, 2002; YU, 2003; XIN, 2005], se evaluó 

el efecto de dicho parámetro en las propiedades texturales. Tal y como se aprecia en la Figura 

4.1, la calcinación a 300 ºC apenas modifica la porosidad del semiconductor, más allá de un leve 

descenso en el volumen de mesoporos, que se ve reflejado por un estrechamiento del ciclo de 

histéresis así como por una ligera disminución en la pendiente de la isoterma a partir de presio-

nes relativas superiores a 0,4.
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Tabla 4.1.  Parámetros texturales para el Bi2WO6 sintetizado y calcinado a varias 		

		    temperaturas, obtenidos a partir de la isoterma de adsorción de N2 a -196 ºC.

En cambio, al aumentar la temperatura de calcinación por encima de los 300 ºC, se 

observa un descenso muy significativo de la porosidad, con una reducción gradual del volu-

men de gas adsorbido y del ciclo de histéresis con la temperatura. Así, la muestra calcinada 

a 800 ºC presenta un colapso completo de la porosidad. Por otro lado, la observación al 

microscopio electrónico de barrido de las muestras calcinadas confirmó que el material 

experimenta un cambio morfológico, responsable de la pérdida completa de porosidad. Las 

imágenes SEM presentadas en la Figura 4.2 muestran como el aumento de la temperatura 

da lugar gradualmente a un proceso de sinterización de las partículas del semiconductor, 

produciéndose la aglomeración de las mismas. Esto se traduce en una reducción de la su-

perficie específica del material. 
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Figura 4.2. Imágenes SEM del BWO calcinado a diversas temperaturas: a) 300 ºC; 	

		     b) 400 ºC; c) 500 ºC; d) 700 ºC; e) 800 ºC. 

Teniendo en cuenta la destrucción de la porosidad y la sinterización de las partículas de 

semiconductor con la temperatura de calcinación, se optó por emplear la temperatura más baja 

(i.e., 300 ºC) para la calcinación del semiconductor. La elección 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 calcinación), como se muestra en el anexo II. De manera general, la 

cristalinidad favorece la actividad catalítica del semiconductor; no obstante, tal como se discutirá 

más adelante, en este trabajo se observó que la calcinación presentó un efecto negativo en su 

actividad fotocatalítica para la fotooxidación de rodamina B. La Figura 4.3 muestra las isotermas 

de adsorción de N2 a -196 ºC de los catalizadores mixtos BWO/C de las series MF (mezcla física 

de los componentes) y SH (incorporación del material de carbono antes de la síntesis del semi-

conductor). Los correspondientes parámetros texturales están recogidos en la Tabla 4.2.
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Figura 4.3. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de los catalizadores BWO/C 		

		     sintetizados: a) Mezcla física (serie MF) y b) Síntesis hidrotermal (serie SH).
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Tabla 4.2. Parámetros texturales de los fotocatalizadores mixtos BWO/C obtenidos 	

		   a partir de las isotermas de N2 a -196 ºC (para facilitar la comparación, 		

		   se incluyen los datos correspondientes al semiconductor sin calcinar y 		

		   calcinado a 300 ºC).

Tal como se puede observar, la incorporación de los diversos materiales de carbono como 

aditivos provoca un incremento de la porosidad de los fotocatalizadores mixtos. Todos ellos pre-

sentan isotermas de adsorción de N2 de tipo IIb, características de materiales con un escaso 

desarrollo poroso, lo que está en consonancia con la porosidad del semiconductor y con la baja 

cantidad de material de carbono utilizada (ca. 2 % p/p) en la preparación 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 síntesis-, se observa cierta microporosidad, 

heredada de las características texturales de los carbones activados empleados como aditivo 

(ver anexo II). 
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Asimismo, se puede apreciar como el método de síntesis empleado para la obtención 

de los catalizadores BWO/C influye en la porosidad de los mismos de forma significativa. Así, 

en el caso de los catalizadores mixtos preparados por mezcla física, los parámetros texturales 

siguen la tendencia esperada, obteniéndose valores de área superficial y volumen de poro 

similares a los valores estequiométricos calculados considerando la cantidad de carbón in-

corporada y la porosidad de los componentes individuales de la mezcla física. Este hecho es 

razonable si consideramos que ambos parámetros texturales - área superficial y volumen de 

poro- son magnitudes extensibles. Por otro lado, la presencia de microporos de tamaño inferior 

a 0,7 nm (microporosidad estrecha) en los catalizadores mixtos se evaluó mediante las iso-

termas de adsorción de CO2 a 0 ºC (las cuales se encuentran recogidas en el anexo II). Para 

todas las muestras se observó la misma tendencia, siendo la contribución de la microporosidad 

estrecha casi despreciable.

Por otro lado, tanto las áreas 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 incorporación de los materiales de carbono durante la etapa 

de síntesis del semiconductor provoca su incorporación en el interior de la estructura laminar de 

octaedros WO6 y unidades (Bi2O2)
2+, dando lugar a una pequeña modificación en el ensamblado 

de estas subestructuras que se traduce en un incremento de los huecos accesibles al nitrógeno. 

No obstante, estos cambios son poco significativos desde el punto de vista estructural puesto 

que no se detectó ningún cambio en la estructura cristalina de las muestras, tal como se discutirá 

en el apartado 4.1.2.1.

Asimismo, la incorporación de los aditivos de carbono da lugar un ligero ensan-

chamiento de la distribución de tamaños de poros con respecto a la distribución observada 

para el BWO (Figura 4.4), con un leve desplazamiento hacia poros de mayor tamaño. Este 

efecto es más notable en el caso de la serie SH y para la muestra preparada incorporando 

nanotubos de carbono.
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Figura 4.4. Distribución de tamaño de poro, obtenida tras la aplicación del método 	

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

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

		      b) Síntesis Hidrotermal.

4.1.2. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA Y ESTRUCTURAL

4.1.2.1. ESTRUCTURA CRISTALINA

La Figura 4.5 muestra el difractograma de rayos X obtenido para el Bi2WO6 sintetizado, el cual 

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

ortorrómbico Pbca) de este material. No se observan picos de difracción correspondientes a los 

óxidos Bi2O2 o WO3, lo que unido al alto rendimiento obtenido durante la síntesis (ca. 97 %) su-

giere la completa transformación de los precursores en el óxido mixto durante la síntesis. 

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

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

los picos de difracción 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 tamaño del cristal estimado 

a partir de la ecuación de Scherrer aplicada al plano (131), pasando de un tamaño de 9 y 

10 nm para el semiconductor sin calcinar y calcinado a 300 ºC, respectivamente, a 43 nm 

tras la calcinación a 800 ºC. Estos valores están en consonancia con los observados en la 

literatura para dicho semiconductor [COLÓN, 2010; NG, 2012; MURCIA LÓPEZ, 2013].

Figura 4.5. Difractograma del Bi2WO6 antes y después de la calcinación a temperaturas	

		    entre 300-800 ºC. Los símbolos muestran la asignación del patrón de difracción 	

		    a la fase ruselita. 

La incorporación 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 reacción hidrotermal de síntesis del semiconductor 

se lleva a cabo en presencia del aditivo de carbono, no se observan picos de difracción cor-

respondientes a los óxidos Bi2O2 o WO3, -al igual que para el semiconductor-, lo que confirma 

la completa hidrólisis y posterior interacción de los precursores en la formación del BWO en 

presencia del aditivo de carbono en la disolución. 
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Figura 4.6. Difractogramas de rayos X de los fotocatalizadores mixtos BWO/C 		

		     sintetizados mediante: a) Mezcla física (serie MF), b) Síntesis 		

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

Tampoco se observan los picos característicos a 2ϴ de 25 y 45º correspondientes a la 

difracción 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 preparación de los fotocatalizadores mixtos, 

así como a su alta dispersión entre la matriz del semiconductor en ambos métodos de síntesis.

4.1.2.2. MORFOLOGÍA

Como ya se comentó en el apartado 1.2.3.1 de esta tesis doctoral, uno de los aspectos más 

relevantes de la preparación del BWO está relacionado con la posibilidad de conseguir na-

noestructuras con una morfología controlada. El empleo de reacciones hidrotermales para 

dicha síntesis, y la variación de parámetros como la temperatura, el pH o el uso de surfactantes 

[ZHANG, 2012], ha permitido la obtención de materiales con morfologías diversas tales como 

nanoláminas, nanopartículas, o superestructuras 3D tipo hélice o flor. En la Figura 4.7 aparece 

un resumen de las morfologías más habituales recogidas en la literatura en función de diferen-

tes parámetros de síntesis.
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Figura 4.7. Formas evolucionadas de las micro/nano estructuras de Bi2WO6 preparadas 

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

En la Figura 4.8 se encuentran recogidas las micrografías SEM obtenidas para el BWO 

sintetizado por reacción hidrotermal en disolución acuosa y pH ácido, donde se puede apreciar la 

morfología de tipo lámina (a), cuya organización da lugar a una estructura 3D de tipo rosa (b) con 

tamaños que oscilan entre 3 y 8 μm (b y c). Esta morfología se obtiene en procesos de síntesis 

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 

señalar que la calcinación del semiconductor a 300 ºC no provocó modificaciones en el tamaño 

de las partículas ni en la morfología de las mismas, tal y como puede observarse en la Figura 4.8.

El tamaño de partícula y la morfología que presenta este semiconductor pueden relacio-

narse con las propiedades texturales mencionadas anteriormente en el apartado 4.1.1. Dado el 

gran tamaño de las partículas observadas en las micrografías, es esperable que no se produzcan 

agregados que den lugar a condensación interparticular de nitrógeno durante la medida de las 
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isotermas de adsorción de este gas a -196 ºC. Sin embargo, atendiendo a la morfología de tipo 

flor que presenta este material, el bucle de histéresis observado en las isotermas de adsorción 

de nitrógeno se puede asociar a la condensación de gas en el espacio entre los “pétalos” que 

conforman la estructura de las partículas esféricas o rosas.

Figura 4.8. Imágenes SEM del BWO: a y b) Sin calcinar y c) calcinado a 300 ºC.

Las fotografías 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 

morfología en forma de rosa similar a la del semiconductor, si bien el tamaño medio de las 

partículas es substancialmente más pequeño (comprendido entre 1-3 μm). En la observación de 

las muestras de la serie SH no se detectaron partículas aisladas de ninguno de los materiales de 

carbono, lo que sugiere su incorporación en el interior de las partículas de semiconductor. 

Figura 4.9. Imágenes 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 fisicoquímica y su morfología (nanotubos, granular), no afecta a la velocidad de crecimiento 

de los cristales de BWO ni a la unión de agregados durante el proceso hidrotermal. Esto contrasta 

con los estudios de otros autores relacionados con el auto-ensamblaje de las partículas 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 morfología del semiconductor, el 

porcentaje de aditivo empleado, y el hecho de que el tamaño de las partículas de los materiales 

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

En cuanto a los fotocatalizadores preparados mediante mezcla física (serie MF), estos 

presentan una dispersión homogénea de los materiales de carbono en la superficie del semicon-

ductor, no observándose agregados entre las partículas de los materiales de carbono. A modo 

de ejemplo, en la Figura 4.10 se recogen las imágenes 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. Imágenes SEM del fotocatalizador mixto BWO/CNT MF.

4.1.2.3. PROPIEDADES ÓPTICAS

La espectroscopia UV-Vis es una técnica instrumental que permite obtener información acerca 

de las propiedades ópticas de los materiales; en el caso de fotocatalizadores, la medida de los 

espectros de reflectancia difusa (EDR) permite determinar la energía de la banda prohibida de 

los materiales, también conocido como “band-gap” (Eg) óptico. Si bien la medida experimental de 
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los espectros no entraña dificultad, su tratamiento para el cálculo de este parámetro es objeto de 

controversia [LÓPEZ, 2012]. A modo de ejemplo, en la Figura 4.11 se muestran tanto los espectros 

de absorción del BWO y del BWO calc como el procedimiento utilizado para la determinación de 

la energía de la banda prohibida del BWO calc, mediante el ajuste lineal simple de la represen-

tación de Kubelka-Munk del espectro experimental.

El espectro de absorción UV-Vis del BWO muestra el borde de absorción alrededor de 

400 nm, característico de los óxidos 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 absorción de 

luz en la región del visible. Asimismo, se puede apreciar como la calcinación del semiconductor 

no afecta de forma significativa a sus propiedades ópticas, ya que no se obtienen variaciones 

en el borde de absorción o la energía Eg. La única diferencia que se manifiesta es un pequeño 

aumento en la absorbancia por encima de 300 nm en el BWO calcinado.

Figura 4.11. Representación de a) los espectros de absorción del BWO y BWO calc y 	

		       b) del ajuste de la representación de Kubelka-Munk del espectro 		

		       experimental del BWO calc.

En la Figura 4.12 se encuentran representados los espectros de absorción UV Vis de los 

catalizadores mixtos. De manera general se puede observar como la incorporación de aditivos 
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de carbono provoca un leve desplazamiento del espectro de reflectancia difusa hacia mayores 

longitudes de onda, logrando una modificación de la energía Eg de los fotocatalizadores mixtos, 

a pesar de la baja cantidad de aditivo incorporado (a excepción de la muestra BWO/CVH8 MF). 

El desplazamiento hacia el rojo (mayores longitudes de onda) que sufren la mayoría de los foto-

catalizadores mixtos supone un mayor aprovechamiento del espectro visible y es un hecho que 

repercutirá favorablemente en el proceso fotocatalítico. Por el contrario, el desplazamiento hacia 

menores longitudes de onda que sufre el BWO/CVH8 MF, influirá de forma negativa, estando re-

lacionado con los bajos rendimientos logrados por el mismo, tal y como se verá posteriormente. 

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

Tabla 4.3. Valores de Eg obtenidos para el BWO y los fotocatalizadores mixtos.

Analizando los espectros de absorción 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 carbón 

CV. Los fotocatalizadores mixtos sintetizados por vía hidrotermal BWO/HC SH, BWO/CV SH 

y BWO/CVH8 SH presentan una curvatura del eje de absorción 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 modificación alguna del espectro 

EDR, manteniendo el eje de absorción de una forma bien definida alrededor de los 400 nm. Este 

comportamiento podría explicarse por la funcionalización 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 CVH8 (ver anexo I).

Figura 4.12. Espectros de absorción UV-Vis de los fotocatalizadores BWO/C: 		

		       a) Mezcla física y b) Síntesis hidrotermal.

La modificación de la energía Eg no es la única consecuencia de la incorporación de los 

materiales de carbono, ya que estos también inducen un aumento en la absorción de luz en todo 

el rango del espectro visible (450-800 nm). El incremento se produce independientemente del 

proceso de síntesis o del aditivo empleado, aunque es más acusado en los fotocatalizadores 

mixtos preparados por mezcla física 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 absorción de luz que presentan los materiales de 

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

Otra particularidad destacable es la variación de color de estos catalizadores mixtos, tanto 

de la serie MF en comparación con la serie SH, como de las muestras de una misma serie entre 

si (Figura 4.13). Para la misma composición, los catalizadores de la serie SH presentan una to-

nalidad más clara que los de la serie MF; por otro lado, para la misma serie la coloración sigue 

la tendencia: HC, CV, CVH8, CNT (de más claro a más oscuro). Diferencias similares en cuanto 
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a las propiedades de absorción de luz visible han sido observadas para fotocatalizadores mixtos 

TiO2/carbono, obtenidos incorporando aditivos de carbono altamente funcionalizados [MATOS, 

2010; VELASCO, 2013 C]. 

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

En relación a los cambios de coloración y el incremento de absorción de luz de los foto-

catalizadores mixtos, se observa una tendencia clara con el grado de evolución (térmica) de los 

materiales de carbono y su funcionalización. Así, los catalizadores que contienen CNT (prepara-

dos a 700 ºC y contenido en oxígeno despreciable) presentan mayor absorción de luz visible que 

aquellos que preparados con los materiales de carbono CVH8 y CV (temperatura de síntesis 

de 650 ºC para ambos, con un tratamiento térmico a 850 ºC posterior en el caso del CVH8, y 

porcentaje en peso de oxígeno de 2,5 % y 9,7 % respectivamente), y HC (preparado a 180 ºC y 

contenido en oxígeno de 24,8 %).

4.1.2.4. PROPIEDADES ÁCIDO-BASE

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

nado para el BWO y los fotocatalizadores mixtos. Con independencia de la calcinación, el semi-

conductor presenta un carácter ligeramente ácido. Esta acidez está ligada a los grupos hidroxilo 

presentes en la superficie del BWO. Por otro lado, la calcinación del semiconductor provoca un 
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ligero aumento del pHPZC (de 4,9 a 5,7), indicando un descenso en la acidez superficial como 

consecuencia de la eliminación parcial de grupos hidroxilo durante la calcinación. 

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

		   obtenidos por mezcla física y síntesis hidrotermal y de los materiales de carbono 	

		   empleados como aditivos. 

En cuanto a la naturaleza ácido/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 pHPZC muy ácido, inferior al del semiconductor, como consecuencia de su alto contenido en 

grupos oxigenados [BANDOSZ, 2006]. En cambio, los CNT poseen un carácter básico, debido a su 

baja funcionalización, y que se atribuye a la densidad de electrones π deslocalizados de las capas 

grafénicas [RADOVIC, 1997]. La muestra CVH8, por su parte, no presenta el carácter básico de los 

CNT, pero sí que muestra un pHPZC superior al del CV, hecho atribuible a la pérdida de grupos oxi-

genados que sufre dicho carbón tras el tratamiento térmico a 850 ºC. En consonancia, los fotocatal-

izadores mixtos que incorporan los aditivos de carbono de fuerte carácter ácido (CV y HC) poseen 

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

CVH8. Asimismo, los fotocatalizadores mixtos obtenidos mediante tratamiento hidrotermal presen-

tan un carácter más ácido que los preparados mediante la mezcla física. Este hecho es esperable, 

ya que estos últimos no se ven sometidos al proceso de calcinación, que como se mencionó con 

anterioridad provoca la eliminación de grupos oxigenados superficiales del semiconductor. 

La acidez/basicidad superficial se evaluó también mediante la determinación de las curvas 

de protonación en disolución, siendo esta una técnica muy útil para determinar la distribución de 
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cargas en la superficie de los catalizadores en las condiciones de reacción empleadas. La Figura 

4.14 recoge las curvas de protonación 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 calcinación del semiconductor no tiene prácticamente 

ningún efecto sobre los valores de cantidad de protones adsorbidos, siendo estos próximos 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 protonación a pH superiores a 8, se atribuye a la liberación 

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 física es muy similar al del semiconductor. En cambio, la curva de protonación de 

los obtenidos mediante síntesis hidrotermal muestra una tendencia diferente, con valores negati-

vos a pH por encima de 4, lo que sugiere la presencia de sitios ácidos de tipo Brönsted. 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 física. 

Figura 4.14. Curvas de protonación de a) Aditivos de carbono, BWO y BWO calc; 		

		       b) BWO/C MF y BWO/C SH.
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La determinación mediante quimisorción de NH3 de los sitios de naturaleza ácida presentes 

en los diferentes fotocatalizadores estudiados, expresados en función 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 física. Los valores obtenidos 

y representados en la Figura 4.15 reflejan esta situación, así como la mayor presencia de sitios 

ácidos en los fotocatalizadores preparados con HC y CV, los cuales presentan un fuerte carácter 

ácido. Por el contrario, para el fotocatalizador preparado con el carbón CVH8 mediante mezcla físi-

ca se observa una disminución significativa de la acidez, hecho que como se mencionará posteri-

ormente, estará relacionado con los bajos rendimientos fotocatalíticos obtenidos con este material. 

Figura 4.15. Cantidad de NH3 quimisorbido por los distintos fotocatalizadores mixtos.

4.1.3. ENSAYOS DE FOTODEGRADACIÓN DE RODAMINA B

Al igual que la mayoría de los colorantes y otras sustancias orgánicas con capacidad de absor-

ción de radiación en el visible (λ comprendida entre 450-750 nm), la RoB es susceptible al fenó-

meno de fotosensibilización [TAKIZAWA, 1978; HU, 2006], y, por lo tanto, puede ser degradada di-

rectamente por vía fotoquímica (fotólisis), bajo las condiciones de irradiación empleadas en este 

estudio. Este fenómeno, representado en la Figura 4.16, se basa en la capacidad que presentan 

este tipo de sustancias para sufrir una transición desde su estado fundamental a uno excitado y 

en presencia de otras especies químicas o de semiconductores, generar productos de reacción 
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tales como radicales oxigenados, que a su vez dan lugar al proceso de oxidación de otras molé-

culas o de la propia sustancia fotosensibilizante. Por lo tanto, en ensayos de fotodegradación de 

este tipo de contaminantes, la fotosensibilización puede tener lugar paralelamente al mecanismo 

fotocatalítico [CHARTTERJEE, 2005]. Debido a esto, al evaluar la actividad fotocatalítica de los 

materiales estudiados en esta tesis, es necesario discernir la contribución de cada uno de los dos 

posibles mecanismos al proceso global.

Figura 4.16. Procesos de fotosensibilización de un colorante bajo radiación visible 		

		      [MÚJICA-LÓPEZ, 2013].

En el caso de la RoB, se consideran principalmente dos vías de degradación fotocatalítica 

relacionadas con su estructura química, tal y como muestra la Figura 4.17 [WU, 1998; LI, 2007; 

YU, 2009]. La primera de ellas, centrada en el nitrógeno, es la vía de la N-deetilación y se basa 

fundamentalmente en la eliminación sistemática de grupos etilo (-CH2CH3) mediante la formación 

de N-radicales, dando lugar a la formación de hasta cinco intermedios N-deetilados diferentes 

(DER<EER<DR<ER<R). La segunda vía, por su parte, está centrada en el carbono, y asociada 

a la ruptura del grupo cromóforo (xanteno) y posterior ruptura del anillo aromático [HU, 2006; 

YU, 2009]. La ruptura del grupo cromóforo de la RoB conlleva una disminución de la coloración, 

observándose por lo tanto un proceso de decoloración a medida que avanzada el proceso de 

fotodegradación de la RoB (Figura 4.18). El proceso de N-deetilación completo también puede 
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dar lugar a una decoloración total, al ir desapareciendo los grupos auxocrómicos que desplazan 

hacia mayores longitudes de onda la absorción de radiación por parte del grupo cromóforo y que 

aumentan la intensidad de este. Este hecho es importante, pues implica que una decoloración 

total de la disolución, no necesariamente va asociado a la completa mineralización de la misma, 

hecho que hay que tener en cuenta a la hora de analizar los resultados.

Figura 4.17. Esquema del mecanismo de fotodegradación de la RoB [MÚJICA-LÓPEZ, 2013].

Asimismo, y teniendo en cuenta las propiedades adsorbentes de los materiales de carbono 

empleados como aditivos, es necesario considerar la contribución de la adsorción de rodamina B 

en la porosidad de los fotocatalizadores; para evitar sobreestimar la eliminación del contaminan-

te por efecto de la reacción fotocatalítica. 

En esta tesis doctoral, se evaluó tanto la degradación fotoquímica (fotólisis) de la RoB me-

diante la irradiación directa de disoluciones en ausencia de catalizador, así como la capacidad 

de adsorción 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 decoloración secuencial asociada al proceso de 		

		       fotodegradación de la RoB.

4.1.3.1. FOTÓLISIS

En la Figura 4.19 se expone la evolución de la conversión para las reacciones fotolíticas de 

sendas disoluciones de 5 y 10 mg/dm3 de rodamina B, bajo las condiciones de irradiación 

empleadas. Tal y como se puede observar, la conversión porcentual es mayor en el caso 

de la disolución menos concentrada dando lugar a unas conversiones del 12 y 21 % para 

concentraciones de 10 y 5 mg/dm3, respectivamente; no obstante, la conversión en moles 

es ligeramente superior para la disolución más concentrada. Estas conversiones, si bien no 

son excesivamente altas, tampoco son despreciables y deben ser consideradas a la hora de 

hacer la evaluación fotocatalítica de los materiales empleados. En la Figura 4.20 se repre-

senta uno de los cromatogramas obtenidos para la degradación fotolítica. En él, se puede 

observar que, además 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 área a la vez que desciende la del pico de 

la rodamina B.
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Figura 4.19. Evolución de la conversión de RoB con el tiempo en los ensayos de fotólisis.

La aparición de este compuesto N-deetilado constituye una evidencia de que el mecanis-

mo fotolítico de la rodamina B está centrado mayoritariamente en una de las dos posibles vías 

de degradación que presenta dicho compuesto: la ruta de la N deetilación. 

Por otro lado, cabe señalar que los resultados de mineralización obtenidos para la degra-

dación fotolítica de la rodamina B, con independencia de la concentración inicial, son bastante 

bajos (alrededor del 5 % para la disolución de 10 mg/dm3); esto indica que, la degradación com-

pleta de la rodamina B y sus intermedios a través del proceso de fotosensibilización 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 fotólisis de la disolución de 	

		       rodamina B de 10 mg/dm3 tras 60 min de irradiación.

4.1.3.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CALCINACIÓN

A la hora de valorar la eficiencia fotocatalítica de los fotocatalizadores mixtos, el primer paso 

realizado fue la optimización de las condiciones del sistema fotocatalítico empleado, incluyendo 

el análisis de parámetros tales como la temperatura de calcinación del semiconductor BWO, la 

carga de catalizador empleada, la concentración inicial de contaminante y el método de síntesis 

empleado para la obtención de los fotocatalizadores mixtos. 

La influencia de la temperatura de calcinación del BWO en la fotodegradación de ro-

damina B se realizó empleando una concentración inicial de contaminante de 10 mg/dm3 y 

una carga de catalizador de 0,5 g/dm3. Los resultados obtenidos para el semiconductor ori-

ginal (no calcinado) y calcinado a varias temperaturas entre 300-800 º C se muestran en la 

Figura 4.21. Se puede observar como apenas hay diferencias en los valores de conversión 

de rodamina B tras dos horas de irradiación de las muestras BWO y BWO calc 300 ºC. Los 

perfiles cinéticos para ambos materiales son muy parecidos, si bien el catalizador calcinado 
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da lugar a una fotodegradación ligeramente más rápida del contaminante en los primeros 

estadios de la reacción. Este comportamiento puede atribuirse a las similitudes que presen-

tan ambas muestras en cuanto a morfología, cristalinidad, porosidad y acidez superficial, tal 

como se ha descrito anteriormente. 

Figura 4.21. Evolución de la conversión de RoB con el tiempo, en ensayos fotocatalíticos 	

		      con el BWO calcinado a distintas temperaturas.

Al aumentar la temperatura de calcinación por encima de 300 ºC se produce un des-

censo gradual de la actividad catalítica del semiconductor, de modo que los catalizadores 

calcinados a 700 y 800 ºC apenas poseen capacidad para degradar el compuesto. Este 

comportamiento ha de relacionarse con los cambios texturales y morfológicos del semi-

conductor anteriormente discutidos como consecuencia de la temperatura de calcinación. 

Así, por encima de 300 ºC, se produce un descenso progresivo de la porosidad del BWO y 

aumenta la sinterización de las partículas del material (Figura 4.2). Asimismo, la calcinación 

a temperaturas por encima de 300 ºC, 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 conversión 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 adsorción de RoB se 

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

La pérdida de actividad fotocatalítica con la temperatura de calcinación, junto con los cam-

bios texturales y estructurales anteriormente descritos, fueron las principales causas que deter-

minaron la elección de 300 ºC como la temperatura de calcinación óptima para el BWO.

En el caso de los fotocatalizadores mixtos BWO/C, la calcinación en aire puede tener 

una influencia muy relevante, ya que los materiales de carbono se pueden ver afectados por 

el mismo. Así, los materiales de carbono preparados a baja temperatura -como es el caso del 

hidrochar (HC)- son muy susceptibles a la oxidación al interaccionar con aire a temperaturas 

superiores a 200 ºC [SEVILLA, 2009]. Además, los materiales de carbono muy funcionalizados 

superficialmente -como es el caso del hidrochar (HC) y el carbón activado CV-, también pueden 

sufrir modificaciones importantes en su composición y porosidad al ser sometidos a temperaturas 

elevadas durante la calcinación [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 síntesis de los distintos fotoca-

talizadores mixtos, en atmósfera de nitrógeno y tras su calcinación a 300 ºC en aire. Como se 

puede apreciar, la calcinación a 300 ºC provoca la oxidación de las muestras HC, CV y CVH8 

(tal como se observa en el incremento de la pérdida de masa y la evolución de los picos de 

descomposición de diversos grupos funcionales, en comparación con los perfiles obtenidos en 

atmósfera inerte), no siendo así en el caso los nanotubos de carbono. 
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Figura 4.22. Termogramas en N2 y aire, de los materiales de carbono empleados como	

		       aditivos: a) Hidrochar (HC); b) Carbón activado (CV); c) Nanotubos de 	

		       carbono (CNT); d) Carbón activado (CVH8).

En el hidrochar (HC) se produce una pérdida de masa de aproximadamente el 48 % tras 

la calcinación (vs 44 % en atmósfera inerte); además se produce la descomposición de grupos 

funcionales lábiles, apareciendo un pico de desorción a temperatura más elevada, característico 

de la presencia de quinonas y carbonilos [HAYDAR, 2000]. En el carbón activado CV, por su parte, 

se obtiene una pérdida de masa del 30 % (vs 14 % en atmósfera inerte) así como la descompo-

sición de los grupos carboxílicos (alrededor de 200 ºC), generándose grupos anhídrido, fenoles y 

quinonas. Para el carbón CVH8, la pérdida de masa obtenida es del 55 % (vs 4 % en atmósfera 

inerte). Estas transformaciones químicas 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 calcinación no es tan acusado en el semiconductor (ni en su actividad foto catalítica, 

textural, química, estructural o morfología), se decidió llevar a cabo la calcinación solamente en 

la serie de catalizadores obtenidos por mezcla física (no así en la serie SH).
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4.1.3.3. ESTUDIO DE LA CARGA DE CATALIZADOR

En fotocatálisis heterogénea, la velocidad de reacción guarda una proporcionalidad directa con 

la carga de catalizador empleada, hasta un valor límite, 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 concentración, los fenómenos 

de dispersión y apantallamiento provocados por las partículas en suspensión se van haciendo 

más significativos, provocando una disminución del grado de iluminación 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 límite, con la con-

centración de catalizador para la cual todas las partículas están iluminadas, dependiendo el 

mismo, de la geometría del reactor empleado y de las condiciones de operación seleccionadas 

[MALATO, 2003; HERRMANN, 2010]. El uso de concentraciones de catalizador superiores a dicho 

límite, creará un alto grado de turbidez, que provocará la penetración solamente de la radiación 

hasta una distancia (paso óptico) inferior a la profundidad del reactor empleado, por efecto de 

la dispersión de luz (light scatering). Se produce así, un efecto pantalla, que da lugar a una 

disminución de la eficiencia fotónica del proceso.

Para analizar la relación entre la dispersión de luz y la concentración de catalizador 

empleada, se realizó el estudio del comportamiento óptico del mismo, mediante medidas de 

reflectancia difusa del sólido en suspensión, encontrándose representados en la Figura 4.23, 

los espectros de reflectancia difusa del BWO en suspensión 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/dm3.

La determinación de la contribución de los fenómenos de absorción y dispersión 

a la atenuación de la radiación incidente en una dispersión, es un proceso complejo 

[FERNÁNDEZ-IBÁÑEZ, 1999; CASSANO, 2000], para el cual una de las soluciones plantea-

das, se basa en medir la dispersión de la radiación incidente, a longitudes de onda en 

las que no se produzca el fenómeno de absorción por parte del material que conforma 

la solución. De esta manera, se puede valorar únicamente la dispersión del material 

y relacionar este fenómeno con la concentración de catalizador empleado. En el caso 

del BWO, tal y como se observaba en la Figura 4.11, este no absorbe radiación a  

λ>400-480 nm, por lo que se puede emplear una longitud de onda superior a ella, se-

leccionando en este caso λ: 600 nm.

Representando el porcentaje de reflectancia obtenido a dicha longitud de onda frente a 

la carga de catalizador, se puede deducir el valor óptimo de este último parámetro, tal y como 

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

		       cargas comprendidas entre 0,125 y 3 g/dm3 a λ: 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/dm3, indicando una pérdida de luz por 

dispersión bastante significativa. Con el objeto de evaluar la diferencia efectiva entre valores 

de cargas de catalizador donde la cantidad de luz dispersada por las partículas de catalizador 

no es tan elevada, y optimizar la carga, se realizaron los ensayos de degradación de rodami-

na B para concentración inicial de 10 mg/dm3 y cargas de catalizador de 0,5 g/dm3 y 1 g/dm3 

(Figura 4.25). 

Como se puede apreciar, la cinética de fotodegradación con ambas cargas es muy si-

milar a tiempos cortos de irradiación, desviándose 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 fotocatalíticos. 
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Figura 4.25. Perfil de la actividad fotocatalítica de la rodamina B con el BWO calc a 	

		       cargas de 0,5 y 1 g/dm3.

4.1.3.4. ESTUDIO DE LA CONCENTRACIÓN INICIAL DE CONTAMINANTE

La mayoría de los autores que trabajan en fotocatálisis heterogénea coinciden al indicar que la 

velocidad de la reacción es proporcional a la fracción de la superficie del catalizador cubierta 

por el sustrato [MINERO, 1992; MALATO; 2003], por lo que habitualmente para describir el proceso 

fotocatalítico, se utiliza el modelo cinético Langmuir-Hinshelwood, mostrado en la ecuación 4.1, 

en el que las constantes, así como los órdenes de reacción obtenidos, se consideran aparentes:

(ecuación 4.1)

En esta ecuación, la velocidad de reacción (r), es proporcional a la superficie del cataliza-

dor (θ) cubierta por el contaminante estudiado, siendo kr la constante de la velocidad de reac-

ción, C la concentración del contaminante y K la constante del proceso de adsorción de dicho 

contaminante. A medida que avanza la reacción y disminuye el grado de recubrimiento del ca-

talizador, la velocidad de degradación irá disminuyendo hasta ser cero. Sin embargo, cuando 

la concentración inicial del contaminante sea lo suficientemente elevada como para saturar la 
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superficie del semiconductor (K[C]>>1), la velocidad de fotodegradación será independiente de 

la concentración inicial de contaminante y se alcanzará el valor máximo de velocidad de reac-

ción, obteniéndose en dichos casos una cinética de reacción de orden cero [HERRMANN, 2005; 

MALATO,2009]. En esta situación la velocidad de degradación es igual a la constante aparente 

de velocidad de la reacción, según la ecuación:

(ecuación 4.2)

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 evolución 

de la concentración de rodamina B con el tiempo en los procesos fotocatalíticos, podemos ver 

como la velocidad de fotodegradación varía de forma significativa al aumentar la concentración 

inicial de rodamina B. Las cinéticas obtenidas a concentraciones iniciales de 5 y 8 mg/dm3 de 

rodamina B, son de orden uno, presentando unas constantes aparentes de kr=0,040 min-1 y 

kr=0,053 min-1, respectivamente. Sin embargo, al emplear una concentración de 10 mg/dm3 de 

rodamina B, la figura nos muestra una cinética de reacción de orden cero, en la que la veloci-

dad de reacción se hace máxima, e independiente de la concentración inicial de contaminante 

empleada. Es por este motivo, que se decidió emplear una concentración de 10 mg/dm3 para 

llevar a cabo los experimentos de este estudio, obteniéndose una máxima velocidad de de-

gradación en el proceso de r: 0,07 mg/dm3 min. Esta concentración de rodamina B, sobrepasa 

incluso los límites legales de presencia de rodamina B en aguas residuales permitidos por las 

legislaciones de ciertos países como India, uno de los más permisivos, en los que la concen-

tración permitida oscila entre 1-5 mg/dm3 [BISEN, 2015].
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Figura 4.26. Evolución del perfil de fotodegradación para para distintas concentraciones	

	  	      iniciales de rodamina B, empleando como catalizador BWO 1g/dm3.

4.1.3.5. INFLUENCIA DEL MÉTODO DE SÍNTESIS

La Figura 4.27 y la Tabla 4.5 muestran los resultados de fotodegradación de rodamina B bajo 

irradiación solar simulada con los fotocatalizadores preparados por ambos métodos (series MF 

y SH), en términos de conversión y porcentaje de mineralización. Como se puede observar, los 

fotocatalizadores de la serie SH presentan mejores conversiones de rodamina B en comparación 

con el BWO, a excepción de la muestra BWO/CNT SH, la cual presenta una actividad fotocatalí-

tica y un porcentaje de mineralización más bajos. Este hecho es interesante, ya que tradicional-

mente se ha descrito que los materiales de carbono con alta movilidad electrónica (nanotubos de 

carbono, grafeno) minimizan la recombinación de los excitones fotogenerados tras la iluminación 

de semiconductores debido a su deslocalización en la matriz de carbono [NG, 2010; KIM, 2012; 

XIE, 2013; ANIA, 2014]. En este caso se observa como a pesar de las propiedades electrónicas 

favorables de los nanotubos de carbono, el catalizador mixto no presenta una mayor conversión. 

Este hecho podría atribuirse a la fuerte absorción de luz que presentan los nanotubos de carbono 

tal y como se describió en el apartado 4.1.2.3.
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 Figura 4.27. Evolución de la conversión de RoB con los fotocatalizadores mixtos 	

			        preparados mediante a) Mezcla física y b) Síntesis hidrotermal.

Sobre los demás fotocatalizadores de la serie SH estudiados, el efecto más pronunciado 

se observó para el BWO/HC SH, -fundamentalmente durante los primeros 60 minutos de irra-

diación- en los que se consiguió casi la completa conversión de la rodamina B. 

En el caso de los fotocatalizadores mixtos de la serie SH, la degradación de la rodamina 

B va a estar marcada por los dos procesos que ocurren simultáneamente: el proceso fotocata-

lítico iniciado por la excitación del BWO mediante la luz y el proceso de fotosensibilización de 

la rodamina B, que como se vio anteriormente, está favorecido en ausencia de catalizador, y 

que está asociado a la ruta de degradación de la N-deetilación. 

En presencia del BWO, el proceso de fotosensibilización cobra importancia, produciéndose 

desde el estado excitado de la rodamina B, una inyección de electrones fotogenerados a la ban-

da de conducción del BWO, donde pueden ser capturados por el oxígeno disuelto en la solución 

dando lugar a: diversas especies oxigenadas radicalarias que interaccionan con la rodamina B 

para su degradación; la disminución de la  recombinación de los pares electrón/hueco y la crea-

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

		    irradiación

Es interesante señalar que la fotosensibilización, solo manifiesta una importancia significa-

tiva si la interacción entre la rodamina B y la superficie de los catalizadores es lo suficientemente 

fuerte [XU, 2001] como para tener una fuerte inyección de electrones desde el contaminante hacia 

la superficie del catalizador, ya que, de lo contrario, esta pierde su relevancia ante el proceso 

fotocatalítico, que normalmente es mucho más rápido. 

La evolución de los intermedios N-deetilados para la serie SH se muestra en la Figura 4.28 y 

como puede observarse, la concentración de los mismos se incrementa gradualmente con el tiempo 

para todos los catalizadores, detectándose solo el compuesto más N-deetilado de forma significativa 

tras 60 minutos de irradiación, mostrando que la fotooxidación de la rodamina B ocurre mediante una 

vía de sucesivas N-deetilaciones, más que por la rotura directa del cromóforo [MURCIA-LÓPEZ, 2013]. 

Para los catalizadores ácidos, como es el caso del BWO y de los catalizadores BWO/HC SH y 

BWO/CV SH, la interacción entre la rodamina B y los sitios ácidos es lo suficientemente fuerte como 
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para potenciar el proceso fotosensibilizado además del fotocatalítico. Sin embargo, en el caso del 

BWO/CNT SH, aún cuando la capacidad de adsorción sobre los CNT no es despreciable, la interac-

ción entre rodamina B y la superficie del catalizador es más débil debido a la naturaleza básica del 

material de carbono, provocando una disminución de la contribución del proceso de fotosensibiliza-

ción, favoreciéndose el proceso fotocatalítico. Este hecho podría explicar por qué se obtuvieron para el 

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

Estos hallazgos, están en consonancia con el modelo de adsorción 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 reacción 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 representación de distribución 

de cargas en la Figura 4.29 a partir de su diagrama de especiación-, por lo que la adsorción en la su-

perficie del catalizador se produce preferentemente a través del grupo amino, cargado positivamente. 

Figura 4.28. Evolución de los intermedios N-deetilados tras la irradiación del BWO y de 	

		       los fotocatalizadores mixtos BWO/C de la serie SH.
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Por lo tanto, la degradación de la rodamina B está favorecida para el ataque de las espe-

cies oxigenadas activas generadas cerca de los centros de adsorción de los grupos auxocró-

micos C2H5, induciendo a la deetilación 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 absorción UV-Vis del contaminante en solución 

acuosa tal y como se muestra en la Figura 4.30, que está asociado a la formación secuencial de 

los subproductos de degradación N deetilados [GAD, 2009; MERKA, 2011]. Los estrictos requisitos 

necesarios para que ocurra el proceso de N-deetilación, entre los que se incluyen la formación de 

un estado excitado de la rodamina B y la transferencia electrónica entre la misma y la banda de 

conducción del BWO, ponen de manifiesto el buen contacto entre la superficie de los fotocataliza-

dores y la rodamina B, logrado con la incorporación de aditivos de carbono de tipo ácido. 

Figura 4.29. Diagrama de distribución de especies de la rodamina B.

Tal y como puede apreciarse en la Figura 4.31, tras 60 minutos de irradiación para los fo-

tocatalizadores de la serie SH, BWO/HC y BWO/CV, se consiguió la completa decoloración de la 

disolución de rodamina B. Aunque una completa deetilación de la rodamina B, podría dar lugar a 

casi la totalidad de la decoloración de la disolución al eliminar la presencia de los grupos auxocró-

micos que desplazan hacia mayores longitudes de onda la absorción de radiación por parte del 
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grupo cromóforo y que aumentan la intensidad de éste; la no detección del intermedio totalmente 

N-deetilado, tal y como se podía observar en la Figura 4.28 y los valores de mineralización obteni-

dos, muestran que la degradación a través de la ruptura del cromóforo ocurre simultáneamente a 

la N-deetilación, lo cual es plausible ya que ambos son mecanismos independientes. 

Figura 4.30. Evolución del espectro de absorción de la rodamina B durante la 		

		      fotodegradación con el fotocatalizador BWO/HC SH.

En comparación con la serie SH, los fotocatalizadores mixtos preparados por mezcla 

física, independientemente del material de carbono empleado, obtuvieron una pobre actividad 

fotocatalítica, 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 iluminación. Este aspecto contrasta con el amplio número de estudios realizados 

-incluyendo los llevados a cabo en nuestro grupo de investigación- con otros fotocatalizadores 

semiconductor/material de carbono preparados por mezcla física, en los que la incorporación 

del aditivo de carbono mejora sustancialmente las prestaciones del catalizador [ARAÑA, 2003 

A; FARIA, 2009; LEARY, 2011; ANIA, 2012]. En este caso, este hecho podría atribuirse al gran 

tamaño de las partículas del BWO en comparación con el tamaño nanométrico que presentan 

otros semiconductores, y que podría limitar el contacto entre las partículas del material de 

carbono y del semiconductor.
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Figura 4.31. Decoloración de la disolución de rodamina B tras su irradiación 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 adsorción de la rodamina B se realiza 

a través de la carga negativa del grupo carboxílico. Como la abundancia de cargas negativas en 

la disolución acuosa es baja, las interacciones con la superficie del catalizador van a ser más dé-

biles. Este hecho suprime parcialmente la degradación vía N-deetilación, lo que da lugar a la ob-

tención de menores valores de conversión para estos fotocatalizadores [GAD, 2009; MERKA, 2011].

También debe mencionarse que los carbones seleccionados presentan una fotoactividad 

intrínseca no despreciable bajo condiciones de iluminación 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 podría ser parcialmente atribuida a interacciones carbón-fotón 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 característico de la formación de DMPO-OH y por tanto de la generación de radicales HO•. 

También se muestra la intensidad correspondiente a la segunda línea espectral para los distintos 

fotocatalizadores, que permite una cuantificación de las especies radicalarias formadas. 
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Figura 4.32. Representación de a) los espectros RPE de algunos fotocatalizadores mixtos 	

		      de la serie MF y b) cuantificación de la intensidad de la señal correspondiente 	

		      al segundo pico de los aductos DMPO-OH.

De forma similar al papel que desempeña la rodamina B, el aditivo de carbono actuaría 

como el fotosensibilizador, inyectando electrones al semiconductor, o como aceptor de elec-

trones contribuyendo a mejorar la separación de cargas, debido a la deslocalización de los 

electrones en las capas grafénicas con densidad de electrones de tipo π. La capacidad de 

los aditivos de carbono para separar cargas estaría relacionada con sus propiedades estruc-

turales y electrónicas y por lo tanto sería 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 carbón 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 

comparación con el BWO/CNT o que la serie SH supere a la serie MF, lo que nos señala 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 física presentan una tonalidad mucho más oscura) incorporada 
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sobre las partículas de semiconductor. Para los catalizadores de la serie SH, las partículas de 

carbón podrían estar incluidas dentro del semiconductor, reduciendo así el efecto de bloqueo a 

la vez que se mejora la dispersión 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 añadida al fotocata-

lizador, se realizaron ensayos de fotodegradación de rodamina B, aumentando el porcentaje 

en peso de material de carbono empleado en la preparación de los fotocatalizadores mixtos 

hasta el 5 %. 

Este estudio se llevo a cabo con los catalizadores BWO/C de naturaleza ácida y que mos-

traban buenos rendimientos de fotodegradación de rodamina B; es decir, con los fotocataliza-

dores mixtos preparados a partir del hidrochar (HC) y del carbón activado ácido (CV), incorpo-

rando el material de carbono durante la síntesis 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 comparación 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 conversión obtenida. Este 

descenso es más acusado para la muestra BWO/CV5 SH, la cual presenta valores de conversión 

final (tras 2 horas de irradiación) 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 reacción, hecho que puede relacionarse con las modificaciones en la distribución de la porosi-

dad, tal y como se verá más adelante. 
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Figura 4.33. Evolución de la conversión de RoB con los fotocatalizadores mixtos 		

		       preparados mediante síntesis hidrotermal con variación del porcentaje 	

		       de material de carbono añadido a) Hidrochar (HC) y b) Carbón activado 	

		       ácido (CV).

El hecho de que un contenido más bajo de material de carbono de lugar a la obtención de 

mejores resultados en la fotodegradación de la rodamina B puede justificarse teniendo en consi-

deración diversos aspectos (texturales y morfológicos). El primero de ellos es, que la adición de 

un contenido de apenas el 2 % en peso de los materiales de carbono en el proceso de síntesis 

hidrotermal, no dificulta el autoensamblaje de las láminas de BWO para dar lugar a la formación 

de las superestructuras tipo flor que se obtienen, tal y como se podía apreciar en las imágenes 

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 aparición de partículas de 

BWO con morfología diferente -láminas o plaquetas- (Figura 4.34), así como agregados entre las 

partículas con morfología de tipo flor. 
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Figura 4.34. Imágenes 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 partículas 

de BWO con morfología diferente (láminas, partículas agregadas). 

Se pueden apreciar partículas de carbono dispersas entre las partículas de semiconductor; 

para los catalizadores con un 2 % de aditivo de carbono, éste se detectaba en el interior de las 

partículas del semiconductor (Figuras 4.9 y 4.10). El análisis por EDX (Figura 4.35) de las lámi-

nas (muestra BWO/HC5 SH) mostró que su composición se corresponde con óxido 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 dispersión 	

		      de Bi, W y C en las regiones exploradas. 

Esto indica que, al contrario de lo que se observó para la preparación 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 formación de óxidos de bis-
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muto en lugar del tungstanato. Asimismo, a través de esta técnica también confirmó claramente 

la presencia de partículas 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 morfología y 

composición, junto con el aumento de la aglomeración de las partículas del catalizador podrían 

ser responsables del descenso de actividad fotocatalítica del catalizador para la degradación de 

RoB [ARAÑA, 2003 A; ARAÑA, 2003 B].

Por otra parte, y considerando los parámetros 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. Parámetros texturales para los fotocatalizadores BWO/HC5 SH y BWO/CV5 	

		   SH, obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC. Para 	

		   facilitar la comparación, se muestran también los datos de los catalizadores 	

		   con un 2 % de aditivo de carbono (muestras BWO/HC SH y BWO/CV SH). 

A pesar de que la superficie específica de ambos materiales aumenta ligeramente, hecho 

atribuible al aumento de la cantidad de material de carbono añadida, el volumen total de poros 

y el volumen de mesoporos de ambos fotocatalizadores disminuye. La distribución de poros se 

modifica y se hace más estrecha, siendo dicha modificación más acusada en el caso del fotoca-

talizador sintetizado con el hidrochar. Puesto que la mesoporosidad del BWO medida por isoter-

mas de adsorción de N2 a -196 ºC se atribuye a fenómenos de condensación entre los pétalos 
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de las partículas del semiconductor con morfología de rosa, la disminución de volumen de meso-

poros de mayor tamaño se atribuye a los cambios morfológicos anteriormente mencionados (la 

agregación de las partículas y la presencia de plaquetas). Esta modificación de la distribución de 

tamaños de poro puede afectar tanto a la actividad fotocatalítica como a la cinética del proceso 

(más lenta), tal y como puede apreciarse en la Figura 4.33.

Figura 4.36. Distribución del tamaño de poro de los fotocatalizadores mixtos de la serie 	

		      SH a) BWO/HC y BWO/HC5 y b) BWO/CV y BWO/CV5.

El incremento del aditivo de carbono también afecta a las propiedades ópticas de los foto-

catalizadores mixtos, induciendo un aumento de la absorción 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 

absorción hacia valores mayores de longitud de onda, tal y como puede apreciarse en la Figura 

4.37. Esta modificación del espectro de absorción 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 podría ser responsable del descenso de la actividad fotocatalítica. 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 óxidos de bismuto, 

que presentarían menor actividad fotocatalítica que el tungstanato.
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Figura 4.37. Espectros de absorción UV-Vis de los fotocatalizadores BWO/C de la serie	

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

4.2. CATALIZADORES WO3/C

4.2.1. CARACTERIZACIÓN TEXTURAL

La Figura 4.38 presenta las isotermas de adsorción de nitrógeno a -196 ºC del WO3 mon y del 

WO3 hex, antes y después de su calcinación a varias temperaturas comprendidas entre 300 y 

700 ºC. Tal como se aprecia, este semiconductor presenta una isoterma del tipo II según la clasi-

ficación de la IUPAC, independientemente de su estructura cristalina (monoclínica o hexagonal). 

Sin embargo, se observan diferencias significativas en el ciclo de histéresis; la muestra con es-

tructura monoclínica posee un bucle de histéresis marcado tipo H, mientras que la isoterma de 

la muestra WO3 hex es casi completamente reversible (el bucle de histéresis es prácticamente 

inexistente). Este hecho está relacionado con la morfología tan diferenciada que presentan am-

bas muestras de WO3, tal como se discutirá más adelante. 

Los parámetros texturales obtenidos a partir de las isotermas de adsorción de nitrógeno se en-

cuentran recogidos en la Tabla 4.7, donde se corrobora el bajo desarrollo textural de los semiconduc-
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tores. Así, ambas muestras poseen valores de área 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 pequeño, con una mayor contribución 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 

condensación interparticular (como se discutirá más adelante para este semiconductor). 

El proceso de calcinación al que se han sometido las muestras presenta efectos diferentes se-

gún la muestra estudiada. Mientras que para el WO3 mon, la calcinación a 300 y 500 ºC no modifica la 

porosidad de la muestra de manera significativa, para el WO3 hex la calcinación provoca un descenso 

de la porosidad bastante considerable a 300 ºC, que termina de consolidarse a 500 y 700 ºC.

Figura 4.38. Isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC del a) WO3 mon y b) WO3 hex 		

		      calcinados a 300, 500 y 700 ºC.
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Tabla 4.7. Parámetros texturales para el WO3 calcinado a varias temperaturas, obtenidos 	

	               a partir de las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC.

Este descenso en el volumen de poros se asocia al progresivo cambio morfológico que van 

sufriendo las partículas del WO3 hex durante la calcinación hasta alcanzar los 500 ºC, momento 

tras el cual, se produce una sinterización de las partículas que pierden la forma de aguja, y for-

man aglomerados sin morfología definida, tal y como se puede ver en las imágenes SEM repre-

sentadas en la Figura 4.39. En cambio, para la muestra WO3 mon, el descenso en la porosidad 

debido a cambios morfológicos, se aprecia al aumentar la temperatura de calcinación a 700 ºC ya 

que es a dicha temperatura cuando se observa la sinterización y aglomeración de las partículas 

del semiconductor, reduciéndose así su superficie específica. 

La Figura 4.40 muestra las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de los catalizadores 

mixtos WO3/material de carbono (WO3/C), obtenidos tanto para la serie MF como para la SH, 

estando sus correspondientes parámetros texturales recogidos en la Tabla 4.8. Tal y como se 

observa por los resultados obtenidos y al igual que ocurría en el caso del BWO, los fotocatali-

zadores mixtos WO3/C, presentan todos isotermas de adsorción de N2 de tipo IIb, 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 II), este hecho es 

esperable, habida cuenta del bajo porcentaje de aditivo de carbono empleado para la prepara-

ción de los mismos, (ca. 2 % p/p).

Figura 4.39. Imágenes SEM del a) WO3 mon, b) WO3 mon 500 ºC, c) WO3 mon 700 ºC, 	

		       d) WO3 hex, e) WO3 hex 500 ºC y f) WO3 hex 700 ºC.

No obstante, la incorporación de materiales de carbono al semiconductor modifica li-

geramente la porosidad de los fotocatalizadores de la serie MF, aumentando tanto las áreas 

superficiales como los volúmenes de poro. El aumento en el volumen total de poros es más 

destacado en los catalizadores preparados con los aditivos CV y CVH8, ambos con elevado 

desarrollo poroso. 
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Tabla 4.8. Parámetros texturales de los fotocatalizadores mixtos WO3/C obtenidos		

	  a partir de las isotermas de N2 a -196 ºC.

En el caso de los fotocatalizadores obtenidos mediante síntesis hidrotermal, el efecto de 

la incorporación de los aditivos de carbono en la porosidad es menos notable, si bien el mayor 

aumento en el área se observa para los catalizadores preparados con nanotubos de carbono 

y el carbón activado CVH8. Este hecho indica que la incorporación de partículas del material 

de carbono en el interior de la estructura laminar de octaedros WO6 (ver discusión acerca de 

morfología más adelante) no afecta a la estructura porosa del semiconductor, como ocurría en 

el caso de los catalizadores BWO/C.
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Figura 4.40. Isoterma de adsorción de N2 a -196 ºC de los catalizadores WO3/C 		

		       sintetizados por a) Mezcla física (serie MF) y b) síntesis hidrotermal 		

		       (serie SH). 

Asimismo, la incorporación de los aditivos de carbono da lugar a una ligera variación 

en la distribución de tamaños de poro de ambos semiconductores. En la Figura 4.41 se pue-

de observar el ensanchamiento de la distribución de tamaños de poro por encima de 10 nm, 

fundamentalmente en las muestras preparadas con nanotubos de carbono.



4.2. CATALIZADORES WO3/C

122

Figura 4.41. Distribución de tamaño de poro, obtenida tras la aplicación del método BJH	

		      a las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC de los fotocatalizadores 		

		      WO3/C preparados por a) Mezcla física y b) Síntesis Hidrotermal.

4.2.2. CARACTERIZACIÓN QUÍMICA Y ESTRUCTURAL

4.2.2.1. ESTRUCTURA CRISTALINA

Idealmente el WO3 posee una estructura cristalina cúbica tipo perovskita (tipo ReO3), con los 

átomos de W en el centro de octaedros regulares WO6, y los átomos de oxígeno 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 simetría que presenta el WO3 es más baja, debido 

a la presencia de distorsiones: la inclinación de los octaedros WO6 o el desplazamiento de los 

átomos de W del centro de los mismos. Son precisamente estas distorsiones las que dan lugar 

a la formación de distintas fases, obteniéndose en su lugar y dependiendo de la temperatura, 

hasta cinco estructuras cristalográficas distintas: monoclínica ε-WO3 (Tª<-43 ºC), triclínica δ-WO3  

(-43 ºC-17 ºC), monoclínica γ-WO3 (17 ºC-330 ºC), ortorrómbica β- WO3 (330 ºC-740 ºC) y tetra-

gonal α-WO3 (Tª>740 ºC) [WOODWARD, 1995; VOGT, 1999; LIU, 2012].
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A temperatura ambiente la estructura más estable es la monoclínica γ-WO3; 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 monoclínica al someterla a temperaturas 

superiores a 500 ºC.

Por otro lado, el WO3 es un óxido no estequiométrico (WO3 – x) que presenta defectos 

estructurales debido a la presencia de vacantes de átomos de oxígeno en las posiciones 

normales que ocuparían en la red, dando lugar a la aparición de cortes en los planos 

cristalográficos. Dichas vacantes de oxígeno incrementan la densidad electrónica en los 

cationes metálicos adyacentes, modificando las propiedades ópticas y electrónicas del 

material debido a la formación de estados donadores de carga, situados ligeramente por 

debajo del borde de la banda de conducción del óxido metálico, y originando propiedades 

semiconductoras.

Por otra parte, las roturas de los planos cristalográficos pueden dar lugar a dos situaciones 

diferentes (representadas en la Figura 4.42b) en la superficie del WO3, que van a influir en algu-

nas de las propiedades del WO3 y por lo tanto en el proceso fotocatalítico:

i.) La mitad de los átomos de tungsteno permanecen en un estado de valencia W6+ y están 

conectados con iones oxigenados terminales, cediendo uno de sus electrones a átomos W cer-

canos, los cuales se reducen transformándose en W5+.

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

dando lugar a una capa terminal de tipo W5+O2.
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Figura 4.42. Representación de a) unidad octaédrica WO3 que conforma la estructura	

		       cristalina y b) posibles estados en los que puede encontrarse la superficie 	

		       del WO3 [Adaptación KUZMIN, 1998].

La presencia de átomos de tungsteno con un estado de oxidación menor (W5+ e incluso 

W4+), va a dar lugar a la existencia de transiciones electrónicas entre dichos estados y el estado 

W6+, las cuales van a modificar las propiedades ópticas 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 monoclínica y hexagonal 

del WO3, observándose como la primera da lugar a la generación 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 variación de la composición del óxido, dando lugar 

a la generación de los denominados “Bronces de Tungsteno” (MnWO3). Asimismo, los canales 

hexagonales podrían contribuir a aumentar la proporción de átomos de tungsteno con menor 

estado de oxidación presentes en el compuesto, al servir como conducto para facilitar una mayor 

transmisión 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 discutirá más adelante.
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Figura 4.43. Representación en el plano xy de las estructuras cristalinas a) monoclínica 	

		       y b) hexagonal del WO3 [Adaptación de ADHIKARI, 2015] 

El difractograma correspondiente al WO3 de origen comercial empleado puede ser asocia-

do a la estructura monoclínica (JCPDS 01-083-0950), con picos destacables a 2θ: 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 tamaño de cristal de 25,95 nm. 

El estudio de la evolución de la estructura cristalina de este material con el aumento de la 

temperatura de calcinación 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 parámetro se 

refleja en la mayor intensidad y el estrechamiento de los picos obtenidos en el difractograma de 

rayos X, sin que se observe una modificación de la estructura cristalina, hasta que la temperatura 

supera los 700 ºC. En dicho momento, se produce un descenso significativo de la intensidad de 

los picos presentes, así 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 WO3 con estructura monoclínica antes y des-

pués de la calcinación a temperaturas entre 300-900 ºC. Los símbolos representan la asignación 

del patrón a la estructura monoclínica.

Por otra parte, el WO3 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 2θ: 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 evolución de este material con el proceso de cal-

cinación (Figura 4.45) muestra la modificación de la fase cristalina a temperaturas superiores a 

500 ºC, obteniéndose una estructura monoclínica. También se observan picos correspondientes 

a otra fase cristalina, Na2W4O13.
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Figura 4.45. Difractograma de rayos X del WO3 hex antes y después de la calcinación 	

		       a temperaturas entre 300-700 ºC. Los símbolos muestran la asignación 	

		       del patrón a las estructuras monoclínica, hexagonal y a la fase Na2W4O13.

 Al igual que ocurría con el BWO, la incorporación de los aditivos de carbono (Figura 

4.46) no provoca modificaciones de la estructura cristalina del WO3 en ninguno de los casos, 

presentando todos los fotocatalizadores mixtos la misma estructura cristalina observada en 

el semiconductor, con independencia del procedimiento de síntesis (mezcla física o hidro-

termal). Tampoco se observan los picos característicos a 2ϴ de 25 y 45º correspondientes 

a la difracción 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 WO3/C sintetizados		

	      mediante a) Mezcla física (serie MF) y b) Síntesis hidrotermal (serie SH).

4.2.2.2. MORFOLOGÍA

Para el WO3 la literatura recoge morfologías diversas según el método de síntesis empleado [LI, 2003; 

LEE, 2003; GU, 2005; ZHAO, 2008, ZHOU, 2008]. En nuestro estudio, los óxidos de tungsteno utilizados 

poseen distinto origen (comercial y otro sintetizado mediante un proceso hidrotermal), por lo que ade-

más de su diferente estructura cristalina, presentan morfología distinta. Tal y como se observa en la 

Figura 4.47, el WO3 de origen comercial consiste en nanopartículas ovaladas de tamaños compren-

didos entre los 30-100 nm, dando lugar a la formación de agregados de mayor tamaño. La formación 

de agregados es un factor importante a tener en cuenta en procesos fotocatalíticos, puesto que la 

buena dispersión del material en el medio de reacción permite una mayor exposición de la superficie 

del semiconductor a la radiación emitida por la lámpara, aumentando de este modo la conversión. 

Por su parte, las partículas del WO3 obtenido mediante síntesis hidrotermal presentan 

morfología en forma de agujas/nanofibras, de longitud variable comprendida entre 1-3 µm y unos 

80 nm de grosor.
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Figura 4.47. Imágenes SEM del WO3 de estructura a) mon y b) hexagonal.

Tal como se comentó anteriormente, el tamaño de partícula del semiconductor puede re-

lacionarse con sus propiedades texturales. Así, en el caso del WO3 mon, el ciclo de histéresis 

observado en las isotermas de N2 a -196 ºC puede asociarse a la condensación del gas entre 

las partículas del semiconductor de tamaño nanométrico, en lugar de a la presencia de mesopo-

rosidad propiamente dicha en la muestra. Por el contrario, en el WO3 hex no se observaba este 

fenómeno, probablemente debido a la menor tendencia de las partículas en forma de aguja para 

formar agregados de tamaño nanométrico.

Las fotografías SEM de los fotocatalizadores mixtos WO3/C estudiados se encuentran re-

cogidas en la Figura 4.48; en algunas de las imágenes se observa la presencia de los materiales 

de carbono dispersos entre las partículas del semiconductor, siendo este efecto más visible en 

los fotocatalizadores de la serie preparada mediante mezcla física (muestras WO3/HC MF y  

WO3/CNT MF).
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Figura 4.48. Imágenes SEM de los fotocatalizadores mixtos WO3/C.

4.2.2.3. PROPIEDADES ÓPTICAS

El espectro de absorción UV-Vis del WO3 para ambas estructuras cristalinas se muestra en la 

Figura 4.49; en ella se puede ver el borde de absorción 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 conducción, determinada principalmente por los orbitales W5d, dando lugar a una Eg de  

2,6 eV, que está 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 Eg se incrementa en el caso del WO3 hex, hasta alcanzar los 2,87 eV, además de 

observarse una modificación del borde de absorción, el cual se desplaza hasta los 430 nm, hacia 

la región ultravioleta.

Las diferencias en las propiedades ópticas de ambos semiconductores se corresponden 

con la variación de color que presentan ambos, tal y como podía observarse en la Figura 3.1; el 

WO3 mon posee una tonalidad verdosa-amarillenta, mientras que el WO3 hex muestra un tono 

blanquecino ligeramente azulado. 
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Figura 4.49. Representación de a) los espectros de absorción del WO3 mon y WO3 hex 	

		       y b) del ajuste de la representación de Kubelka-Munk del espectro 		

		      experimental de ambos materiales.

Este cambio de tonalidad en el semiconductor puede relacionarse con la presencia de áto-

mos de tungsteno con distintos estados de oxidación (W6+ , W5+ y W4+) y las transiciones electróni-

cas entre ellos, responsables de la coloración azul, tal y como se indicó anteriormente. Así pues, la 

estructura hexagonal favorece el aumento de la concentración de átomos de tungsteno con menor 

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

La presencia de una mayor densidad de átomos de tungsteno con bajo estado de oxidación 

en el material da lugar a la aparición de niveles discretos de energía que modifican el band gap del 

semiconductor [SZILÄGYI, 2012], provocando una pequeña disminución en la absorción de luz de la 

muestra WO3 hex en longitudes de onda de la región visible del espectro, con respecto al WO3 mon. 

Por su parte, la incorporación de aditivos de carbono, tal y como se observa en la Figura 

4.50 no afecta de forma significativa a las propiedades ópticas del WO3, independientemente de 

la fase empleada. Al adicionar los distintos materiales de carbono a la fase monoclínica del WO3, 
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se obtienen espectros de absorción con perfiles similares, que mantienen el borde de absorción 

alrededor de los 470 nm. Sólo en el caso del WO3/CNT MF se observa un ligero desplazamiento 

hacia mayores longitudes de onda del borde de absorción, de aproximadamente unos 20 nm; 

este hecho podría estar relacionado con un mejor contacto de los componentes del fotocataliza-

dor mixto, de forma que se produzca una mejora en la absorción de fotones de más baja energía.

Figura 4.50. Espectros de absorción UV-Vis de los fotocatalizadores WO3/C 		

		       preparados por (a) Mezcla física y (b) Síntesis hidrotermal.

En el caso de la incorporación de los aditivos de carbono a la fase hexagonal del WO3, 

también se obtienen espectros de absorción con perfiles similares a los del semiconductor, con 

el borde de absorción en torno a los 430 nm. Las excepciones en este caso son las muestras  

WO3/HC SH y WO3/CVH8 SH, en las cuales se observa un pequeño desplazamiento en la po-

sición del borde de absorción (ca. 438 y 420 nm, respectivamente). En la Tabla 4.9, se exponen 

los valores de Eg calculados para los semiconductores preparados.
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Tabla 4.9. Valores de Eg obtenidos para el WO3 mon, el WO3 hex y los fotocatalizadores 	

		   mixtos.

Un aspecto en el que coinciden todos los fotocatalizadores mixtos WO3/C sintetizados, al 

igual que ocurría con los fotocatalizadores BWO/C, es que independientemente del proceso de 

síntesis o del aditivo empleado, para todos ellos se observa un aumento en la absorción de luz a 

lo largo de todo el rango del espectro visible, en la región comprendida entre 500-800 nm; este 

hecho se atribuye a la capacidad de absorción de luz de los materiales de carbono per se, debido 

a su coloración, así como a la presencia de grupos funcionales fotoactivos en aquellos materiales 

de carbono que poseen una elevada funcionalización. 

4.2.2.4. PROPIEDADES ÁCIDO-BASE

Puesto que los ensayos fotocatalíticos se llevaron a cabo en disolución acuosa, se estudiaron las 

propiedades ácido-base de los catalizadores en este medio, mediante medidas de pH superficial 

y evaluación de las curvas de protonación. La acidez/basicidad superficial de este tipo de semi-

conductores está relacionada en gran medida con el estado de oxidación y la coordinación de los 

átomos de tungsteno y de oxígeno (la electronegatividad del sistema), así como con la presencia 

de iones para compensar la carga [TANAKA, 1967]. En el caso del WO3 con estructural monoclíni-

ca, la mitad de los átomos de tungsteno se encuentran enlazados a átomos de grupos oxigena-

dos superficiales, mientras que la otra mitad se encuentran insaturados, dando lugar a enlaces 

tipo W=O terminales, tal y como se explicó con anterioridad. En esta situación, los cationes W6+, 
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dan lugar a la existencia de sitios ácidos de Lewis, que marcan el carácter ácido del material. Por 

deformación de la estructura, los cationes ácidos W6+ insaturados podrían localizarse también 

en aristas o esquinas de la estructura, hecho que daría lugar a la formación de un segundo tipo 

diferente de centros ácidos de Lewis, aumentando aún más el carácter ácido del óxido de tungs-

teno. Asimismo, en la superficie del WO3 también se pueden encontrar grupos del tipo W-OH, 

que actúan como sitios ácidos de Brönsted y que contribuyen al carácter ácido del material.

Los valores de pHPZC recogidos en la Tabla 4.10 muestran que todos los fotocatalizadores 

estudiados presentan cierto carácter ácido, con valores de pH comprendidos entre 4-6. Los ca-

talizadores de la serie MF son ligeramente más ácidos que los de la serie SH, contrariamente 

a lo que ocurría 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 W4+ es más abundante, presentando los mismos menor 

acidez que los cationes W6+. 

La acidez/basicidad superficial de los fotocatalizadores se evaluó también mediante la 

determinación de las curvas de protonación en disolución representadas en la Figura 4.51. La 

presencia de centros ácidos (Lewis y Brönsted) en el óxido de tungsteno está relacionada con el 

descenso de la curva de protonación a pH por encima de 6. En medio alcalino (pH por encima 

de 8), la valoración no se puede llevar a cabo puesto que comienza a observarse la disolución 

parcial del material de acuerdo con las reacciones: 

                                         WO3(sólido) nWO3(disolución)                               (reacción 4.1)

                                 WO3(disolución) + 2OH-nWO4 
-2 + H2O                          (reacción 4.2)

Por otro lado, este comportamiento no se observó en el semiconductor con estructura 

hexagonal, lo que apunta a una mayor estabilidad de este material en medio alcalino, pues este 

equilibrio está gobernado por la velocidad de la reacción (mucho más lenta para WO3 hex). La 

incorporación del aditivo de carbono apenas modifica el comportamiento de las curvas de proto-

nación del semiconductor, si bien se observa un mayor aumento de la acidez en los catalizadores 

que incorporan un material de carbono de naturaleza ácida (muestra HC y CV). Del mismo modo, 
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la serie SH presenta un menor carácter ácido 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 (pHPZC) del WO3 con estructura cristalina 		

		     monoclínica y hexagonal, y de los fotocatalizadores WO3/C 			 

		     obtenidos por mezcla física y síntesis hidrotermal.

La naturaleza ácida de los fotocatalizadores de ambas series también se pone de mani-

fiesto en los valores obtenidos durante las medidas de quimisorción de NH3 que se recogen en 

la Figura 4.52. El NH3 es susceptible de reaccionar con los centros ácidos (Lewis y Brönsted) 

presentes en los materiales [DUFFY, 1994; GALLARDO, 1997] dando lugar a la formación de en-

laces tipo W-ONH4+ por reacción con los centros W-OH, y compuestos de coordinación con los 

centros Lewis. [BASILA, 1967; SATSUMA, 1988; SOHN, 2003]. De esta manera, se puede realizar 

una cuantificación 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 protonación de los semiconductores y fotocatalizadores mixtos	

		       WO3/C de las series a) MF y b) SH. 

Los resultados de la figura 4.52 ponen de manifiesto un mayor carácter ácido de los 

fotocatalizadores de la serie SH, incluso en el semiconductor sin aditivo de carbono, con la 

única excepción del WO3/CNT SH, para el que la adsorción de amoniaco es prácticamente 

nula. Si bien estos datos contrastan con los obtenidos mediante la valoración potenciométrica, 

es necesario recordar que se llevan a cabo en medios de reacción diferentes (fase gaseosa y 

medio acuoso, respectivamente). Por otro lado, es interesante destacar que tras las medidas 

de quimisorción de amoniaco se observó un cambio de coloración de los semiconductores, 

adoptando la coloración azul debida a las transiciones electrónicas entre átomos de tungsteno 

con menor estado de oxidación.
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Figura 4.52. Cantidad de NH3 quimisorbido por los distintos fotocatalizadores mixtos	

		       WO3/C.

4.2.3. ENSAYOS DE FOTODEGRADACIÓN DE RODAMINA B

A continuación se exponen los resultados obtenidos en la optimización de los parámetros 

de operación para el empleo del WO3 como fotocatalizador en la degradación de rodamina 

B en disolución, referentes a la influencia de la temperatura de calcinación, carga de cata-

lizador, etc. La optimización de estos parámetros de operación se ha realizado empleando 

el WO3 mon como fotocatalizador. Posteriormente se han aplicado estas condiciones a los 

fotocatalizadores mixtos WO3/C de la serie MF y SH. 

4.2.3.1. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA DE CALCINACIÓN

El estudio de la influencia de la temperatura de calcinación del WO3 en la fotodegrada-

ción de rodamina B se realizó empleando una concentración inicial de contaminante de  

10 mg/dm3 y una carga de catalizador de 0,5 g/dm3 (siendo estas las mismas condiciones 

empleadas en el caso del BWO). Los resultados obtenidos para el semiconductor WO3 en 

ambas estructuras cristalinas (monoclínica y hexagonal) se muestran en la Figura 4.53.
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Figura 4.53. Efecto de la temperatura de calcinación en la evolución de la conversión de	

		       RoB con el tiempo en ensayos fotocatalíticos empleando luz solar y 		

		       WO3 a) monoclínico y b) hexagonal.

En el caso del WO3 mon se puede observar como el proceso de calcinación apenas influye 

en los valores de conversión de rodamina B obtenidos tras dos horas de irradiación, ya que los 

perfiles cinéticos obtenidos son muy similares entre sí. Llama la atención este comportamiento 

puesto que si bien la temperatura de calcinación no afecta de manera significativa a la porosidad 

ni a la morfología del semiconductor hasta temperaturas superiores a los 700 ºC, sí se observaba 

un aumento en la cristalinidad, tal y como se discutió 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 WO3 

mon original, se decidió optar por la utilización de éste para los ensayos fotocatalíticos ulteriores. 

En el caso del WO3 hex, al aumentar la temperatura de calcinación se observaron cambios 

acusados en la conversión de rodamina B, con un aumento de la conversión tras la calcinación 

a 500 ºC, que no se mantiene para el semiconductor calcinado a 700 ºC, siendo su conversión 

similar a la del material de partida no calcinado. Esto se atribuye a los cambios drásticos ob-

servados tanto en la porosidad del semiconductor como en la morfología de las partículas y la 

estructura cristalina, discutidos con anterioridad. 
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El aumento en la conversión tras la calcinación a 500 ºC se puede atribuir a la tran-

sición de la fase cristalina observada en el material, obteniéndose una estructura mono-

clínica, la cual presenta en mayor proporción cationes W6+, de mayor carácter ácido, que 

favorecerían la adsorción de rodamina B y por lo tanto mejorarían el proceso fotocatalítico. 

Este aumento del carácter ácido podría deberse a la interacción de los átomos W5+ en la 

superficie del semiconductor con la atmósfera oxidante presente, dando lugar a la obten-

ción de grupos W6+-OH de mayor carácter ácido. A partir de 500 ºC se produce la aparición 

de una nueva fase, Na2W4O13, así como una mayor aglomeración de las partículas, lo que 

afecta negativamente a la fotoactividad de este semiconductor. 

A pesar de la mejora sustancial de la conversión de rodamina B en el WO3 hex 

calcinado a 500 ºC, en el caso de los catalizadores WO3/C se optó por emplear el mate-

rial no calcinado puesto que durante la calcinación a esta temperatura, se producirían 

cambios importantes en los materiales de carbono empleados como aditivos, los cuales 

son muy susceptibles de oxidarse en atmósfera de aire a altas temperaturas. Por dicho 

motivo, se decidió no proceder a la calcinación 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 relación entre la dispersión de luz y la 

concentración de catalizador empleada se realizaron medidas de reflectancia difusa del sólido 

en suspensión; 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 WO3 mon, 	

		       comprendidas en un rango entre 0,1 y 3 g/dm3. 

Para valorar el fenómeno de dispersión, se seleccionó una longitud de onda en la cual no 

absorbe el catalizador; en este caso 500 nm, puesto que el WO3 no absorbe radiación a λ>450 

nm. Así, representando la reflectancia a dicha longitud de onda frente a la carga de catalizador 

(Figura 4.55), se observa cómo a partir de 0,5 g/dm3 de carga, la reflectancia de la suspensión 

se estabiliza gradualmente, con pequeñas variaciones para valores entre 0,5-1 g/dm3. Además, 

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 partículas de catalizador en 

suspensión. Para evaluar la diferencia efectiva entre algunos de estos valores, se realizaron los 

correspondientes ensayos de degradación de rodamina B de 5 mg/dm3 y cargas de catalizador 

de 0,5 y 1 g/dm3 (Figura 4.56).
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Figura 4.55. Variación de la reflectancia proporcionada por suspensiones de WO3 		

		       monoclínico de cargas comprendidas entre los 0,1 y 3 g/dm3 a λ: 500 nm 

Los perfiles de conversión fotocatalítica de la Figura 4.56 para ambas cargas muestran como 

el incremento de la carga de catalizador de 0,5 a 1 g/dm3 no conlleva una mejora del proceso fotoca-

talítico puesto que ambos presentan una cinética de reacción de orden cero muy similar, con unas 

constantes de reacción de 0,0153 y 0,0146 mg dm-3 min-1, respectivamente. A la vista de estos re-

sultados, se decidió trabajar con cargas de 0,5 g/dm3 de catalizador, con objeto de obtener un mejor 

aprovechamiento fotónico de la irradiación empleada, y minimizar la cantidad de catalizador usada.

Figura 4.56. Cinética de conversión foto catalítica de RoB con WO3 monoclínico 		

	     para cargas de 0,5 y 1 g/dm3 de catalizador.
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4.2.3.3. ESTUDIO DE LA CONCENTRACIÓN INICIAL DE CONTAMINANTE

En la Figura 4.57 se representa la cinética de degradación fotocatalítica de rodamina B para el 

semiconductor WO3 con estructura monoclínica, para dos concentraciones iniciales diferentes 

y cargas de catalizador de 5 y 10 mg/dm3. Ambos perfiles de degradación son muy similares, y 

siguen un modelo de cinética de degradación de orden cero, con coeficientes de regresión r2 de 

0,992 y 0,982 para las concentraciones iniciales de 5 y 10 mg/dm3, respectivamente. Las veloci-

dades de degradación (r) calculadas según el modelo de Langmuir-Hinshelwood para cada uno 

de los procesos son 0,0153 y 0,021 mg/dm3 min1, respectivamente, pudiéndose comprobar que 

la velocidad de degradación 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 degradación fotocatalítica 

con los diversos catalizadores mixtos WO3/C se llevaron a cabo para una concentración inicial 5 

mg/dm3, por ser la más próxima a las concentraciones de rodamina B permitidas en efluentes por 

la legislación de diversos países [BISEN, 2015].

Figura 4.57. Evolución del perfil de fotodegradación para concentraciones iniciales de 	

		      rodamina B de 5 mg/dm3 y 10 mg/dm3, empleando como catalizador WO3 	

		      con una carga de 0,5 g/dm3.
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4.2.3.4. INFLUENCIA DEL MÉTODO DE SÍNTESIS

La Figura 4.58 y la Tabla 4.11 presentan los resultados de fotoactividad mostrados por diversas estruc-

turas cristalinas de WO3 -obtenidas mediante diferentes procesos de síntesis- empleando radiación 

solar simulada, así como el efecto de la adición de diversos aditivos de carbono sobre las mismas.

En el caso del WO3 destaca claramente como la estructura hexagonal (WO3 hex) da lugar 

a la obtención de peores resultados fotocatalíticos, mostrando unos valores de mineralización de 

rodamina B, similares a los obtenidos mediante la fotólisis de la disolución. Este hecho, muestra 

la pobre función fotocatalítica de esta estructura, que como ya se ha comentado presenta peores 

propiedades ópticas en lo que se refiere a la absorción de luz en el rango del espectro visible que 

el WO3 mon, debido a la presencia de una mayor cantidad de átomos de tungsteno en estados de 

oxidación W5+ y W4+, que originan una modificación del band gap. Además, la presencia de estos 

átomos de tungsteno, incrementan la basicidad del material, disminuyendo las interacciones fa-

vorables para la adsorción de rodamina B y potencian un aumento de la tasa de recombinación 

de los pares electrón-hueco, lo que disminuye mucho la contribución de la reacción fotocatalítica 

al proceso de fotodegradación, y hace que la degradación obtenida sea debida prácticamente 

debida sólo al proceso fotolítico, tal y como muestran los resultados. El WO3 mon por su par-

te, presenta una respuesta fotocatalítica mejor, con un porcentaje de mineralización superior al 

alcanzado tanto por el proceso fotolítico como por el WO3 hex, viéndose este hecho reflejado 

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

Para los fotocatalizadores mixtos WO3/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 más acusado en el caso de la serie MF, 

obteniéndose conversiones de rodamina B muy superiores en los catalizadores WO3/C que para 

el semiconductor WO3 mon en solitario, siendo la muestra WO3/CV MF la que mejores presta-

ciones ofrece.

Al igual que ocurría en el caso del BWO, se aprecia una correlación clara entre el 

comportamiento fotocatalítico mostrado y la química superficial de los catalizadores, con 

mayores conversiones en los catalizadores de carácter ácido, como consecuencia de las 
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interacciones favorables entre las moléculas de rodamina B adsorbidas y la superficie del 

catalizador -mejorando la degradación del compuesto por la vía del proceso de fotosensibi-

lización, como resultado de una inyección más eficiente de electrones desde la rodamina B 

a la superficie del fotocatalizador-. Así, las muestras WO3/CV MF y WO3/HC MF, que presen-

tan mayor acidez superficial, dan lugar también las conversiones más 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 carácter ácido, el carbón activado CV presenta mayor porosidad que la muestra HC, 

lo que favorece la degradación de la rodamina B a través del incremento de la transferencia 

de masa del contaminante en medio acuoso, hacia la superficie del catalizador. 

Figura 4.58. Evolución de la conversión de RoB con los fotocatalizadores mixtos WO3/C   		

                                      preparados mediante a) Mezcla física y fotólisis, y b) Síntesis 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 WO3/CVH8 MF, el 

cual presenta valores de conversión de rodamina B ligeramente superiores a los mostra-

dos por el WO3/HC MF, a pesar de presentar un carácter básico. En el caso de la muestra  

WO3/CNT MF, también de naturaleza básica (originando, por tanto, interacciones débiles 
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entre la rodamina B y la superficie del catalizador), se obtiene una mayor conversión 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 electrónica en este tipo de ma-

teriales, que actúan como aceptores de electrones y contribuyen a mejorar la separación de 

los portadores de carga; es decir, evitando la recombinación de los excitones generados al 

irradiar el semiconductor.

Tabla 4.11. Variación del contenido en carbono orgánico total (COT) y grado de 		

		     mineralización obtenidos por los fotocatalizadores mixtos WO3/C		

		     tras dos horas de irradiación.

En la serie SH, si bien se obtiene una mejora en la conversión de rodamina B para 

los fotocatalizadores WO3/C, ésta es, muy poco notable en comparación con la serie MF. 

De hecho, en el caso de la muestra WO3/CNT SH se obtiene un comportamiento catalítico 

similar al del semiconductor WO3 hex, con valores de conversión muy parecidos a los que 

se alcanzan con la fotólisis directa de la rodamina B. Este hecho se relaciona tanto con la 
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diferente estructura cristalina del WO3 (hexagonal vs monoclínica), como con la acidez/ba-

sicidad de estos catalizadores. 

Como se ha mencionado anteriormente, la estructura hexagonal del WO3 presenta 

una mayor cantidad de átomos de tungsteno en estados de oxidación W5+ y W4+ que la es-

tructura monoclínica, lo que da lugar a la modificación del band gap de este material, dismi-

nuyendo su capacidad para absorber luz en la región visible del espectro electromagnético. 

De igual modo, la serie de catalizadores SH posee un carácter ligeramente más básico 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 WO3/C 

para formar radicales oxigenados en medio acuoso, mediante espectroscopia de espín 

electrónico (RPE) empleando DMPO como atrapador de espín. 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 característico de la formación de DMPO-OH y por 

tanto de la generación de radicales hidroxilo. 

La integración de la intensidad de la señal correspondiente al segundo pico de los 

perfiles permite realizar una cuantificación 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 monoclínica; por otro 

lado, la incorporación del aditivo de carbono apenas modifica la capacidad del WO3 para 

generar radicales, pues se obtienen intensidades de la señal parecidas. 
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Figura 4.59. Representación de a) los espectros RPE de algunos fotocatalizadores mixtos	

 		       de la serie MF y del WO3 hexagonal y b) intensidad de la señal 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 fotocatalítico de la cantidad de material 

de carbono añadida en los fotocatalizadores, se realizaron ensayos de fotodegradación de 

rodamina B, aumentando el porcentaje en peso del material de carbono empleado hasta el  

5 %. Este estudio se llevó a cabo únicamente con los fotocatalizadores WO3/C que presentaron 

mejores prestaciones en la degradación de rodamina B; es decir, las muestras de la serie MF 

con la siguiente nomenclatura: WO3/HC5 MF, WO3/CV5 MF, WO3/CNT5 MF y WO3/CVH85 MF. 

Debido a los resultados satisfactorios obtenidos con la muestra que incorpora nanotubos de 

carbono, el porcentaje en peso se incrementó hasta el 10 % (muestra WO3/CNT10 MF). Como 

se puede apreciar en la Figura 4.60, para las muestras WO3/HC5 MF y WO3/CVH85 MF, el ren-

dimiento fotocatalítico se mantiene similar al de los fotocatalizadores preparados con un 2 % 

en peso de material de carbono; mientras, en el caso de la muestra WO3/CVH5 MF, el aumento 

de aditivo de carbono da lugar a una conversión ligeramente inferior a la de WO3/CVH MF (si 

bien los valores alcanzados son aún superiores a los del semiconductor).
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Figura 4.60. Evolución de la conversión de RoB con los fotocatalizadores mixtos 		

		       preparados mediante mezcla física con variación del porcentaje de material	

		      de carbono añadido a) Hidrochar (HC), b) Carbón activado ácido (CV), 	

		      c) Nanotubos de carbono (CNT) y d) Carbón CV tratado térmicamente (CVH8).

Si tal y como se vio anteriormente, el desarrollo poroso de los materiales de carbono em-

pleados como aditivos tenía cierta influencia en la mejora del proceso fotocatalítico, al aumentar 

la cantidad de material de carbono añadida, esta influencia deja de ser tan clara. En la Tabla 4.12 

se encuentran recogidos los parámetros texturales de los fotocatalizadores mixtos sintetizados 

con un mayor porcentaje de material de carbono. En todos los casos aumenta la porosidad de 

los materiales, así como el volumen total de poros presentes; sin embargo, esta mayor porosi-

dad no se traduce en una mejora de la actividad fotocatalítica, tal y como se puede apreciar en 

los rendimientos fotocatalíticos de los materiales mixtos anteriormente mencionados (WO3/HC5 
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MF, WO3/CV5 y WO3/CVH85 MF). Sólo en el caso del fotocatalizador sintetizado con los CNT, 

WO3/CNT5 MF, la mejora de las características texturales se corresponde con un incremento del 

rendimiento fotocatalítico.

Tabla 4.12. Parámetros texturales para fotocatalizadores mixtos WO3/HC5 MF, WO3/CV5 	

		     MF, WO3/CVH85 MF, WO3/CNT5 MF y WO3/CNT10 MF.

Estos resultados podrían entenderse en parte, si se observa la distribución de poros 

de estos fotocatalizadores (Figura 4.61). Puede apreciarse como la incorporación de una 

mayor cantidad de aditivo de carbono, modifica de distinta forma la distribución obtenida en 

los fotocatalizadores sintetizados al 2 %. En el caso de la incorporación del hidrochar HC, 

la distribución de poros prácticamente no varía, por lo que el aspecto textural no va a pre-

sentar una gran influencia en la mínima variación de rendimiento observada; mientras que 

para los carbones activados CV y CVH8, el incremento al 5 %, potencia la microporosidad y 

estrecha un poco la distribución de poros. La disminución del tamaño de los mismos, puede 

contribuir a dificultar la adsorción de la rodamina B (debido al tamaño de la misma), hecho 

que afectaría tanto a la actividad fotocatalítica observada como a la cinética del proceso 

(que sería más lenta), tal y como se aprecia en el caso del carbón 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), contribuiría a la modificación de la distribución 

de poros señalada al bloquear el acceso a la porosidad presente del fotocatalizador.  
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En el caso de los CNT, el aumento claro del número de poros de mayor tamaño, unido 

al mejor desarrollo textural que presenta el WO3/CNT5 MF, sería uno de los factores que 

explicaría el mejor rendimiento fotocatalítico 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 disminuiría la tasa de recombinación de los pares electrón-

hueco y que potenciaría la degradación fotocatalítica, dando lugar a la obtención de mejores 

rendimientos con fotocatalizador WO3/CNT5 MF.

Sin embargo además de los parámetros texturales de los fotocatalizadores, deben 

tenerse en consideración otros factores para explicar el hecho de que los fotocatalizadores 

WO3/C que incorporan un 2 % de material de carbono de carácter ácido (HC y CV) posean 

mejor rendimiento (o prácticamente el mismo) de degradación 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 % (WO3/CNT10 MF), se obtenga un descenso de la conversión hasta valo-

res cercanos a los obtenidos con el WO3/CNT MF. 

El primero de ellos es el hecho de que el contacto entre las partículas de catalizador 

y el material de carbono, al tratarse de una mezcla física de los componentes, no sea satis-

factorio. De hecho, en las imágenes 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 WO3/HC MF. Al incrementar la cantidad de aditivo de carbono, es de suponer 

que pueden encontrarse más cantidad de partículas de material de carbono aisladas, lo que 

no propicia la buena interacción necesaria entre semiconductor y aditivo de carbono, para 

que se desarrolle de forma eficaz la reacción fotocatalítica.
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Figura 4.61. Distribución del tamaño de poro de los fotocatalizadores mixtos WO3/HC5, 	

		        WO3/CV5, WO3/CVH85, WO3/CNT5 y WO3/CNT10.

El segundo aspecto a considerar, sería el apantallamiento de la absorción de luz por 

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

cuanto más elevada es la concentración de éste en los fotocatalizadores WO3/C. La absorción 

de luz por parte de los materiales de carbono dificultaría la absorción de luz del semiconductor 

y por tanto disminuiría la actividad fotocatalítica, 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 absorción de 

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

absorción de luz en la región 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 absorción UV-Vis de los fotocatalizadores WO3/C de la serie	

		       MF sintetizados con un 2 y 5 % en peso de a) Hidrochar (HC), b) Carbón	

		       CV, C) Nanotubos de carbono (CNT) y d) Carbón CVH8.
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This research has contributed to the understanding of fundamental aspects governing the effects 

of the incorporation of carbon materials as additives to tungsten semiconductors (Bi2WO6 and 

WO3), 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 WO3/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 WO6 octahedra and (Bi2O2)
2+ units, in the case of BWO 

semiconductor, and layers of WO6 octahedra only, in the case of WO3). 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 
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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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Esta investigación ha contribuido a profundizar en los aspectos fundamentales de la 

incorporación de materiales de carbono como aditivos a semiconductores derivados del wol-

framio (Bi2WO6 y WO3), para su utilización como fotocatalizadores mixtos bajo luz solar. Las 

conclusiones más relevantes se encuentran recopiladas a continuación:

• El método de síntesis 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. Así, en los catalizadores BWO/carbono, la incorporación del aditivo de carbono en 

la etapa de síntesis hidrotermal del catalizador se reveló como el mejor proceso sintético, fa-

voreciendo las interacciones entre los aditivos carbonosos y el semiconductor. Esto da lugar a 

una mayor participación de los materiales de carbono en el mecanismo de degradación de la 

rodamina B y en una mejora del rendimiento fotocatalítico. 

• Por el contrario, en el caso del WO3 el proceso de síntesis hidrotermal da lugar a la 

obtención de una fase cristalina del semiconductor poco activa (WO3 hex) para la fotooxidación 

de rodamina B en disolución acuosa. De este modo, y a pesar de las interacciones favorables 

entre el aditivo de carbono y el semiconductor, disminuye la eficiencia del proceso fotocatalíti-

co, lo que desembocó en un descenso de la conversión del proceso fotocatalítico, a pesar de 

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

• Asimismo, se observó como la cantidad de aditivo de carbono es determinante en el gra-

do de conversión alcanzado con los fotocatalizadores mixtos; en el caso de los sistemas BWO/

carbono, se ha observado que la incorporación de pequeñas cantidades de aditivo de carbono 

(hasta un 2 % en peso), con independencia de su naturaleza fisicoquímica y su morfología, no 

afecta a la velocidad de crecimiento de los cristales de BWO ni a la unión de agregados durante 

el proceso hidrotermal, obteniéndose las estructuras de tipo flor características de dicho proceso. 

En cambio, la presencia de mayores cantidades de aditivos de carbono induce modificaciones en 

la etapa de síntesis del semiconductor, alterando la morfología y composición del material resul-

tante (mezclas de óxidos 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 aparición de láminas y a una aglomeración de las partículas de semiconductor en forma de 

rosa, así como a la aparición de agregados carbonosos. 

• La naturaleza de los aditivos de carbono (composición, acidez/basicidad, textura) tam-

bién juega un papel importante en las propiedades físico-químicas de los fotocatalizadores 

mixtos resultantes (morfología, composición, propiedades ópticas) y en su eficiencia como 

fotocatalizadores. 

• Respecto a la porosidad, la incorporación en pequeñas cantidades de aditivos carbo-

nosos, supone un aumento del área superficial y del volumen total de poros. Este aumento 

es más significativo en los fotocatalizadores sintetizados mediante el proceso hidrotermal, en 

donde la incorporación de los materiales de carbono durante la síntesis del semiconductor se 

produce en el interior de la estructura del mismo (entre la estructura laminar de octaedros WO6 

y unidades (Bi2O2)
2+ en el caso del BWO, y entre los octaedros de WO6, en el caso del WO3). 

Si bien este hecho provoca pequeñas alteraciones a nivel estructural (ya que no se modifica la 

estructura cristalina del semiconductor inicial), sí da lugar a una estructura porosa más abierta, 

con un incremento notable de los huecos accesibles al nitrógeno. Esta mejora de las propie-

dades texturales está estrechamente relacionada con la actividad fotocatalítica del fotocatali-

zador mixto, puesto que también afecta a la adsorción 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 WO3, los fotocatalizadores mixtos sintetizados con un contenido en 

aditivo de carbono superior al 5% presentaron un incremento de las propiedades texturales 

(en términos de área superficial y volumen de poros), sin que ese hecho se tradujera en un 

aumento del rendimiento fotocatalítico. De hecho, sólo en el fotocatalizador WO3/CNT5 MF, 

la mejora de las características texturales fue acompañada de un incremento del rendimiento 

fotocatalítico. La modificación de la distribución de tamaños de poro de los fotocatalizadores 

mixtos (materiales con poros de menor tamaño) y el apantallamiento del material de carbono 

podrían ser responsables de dicho comportamiento. 

• La incorporación de aditivos de carbono también afecta a las propiedades ópticas de 

los fotocatalizadores mixtos, provocando una disminución de los valores de band gap, así 
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como un desplazamiento del eje de absorción de los semiconductores hacia la región visible, 

lo que se traduce en un mejor aprovechamiento de la radiación solar y repercute, por tanto, 

de forma favorable en el proceso fotocatalítico. Por otro lado, la incorporación de materiales 

de carbono en los fotocatalizadores aumenta la absorción 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 carbón CV, lo que se atribuye a la presencia de grupos fotosensibles 

en dichos materiales de carbono.

• Las características químicas del aditivo de carbono y el método de síntesis influyen de 

manera significativa en la química superficial de los fotocatalizadores mixtos, determinando 

por tanto las interacciones adsorbato-catalizador y el mecanismo de degradación fotooxidativa. 

Así, los materiales de carbono de naturaleza ácida favorecen la fotodegradación de la rodami-

na B con ambos semiconductores bajo iluminación con luz solar. En el caso del BWO, la incor-

poración del aditivo de carbono durante la etapa de síntesis hidrotermal del semiconductor da 

lugar a fotocatalizadores mixtos de mayor naturaleza ácida, en comparación con los obtenidos 

por mezcla física de los componentes. Sin embargo, en el caso del WO3, los fotocatalizadores 

mixtos obtenidos mediante la síntesis hidrotermal, además de presentar una fase menos acti-

va, presentan una menor acidez que los sintetizados por mezcla física, hecho que contribuye 

a un menor rendimiento fotocatalítico. 

• Por otro lado, la adsorción de RoB (que en las condiciones experimentales empleadas 

en este estudio, se encuentra en forma de zwitterion) está controlada por las interacciones 

electrostáticas con la superficie del fotocatalizador. La incorporación de aditivos carbonosos de 

naturaleza ácida a ambos semiconductores favorece la aparición de carga superficial negativa 

en los fotocatalizadores mixtos, que interaccionará de forma favorable con el grupo amino (con 

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

• La fotodegradación de la rodamina B se produce a través de varios mecanismos simul-

táneos: i) el proceso fotocatalítico iniciado por la excitación de los semiconductores mediante 

radiación y que procede a través de la destrucción del grupo cromóforo, y ii) el proceso de foto-

sensibilización de la RoB, que ocurre a través de N-deetilaciones sucesivas. Se ha comproba-

do como la química superficial del aditivo de carbono es determinante en el predominio de uno 
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u otro mecanismo: mientras que el proceso fotocatalítico está favorecido en fotocatalizadores 

de naturaleza básica, la fotosensibilización prevalece en los de naturaleza ácida. 

• Los aditivos de carbono empleados en esta tesis doctoral presentan fotoactividad in-

trínseca no despreciable bajo iluminación UV-vis, debido a su habilidad para generar especies 

radicalarias oxigenadas al ser irradiados en suspensión acuosa. Esta habilidad también se 

ha verificado para las mezclas semiconductor/material de carbono mediante espectroscopia 

de resonancia paramagnética electrónica. Por tanto, la mejoría 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 electrón/hueco) capa-

ces de propagarse a través del material y generar las especies radicalarias oxigenadas en las 

cercanías de las moléculas de contaminante adsorbidas. De esta manera, y de forma similar al 

rol desempeñado por la rodamina B al interaccionar con los semiconductores, los aditivos de 

carbono empleados actúan como fotosensibilizadores. Los portadores de carga fotogenerados 

por la iluminación 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 degradación de la RoB, o bien inyectarse en 

la banda de conducción de los semiconductores. Ambas situaciones contribuyen a mejorar 

la separación de las cargas fotogeneradas, reduciendo su tasa de recombinación y por tanto 

mejorando la eficiencia del proceso fotocatalítico. 

En resumen, en esta tesis doctoral se ha comprobado que los fotocatalizadores mixtos 

semiconductor/material de carbono son una alternativa interesante para la obtención de ma-

teriales fotoactivos en la región visible del espectro solar y con rendimientos mejorados en la 

degradación 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 obtención, 

como en sus características físico-químicas o estructurales-, genera un mayor interés en el 

uso de este tipo de sistemas fotocatalíticos para diferentes aplicaciones tecnológicas y, más 

concretamente, para su uso en descontaminación de aguas con energía solar.
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Figura AI.1. Isotermas de adsorción de RoB en a) HC, b) CV, c) CNT y d) CVH8

Tabla AI.1. Parámetros de ajuste de los datos experimentales de equilibrio, a los diferentes  	

	                modelos de adsorción teóricos.
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Figura AI.2. Cinéticas de adsorción de RoB sobre a) Fotocatalizadores BWO/C 		

		      (serie MF), b) Fotocatalizadores BWO/C (serie SH) y c) Fotocatalizadores 	

		      WO3/C (serie MF).

Tabla AI.2. Análisis elemental de los materiales de carbono empleados como 		

		    aditivos, expresado en base seca y medida de su Índice de Hidrofobicidad (IH).
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Tabla AI.3. Grupos superficiales contenidos en los materiales de carbono empleados como 	

	                aditivos evaluados por DTP-MS (expresados como cantidad total de CO y CO2).

Figura AI.3.Termogramas de desorción de CO y CO2 para a) HC, b) CV, c) CNT y d) CVH8.
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Figura AII.1. Isotermas de adsorción de a) N2 a -196 ºC y b) CO2 a 0 ºC, de los materiales 	

		       de carbono empleados como aditivos.
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Figura AII.2. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de los fotocatalizadores BWO/C 		

		       sintetizados: a) Mezcla física (serie MF) y b) Síntesis hidrotermal (serie SH).
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Tabla AII.2. Parámetros texturales para los fotocatalizadores mixtos BWO/C, obtenidos a 	

		     partir de las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC.

Tabla AII.1. Parámetros texturales para los aditivos de carbono obtenidos a partir de 	

		     las isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC y CO2 a 0 ºC.
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Figura AII.3. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de los fotocatalizadores WO3/C 		

		       sintetizados: a) Mezcla física con los materiales HC, CV y CVH8 (serie MF) 	

		       y b) Mezcla física con CNT (serie MF).
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Figura AII.4. Isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC de los fotocatalizadores WO3/C 		

		       sintetizados por síntesis hidrotermal (serie SH).

Tabla AII.3. Parámetros texturales para los fotocatalizadores mixtos WO3/C, obtenidos 	

		     a partir de las isotermas de adsorción de CO2 a 0 ºC
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Figura AII.5. Evolución de la intensidad normalizada de los picos de los difractogramas de 	

		       a) Bi2WO6 y b) WO3 mon con la temperatura de calcinación.

Tabla AII.4. Evolución del tamaño del cristal con la temperatura de calcinación.
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A continuación, se recogen las diferentes participaciones realizadas en congresos nacionales e internacionales: 

VOLÚMENES 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-López S, Navío, J.A., Hidalgo, M.C., Ania, C.O., “Photocatalytic performance of hybrid Bi2WO6-

carbon composites under UV and visible Light”, Extended abstract nº 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 nº 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”, 1st 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”, 3rd 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 Reunión Ibérica de Adsorción (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., Matos, J., Ania, C.O.*, “Performance of activated carbons on consecutive photocatalytic 

cycles”, Carbon 2013, Río de Janeiro (Brasil), 14-19 Julio.

• Carmona, R.J.*, Guedez, A.A., Rua-Gomez, P.C., Puttmann, W., Ania, C.O., “Retención de fármacos presentes en aguas 

residuales urbanas en carbones activados”, Workshop novas tendências em processos avançados de adsorção/ fotode-

gradação de contaminantes, 2012, Facultade de Ciencias, Universidade de Lisboa (Portugal), 26 Noviembre.

• Velasco, L.F., Carmona, R.J., Ania, C.O.*, “Understanding phenol adsorption mechanisms on activated carbons: applications to 

the regeneration of the spent adsorbent”, XXXVII Reunión Ibérica de Adsorción (RIA), 2012, Sevilla (España), 12-14 Septiembre.

• Carmona, R.J.*, Guedez, A.A., Rua-Gómez, P.C., Puttmann, W., Ania, C.O., “Adsorption of lidocaine and tramadol in 

activated carbons”, XXXVII Reunión Ibérica de Adsorción (RIA), 2012, Sevilla (España), 12-14 Septiembre.

• Velasco, L.F., Carmona, R.J., Ania, C.O.*, “Exploring phenol interactions on carbon surfaces”, Precarb-12, 2012,  

Budapest (Hungría), 15-16 Junio.

COMUNICACIONES EN PANEL

• Gomis-Berenguer, A., Carmona, R.J., Andrade, M.A., Mestre, A.S., Ania, C.O., “Influencia del proceso de activación en la 

estructura porosa de geles de carbono”, Reunión del Grupo Español del Carbón 2015, Alicante (España), 19-22 Octubre. 

• Carmona, R.J., Velasco, L.F., Ania, C.O.,” Influencia del material de carbono en la fotoactividad de catalizadores mixtos 

carbono/semiconductor”, XII Reunión Del Grupo Español Del Carbón 2013, Madrid (España), 20-23 Octubre.

• Carmona, R.J., Murcia-López, S., Navío, J.A., Hidalgo, M.C., Ania, C.O., “Application of Bi2WO6-carbon composites as 

visible-light photocatalysts”, 5th International Conference on Carbon for Energy Storage/Conversion and Environment Pro-

tection (CESEP-13), 2013, Mülheim ad. Ruhr (Alemania), 23-26 Septiembre. 

• Carmona, R.J., Andrade, M.A., Haro, M., Mestre, A.S., Carvalho, A.P., Ania, C.O., “Two-step Adsorption of Caffeine from 

solution on Activated Carbons”, Fundamentals of Adsorption FOA-11, 2013, Baltimore (EEUU), 19-24 Mayo.

• Carmona, R.J., Murcia-López, S., Navío, J.A., Hidalgo, M.C., Ania, C.O., “Photocatalytic performance of hybrid Bi2WO6-
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