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SUMMARY
KEYWORDS
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SCOPE

In the last two decades the world population has increased to more than 7700 million
people who inhabit the Earth nowadays. As a consequence of population growth,
difficulties are emerging for the supply of the needs of living beings, such as fresh
water. In addition, it is a problem that will worsen in the coming years, especially in
countries located in the Earth's Ecuador (World Resources Institute, 2015).

In addition to the shortage of fresh water, it is necessary to keep in mind its quality,
since Contaminants of Emerging Concern (CPEs) are becoming very common,
contaminants that are not removed in current wastewater treatment processes.

Other consequence of population growth is the increase in agricultural sector, which
implies a greater use of herbicides and pesticides for crop control. An organic
compound used as an herbicide is metolachlor (MTLC), a CPE hardly degradable and
toxic, because of chlorine atom in its structure.

In this work, it is proposed to use an Advanced Oxidation Process (POA) for MTLC
elimination; heterogeneous photocatalysis, which is based on the generation of
hydroxyl radicals (*OH) when light falls upon a semiconductor.

There are previous works in literature in which a composite formed by an iron oxide
and reduced graphene oxide (rGO) is used as photocatalytic material (Moztahida et al.,
2019a). One of the advantages that iron oxides provide is the ability to absorb visible
light.

Main objective of this work can be specified as: synthesis and validation of magnetite
(FesQ4) and reduced graphene oxide composite for elimination of MTLC by
heterogeneous photocatalysis. To achieve this objective, 3 partial objectives will be
carried out: i) definition of a suitable synthesis method, ii) composites’s
characterization and iii) experimentation in UV-A illuminated photocatalytic reactor
with LED technology to evaluate the removal of the contaminant of emerging concern
MTLC.

3 composites with different percentages of rGO in their structure, 1, 5 and 10% by
weight will be synthesized: Fe304/rGO-1, Fe304/rGO-5 and Fe304/rGO-10 respectively.

During the photocatalytic experimentation the optimal conditions for MTLC
degradation will be sought, taking into account that the variables to be studied are:
the influence of the agitation method, pH, catalyst concentration and percentage of
rGO in the composites.
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RESULTS

Regarding the results, characterization of the material by FTIR showed the
characteristic bands of the composite; TGA confirmed the percentage of rGO in the
composites and SEM analysis gave information about the particle size of the material.

In relation to photocatalytic activity, it was observed that best results were obtained
when the agitation method was a mechanical system, with a natural pH (5.50) and
with a catalyst concentration of 1.00 g/L. Both composites, Fe304/rGO-5 and
Fe304/rGO-10 reported good degradation results of MTLC, 98 and 95% respectively in
6 hours.

MTLC mineralization has not been fully achieved at the time of experimentation. In the
literatura, the authors Vieira Guelfi et al. (2018) propose degradation routes that
justify, for example, the drop in pH observed experimentally.

CONCLUSIONS

Photocatalysts have been synthesized by a precipitation and hydrothermal method.
Composites exhibit magnetic properties, fact that facilitates the separation of the
catalyst from the reaction medium.

A contaminant degradation of 98% is achieved, which means that the water at the exit
is practically free of MTLC, despite of the appearance of other intermediate
compounds during their degradation.
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RESUMEN
PLABRAS CLAVE

Contaminantes de Preocupacién Emergente; Metolacloro; Procesos de Oxidacién
Avanzada; Fe304/rGO; Fotocatalisis heterogénea.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En las ultimas dos décadas la poblacién mundial se ha incrementado hasta los mas de
7700 millones de personan que habitan la Tierra hoy en dia. Como consecuencia del
crecimiento demografico estan apareciendo dificultades para el abastecimiento de las
necesidades de los seres vivos, como lo es el agua dulce. Ademas, es una problematica
que empeorard en los préoximos anos, especialmente en paises situados en el Ecuador
de la Tierra (World Resources Institute, 2015).

Ademas de la escasez de agua dulce, hay que tener en cuenta su calidad, ya que cada
vez son mas comunes los Contaminantes de Preocupacién Emergente (CPEs),
contaminantes que no se eliminan en los procesos actuales de tratamiento de aguas
residuales.

Otra consecuencia del crecimiento demografico es el aumento de la actividad agricola,
lo que supone una mayor utilizacion de herbicidas y pesticidas para el control de los
cultivos. Un compuesto orgdnico ampliamente utilizado como herbicida es el
metolacloro (MTLC), un CPE que es dificilmente degradable y téxico, ya que tiene un
atomo de cloro en su estructura.

En este trabajo, se propone utilizar un Proceso de Oxidacién Avanzada (POA) para la
eliminacidon de MTLC; la fotocatalisis heterogénea, que se basa en la generacién de
radicales hidroxilo (*OH) cuando la luz incide sobre un semiconductor.

Existen trabajos previos en la literatura donde se propone como material fotocatalitico
un composite formado por alguin éxido de hierro junto con dxido de grafeno reducido
(rGO) (Moztahida y cols., 2019a). Una de las ventajas que aportan los éxidos de hierro
es la capacidad de absorber luz visible.

El objetivo de este trabajo se puede concretar como: sintesis y validacion de
composites de magnetita (Fes04) y 6xido de grafeno reducido para la eliminacién de
MTLC mediante fotocatdlisis heterogénea. Para alcanzar este objetivo, se llevardn a
cabo 3 objetivos parciales: i) definicion de un método de sintesis adecuado, ii)
caracterizacion de los composites y iii) experimentacién en reactor fotocatalitico
iluminado por UV-A con tecnologia LED para evaluar la eliminacién del contaminante
de preocupacion emergente MTLC.

Se sintetizardn 3 composites con diferentes porcentajes de rGO en su estructura, 1,5y
10% en peso: Fe304/rGO-1, Fe3s04/rGO-5 y Fe304/rGO-10 respectivamente.

Durante la experimentacion fotocatalitica se buscaran las condiciones dptimas para la
degradacion del MTLC, teniendo en cuenta que las variables a estudiar son: influencia
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del método de agitacidon, pH, concentracion de catalizador y porcentaje de rGO en los
composites.

RESULTADOS

En cuanto a los resultados, la caracterizacion del material mediante FTIR mostrd las
bandas caracteristicas propias del composite; el TGA confirmd el porcentaje de rGO en
los composites y el analisis SEM dio informacidn sobre el tamafio de las particulas del
material.

Con respecto a la actividad fotocatalitica, se observd que los mejores resultados fueron
obtenidos cuando el método de agitacion fue un sistema mecdnico, con un pH natural
(5.50) y con una concentracion de catalizador de 1.00 g/L. Los composites Fe304/rGO-5
y Fes304/rGO-10 reportaron buenos resultados de degradaciéon del MTLC, 98 y 95%
respectivamente en 6 horas.

La mineralizacion del MTLC no se ha alcanzado completamente en el tiempo de
experimentacién. En la literatura, los autores Vieira Guelfi y cols. (2018) proponen
rutas de degradacién que permiten justificar, por ejemplo, el descenso de pH
observado experimentalmente.

CONCLUSIONES

Los fotocatalizadores se han sintetizado mediante un método por precipitacion e
hidrotermal. Los composites exhiben propiedades magnéticas, hecho que facilita la
separacion del catalizador del medio de reaccién.

Se consigue una degradacion de contaminante del 98%, lo que supone que el agua a la
salida estd practicamente libre de MTLC, a pesar de la aparicion de otros compuestos
intermedios durante su degradacién.
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]. s INTRODUCCION

1.1. EL AGUA DULCE: RECURSOS Y DISPONIBILIDAD

Hoy en dia, en la Tierra habitan mds de 7700 millones de personas (Worldometers,
2019). Hace 20 afios, en 1999, segun un estudio de las Naciones Unidas, la poblacién
mundial era de 6000 millones de personas (Naciones Unidas, 2015a). Esto quiere decir
gue en dos décadas, se ha incrementado la poblacién mundial en 1700 millones de
habitantes, un ritmo demasiado rdpido e inaguantable para los recursos naturales.

Como consecuencia del crecimiento demografico, se genera una mayor demanda de
los recursos naturales disponibles en el planeta y, por lo tanto, aparecen dificultades
para el abastecimiento de las necesidades de los seres vivos.

En los paises desarrollados, la facil disposicién de agua ocasiona que la poblacién,
generalmente, consuma una cantidad de este recurso mucho mayor de lo que es
necesario. Sin embargo, se estima que alrededor del 71% de la poblacién mundial vive
en condiciones de escasez de agua durante al menos 1 mes al afio (Mekonnen y
Hoekstra, 2016). Es previsible que la escasez de agua siga aumentando
significativamente en las préximas décadas, desencadenando problemas en la
seguridad alimentaria, la sostenibilidad ambiental y el desarrollo econdmico
(Distefano y Kelly, 2017). En la Figura 1.1 aparece un mapa que muestra el estrés
hidrico previsible en cada pais para el afio 2040.

Previsién de aumento de la demanda: /= .9
[J Baja (< 10%) ¢
[J Baja - Media (10 - 20%)

@ Media - Alta (20 - 40%)

B Alta (40 - 80%)

B Extremadamente alta (> 80%)

Figura 1.1. Prevision del estrés hidrico en el mundo en el afio 2040 (World Resources Institute, 2015).



Analizando la Figura 1.1 se puede observar que la mayoria de los paises mas afectados
por el estrés hidrico son aquellos que estan situados en el Ecuador de la Tierra, siendo
Espana uno de ellos.

Algunos de los factores que influyen negativamente en los recursos hidricos son: el
crecimiento demografico, el crecimiento econdmico, los cambios en los patrones de
produccién y comercio o el aumento de la competencia por el agua debido a la mayor
demanda para fines domésticos, industriales y agricolas (Ercin y Hoekstra, 2013).

El agua mas demandada es la dulce, que representa tan solo un 2.50% del agua total
de la Tierra, lo que supone alrededor de 35 millones de km3. Tal y como se muestra en
la Figura 1.2, la mayor parte del agua dulce se encuentra congelada en capas de hieloy
glaciares, 69.55%. Otra parte se encuentra en la litosfera, 30.11%, formado por el agua
subterrdnea y el agua de la humedad del suelo. Ademads, el agua de rios y lagos
constituye tan solo un 0.27% y el agua dulce presente en la atmdsfera y en los
humedales, asi como el agua bioldgica representa el 0.07%.

Agua subterraneay Agua presente como
humedad del suelo humedad del suelo y
30.11% humedad del aire...

\ Otros

0.34%

Capas de hieloy Rios y lagos
glaciares 0.27%

69.55%
Figura 1.2. Distribucién de agua dulce en el mundo (Hotlos, 2008).

A nivel global se estima que la extraccion de agua dulce es de 3760 km? al afio, lo que
constituye casi un 9% de las fuentes de agua renovable. En esencia, tal y como se
muestra en la Figura 1.3 el agua dulce extraida tiene tres usos mundiales: agricultura,
industria y uso doméstico (Hotlos, 2008).

Uso doméstico

8% PN

Industria_—/
22%

\Agricultura

70%

Figura 1.3. Usos del agua dulce extraida en el mundo (Hotlos, 2008).



En la Figura 1.3, se puede observar que el 70% del agua dulce extraida en el mundo se
utiliza para la agricultura. Este hecho estd ligado con la demanda alimenticia de la
creciente poblacién mundial, como se ha indicado previamente. Por otra parte, el 22%
se utiliza en la industria, mientras que tan solo un 8% se destina para fines domésticos.

Con todos los datos vistos recientemente, se puede afirmar que la escasez de agua es
un reto global que debe ser afrontado. Los factores previamente comentados, junto
con el cambio climdtico, estan provocando una disminucidén considerable de la
cantidad disponible de agua dulce en el mundo. Es por ello que existe la necesidad de
desarrollar tecnologias para la obtencidn de nuevas fuentes de agua.

1.2. CONTAMINANTES DE PREOCUPACION EMERGENTES

Ademas de la cuestidn de la cantidad de agua dulce disponible, estd la de su calidad.
Un Contaminante Emergente (CE) es aquel que ha aparecido recientemente, mientras
gue un Contaminante de Preocupacion Emergente (CPE) se refiere a un contaminante
gue ha estado en el medio ambiente durante un tiempo pero cuyas preocupaciones
han surgido mucho mas recientemente. Generalmente, los CPEs se pueden definir
como sustancias quimicas naturales o fabricados por el hombre de las cuales se
sospecha que estan presentes en varios entornos ambientales y cuya toxicidad o
persistencia puede alterar significativamente el metabolismo de un ser vivo (Sauvé y
Desrosiers, 2014).

Un CPE seguird teniendo el titulo de “emergente” mientras exista escasez de
informacién en la literatura cientifica o haya problemas poco documentados sobre los
posibles problemas asociados que podria causar. En general, los CPEs son sustancias
guimicas que muestran cierto potencial para presentar riesgos en la salud humana o
en el medio ambiente y que aln no estan sujetos a criterios o normas reguladoras para
la proteccion de la salud humana o el medio ambiente (Sauvé y Desrosiers, 2014).

La problematica ambiental asociada a los CPEs se puede atribuir principalmente a que
en las Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDARES), los procesos actuales de
tratamiento de aguas residuales no estan disefiados para la eliminacién de este tipo de
compuestos, haciendo que continlden presentes a la salida de la EDAR, por lo que
acabardn en las aguas superficiales receptoras (Petrie y cols., 2014). Los CPEs pueden
proceder de: desinfectantes, fragancias, micro-contaminantes, productos para el
cuidado personal, productos farmacéuticos, conservantes, tensioactivos, herbicidas o
pesticidas (Dominguez, 2017).

Como consecuencia del crecimiento de la actividad agricola, cada vez se emplean con
mayor frecuencia herbicidas y pesticidas para el control de los cultivos. Ademas, se
necesitan mayores cantidades de agua dulce por parte del sector agricola, como se vio
en el apartado anterior.

Dentro de estos herbicidas, el metolacloro (MTLC), CisH22CINO2, quimicamente
denominado como 2-cloro-N-(2-etil-6-metilfenil)-N-(1-metoxipropan-2-il)acetamida,
(Figura 1.4), es un compuesto organico ampliamente utilizado en el control de maleza
en una gran variedad de cultivos en todo el mundo.



El MTLC existe como S- y R- enantdmeros; generalmente, S-metolacloro es una mezcla
de los 2 enantdémeros en un ratio aproximado 88:12 respectivamente. Es un derivado
de la anilina y pertenece a la familia de los cloroacetanilidas (Liu y cols., 2019).
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Figura 1.4. Estructura quimica del metolacloro.
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Como se ha mencionado anteriormente, el MTLC es usado en el tratamiento de
diferentes cultivos en todo el mundo. En la Tabla 1.1 se muestran, por orden
alfabético, algunos de los principales cultivos (O’Connell y cols., 1998).

Tabla 1.1. Cultivos en los que se utiliza metolacloro.

Ajo Coles de Bruselas Orquidea
Algodén Coliflor Patatas
Alubias Cultivos forrajeros Pepinos
Apio Espdrragos Perejil
Brocoli Fruta Pimentdn
Cacahuetes Guisantes Pimientos
Café Legumbres Pomelo
Calabaza Lapulo Remolacha
Cafnamo Maiz Repoblacién forestal
Cebada Moras Trigo
Cebolla Nueces Zanahorias

Los cloroacetanilidas mas comunmente utilizados son el acetocloro, el alacloro y el
metolacloro y han sido detectados tanto en aguas superficiales como subterraneas en
un rango de concentraciones entre 0.10 y 10.00 pg/L (Orge y cols., 2017).

Son dos las problematicas asociadas al uso extensivo del MTLC, en primer lugar, su
dificil degradacién, ya que su vida media en el suelo varia de entre 2.5 y 289 dias en
funcion de las condiciones ambientales y de la gestién del suelo (Zemolin y cols., 2014)
y, en segundo lugar, su toxicidad debido al &tomo de cloro que tiene en su estructura



(Figura 1.4). Finalmente, también se ha confirmado que el MTLC y sus metabolitos son
carcindgenos supuestos o confirmados (Orge y cols., 2017).

Este contaminante figura en la lista de candidatos a contaminantes del agua potable
de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2005). También en
Espafa estd regulado en el Real Decreto 817/2015, de 11 de septiembre, en el que se
establecen los criterios de seguimiento y evaluacion del estado de las aguas
superficiales y las normas de calidad ambiental.

1.3. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

En las ultimas décadas varios autores han centrado sus investigaciones en el desarrollo
de tecnologias capaces de eliminar los compuestos recalcitrantes que no se eliminan
en los tratamientos convencionales de los que disponen las EDARES (Ignatev y
Tuhkanen, 2019; Krzeminski y cols., 2019). Ya sea para vertido o si se quiere reutilizar
el agua, es necesario el desarrollo de tecnologias viables econémicamente y eficientes.

Dentro de las diferentes tecnologias, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAs) son
de gran interés, ya que consiguen eliminar compuestos recalcitrantes, como el MTLC,
de una forma eficaz y sin la generacidon de residuos. Estos procesos se basan en la
generacién de fuertes radicales oxidantes que degradan compuestos organicos
presentes en las aguas. La mayoria de los POAs estdn basados en la generacion de
radicales hidroxilo (*OH), pero también existen procesos basados en la generacién de
otros radicales oxidantes como los superdxido, cloro, etc. (Miklos y cols., 2018).

De manera general, en la Tabla 1.2 se muestran una serie de ventajas y desventajas
caracteristicas de los POAs propuestas por Loures y cols. (2013).

Tabla 1.2. Principales ventajas y desventajas de los POAs (Loures y cols., 2013).

Ventajas Desventajas

Se pueden usar en combinacién con
otros procesos para pre- O post-
tratamientos

No todos son facilmente escalables a las
necesidades comerciales o industriales

debido al

Permiten la completa mineralizacién de
contaminantes

Los costes son elevados,
consumo de energia eléctrica

Poseen un elevado poder oxidante con
una alta velocidad de reaccidn

Estan recomendados para un rango de
concentracion de contaminantes
limitado

Ideal para disminuir la concentracion de
compuestos formados en pre-
tratamientos alternativos

En algunos casos, hay que mantener un
continuo control de pH del efluente
tratado

En la Figura 1.5 se puede observar una clasificacion de POAs propuesta por los autores
Miklos y cols. (2018). Estos tratamientos constan generalmente de dos etapas:
formacién de especies oxidativas reactivas y degradacién de contaminantes organicos.
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Figura 1.5. Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzados.
A continuacion, se procede a explicar brevemente en qué se basa cada POA:

Basados en ozono. El ozono es un fuerte oxidante con alta reactividad y selectividad
hacia compuestos organicos (Lucas y cols., 2010). Los radicales hidroxilos se forman en
la reaccion del ozono con iones hidréxido. La iniciacidon de la reaccidn es bastante
lenta; sin embargo, existen métodos para activarla mas facilmente (Miklos y cols.,
2018):

e Ozonizacion a pH elevado.
e Combinacién O3/H;0,.

e Combinacion Os3/UV.

e Os/catalizadores.

Basados en UV. Consisten en un continuo aporte de energia en forma de radiacién al
medio. Dicha radiacién es absorbida por las moléculas reactivas, que pueden pasar a
estados excitados y tener tiempo suficiente para llevar a cabo la degradacion del
contaminante (Esplugas y cols., 2002).

Electroguimicos. Son técnicas basadas en la transferencia de electrones, constituyendo
una forma limpia de energia y eficiente en la degradacién de contaminantes organicos.
Se genera in-situ el radical hidroxilo (*OH), que degrada una amplia variedad de
compuestos. La degradacién del contaminante puede ocurrir mediante dos
mecanismos diferentes:

1. Degradacidén directa o proceso de oxidacién anddica.
2. Degradacion indirecta o mediante radicales.

Sus ventajas recaen en la capacidad de minimizar o incluso eliminar el uso de reactivos
guimicos, consiguiendo la completa mineralizacion del contaminante. Sin embargo,
alguna de las desventajas son el alto consumo energético o la formacion de
subproductos indeseados (Santos de Araujo y cols., 2016).

Cataliticos. Dentro de los procesos cataliticos, se puede diferenciar entre:

1. Procesos Fenton. Utiliza perdéxido de hidrdogeno y catalizador Fe?* como
reactivos. La activacion del H,0O, se produce al ponerlo en contacto con el
catalizador, generando radicales hidroxilo mediante una secuencia de
reacciones.



Fe?* + H,0, > Fe3* +*OH + OH™ (1)
Fe3* + H,0, > Fe?t* + HO; + H* (2)

La eficiencia de oxidacion de los procesos Fenton no es tan alta como se
desearia, por esa razén, se han investigado varias modificaciones al proceso
clasico, clasificadas como reacciones “Fenton-like”. Algunos ejemplos son: foto-
Fenton (luz UV, solar o visible) o electro-Fenton (Bokare y Choi, 2014).

2. Fotocatalisis. Proceso que se va a utilizar en el presente trabajo, y por lo tanto,
se explica detalladamente en el apartado “Fotocatdlisis heterogénea”.

Fisicos. Existen diferentes tipos de POAs fisicos:

1. Descarga electrohidraulica (o plasma). El plasma es un gas parcial o
completamente ionizado formado por electrones, radicales libres, iones vy
neutros que se produce por una variedad de descargas eléctricas. La adicién de
moléculas de agua a la descarga eléctrica produce radicales hidroxilo mediante
disociacion, ionizacién y excitacién de las moléculas de agua (Jiang y cols.,
2013).

2. Ultrasonidos. La sonicacién de agua por ultrasonidos produce la formacién de
microburbujas. Al alcanzar un tamafo critico de resonancia, las burbujas
estallan y generan radicales altamente reactivos (Miklos y cols., 2018).

3. Microondas. Utiliza irradiacidon de microondas junto con H;0, para generar los
radicales hidroxilo (Srinivasan y cols., 2018).

4. Rayo de electrones. Utiliza radiacidon ionizante de una fuente de haz de
electrones para el tratamiento de agua. Los electrones acelerados penetran en
la superficie del agua, formando especies excitadas electrénicamente en el
agua, incluidas varias especies idnicas y radicales libres. Debido a los altos
costes de capital para comprar un acelerador de electrones (> 1 millon de
délares), y otros factores, este proceso no es ni muy prometedor ni rentable
(Miklos y cols., 2018).

1.3.1. Fotocatalisis heterogénea

De los procesos cataliticos indicados en el apartado anterior, la fotocatalisis es la
tecnologia en la que se han centrado las investigaciones mas recientes (Al-Mamun vy
cols., 2019; Fu y cols., 2019; Zhu y Zhou, 2019). Se basa en la activaciéon de una
reaccidon quimica debido a la accién de la luz. Asi, se produce la absorcién de fotones
en la superficie de un material denominado fotocatalizador, el cual permanece
qguimicamente estable durante el proceso (Ohtani, 2011).

Cuando el material catalizador y el efluente a tratar estan en la misma fase, por
ejemplo liquido-liquido, se considera como fotocatdlisis homogénea; mientras que si
se encuentran en diferentes fases se habla de fotocatalisis heterogénea. Los
catalizadores heterogéneos son mas faciles de recuperar del medio, una de las razones
por las que este trabajo se centra en la fotocatalisis heterogénea.

En la Figura 1.6 se puede observar como un haz de luz (UV o visible) incide en la
superficie del fotocatalizador, generando la excitacion de un electrén (e’) ubicado en la



banda de valencia (BV). Este electrén excitado salta hasta la banda de conduccion (BC),
dejando un hueco positivo en la banda de valencia (h*). Una vez que el par electrén-
hueco es generado, los huecos (h*) se unen con el agua presente en el medio de
reaccion y dan lugar a los radicales hidroxilo (*OH) necesarios para el proceso de
degradacion; del mismo modo los electrones reaccionan con el oxigeno y se obtienen
radicales superdxidos (*0;) (Escudero, 2017). Los huecos de la BV tiene un alto poder
oxidante, mientras que los electrones de la BV son buenos reductores (Malato y cols.,
2009).

La energia necesaria para que el electrén salte de la BV a la BC se denomina band-gap
y tiene un valor especifico en funcién del fotocatalizador empleado en la reaccion
fotocatalitica.

Reaccidén de reduccién

N\

@ Banda de conduccién

Band-gap

Banda de valencia

Reaccidn de oxidacidn

Figura 1.6. Esquema de la fotocatdlisis.

Algunas de las caracteristicas mas importantes de los procesos fotocataliticos son
(Malato y cols., 2009):

e El proceso tiene lugar a temperatura y presién ambiente.

e Oxidacion completa de las sustancias hacia CO; y otras especies inorganicas.

e El oxigeno necesario para llevar a cabo la reaccidn se obtiene directamente de
la atmosfera.

e El catalizador a utilizar suele ser barato, inocuo y puede ser reutilizado.

e La energia para foto-excitar el catalizador puede proceder del sol.

Por otra parte, en fotocatdlisis hay que prestar especial atencion a la energia de band-
gap y a las recombinaciones del par electrén-hueco; cuanta menor energia de band-
gap tenga el fotocatalizador, mas facil es la excitacidon del electrén a la BC. Ademas,
hay que evitar las recombinaciones, es decir, que el electrén excitado de la BC no
vuelva a la BV.

A pesar de sus desventajas, la fotocatdlisis se presenta como una tecnologia novedosa,
medioambientalmente sostenible y viable de escalar a nivel industrial.

El didxido de titanio, TiO,, es el material fotocatalitico mas utilizado a nivel global. A
nivel comercial se puede comprar facilmente con el nombre “P25”, fabricado por
Evonik. Una de las ventajas de la fotocatdlisis con TiO, para la descontaminacion del
agua es que solo necesita el fotocatalizador y la fuente de luz para la degradacion de



contaminantes, haciendo que su coste sea menor que en otros POAs. Ademas, no se
generan productos intermedios toxicos en la descontaminacion fotocatalitica
(Fujishima y cols., 2008).

Sin embargo, presenta una serie de limitaciones, como que su band-gap esta en torno
a 3.20 eV (Zhang y cols., 2014), un valor elevado que hace que el fotocatalizador
absorba principalmente luz UV (A < 400 nm) y no la luz visible, cuyo espectro esta
comprendido entre los 400 y 700 nm.

Una posible opcién es combinar el didxido de titanio con grafeno, que es capaz de
formar un composite junto con el TiO2 y asi, disminuir el band-gap del didxido de
titanio y facilitar el movimiento de los electrones. El grafeno se ha desarrollado
rapidamente por sus excelentes propiedades fisicas (buena conductividad térmica,
gran resistencia mecdnica, etc.), pero también por sus fascinantes propiedades
quimicas. Se puede considerar una molécula plana gigante que puede participar en
reacciones quimicas. Ademds, su area superficial es de 2630 m?g?, haciéndolo
atractivo como soporte para la deposicion de varias nanoparticulas con buena
dispersién (Dong y cols., 2013).

También es posible combinar el didxido de titanio con algin otro semiconductor u
oxidos metalicos. Los oxidos metalicos han recibido mucha atencién por la
degradacion de diversas clases de microcontaminantes y sustancias toxicas. De entre
los oxidos metalicos, la magnetita, Fes0s, es un material prometedor en fotocatalisis
debido a su baja energia de band-gap (Khan y cols., 2019). Ademas, las particulas de
magnetita se pueden separar facilmente utilizando un campo externo magnético.

La magnetita tiene una estructura cubica, tal y como se muestra en la Figura 1.7 (Noh
y cols., 2014).

Figura 1.7. Estructura cristalina de la magnetita (Noh y cols., 2014).

De acuerdo con la Figura 1.7, una celda unidad contiene 24 atomos de hierro y 32
atomos de oxigeno. Los atomos de hierro estan representados en color azul mientras
gue los de oxigeno son los rojos.

Por otra parte, la magnetita, Fez0a, es la mezcla de dos dxidos metaélicos, FeO y Fe;0s.

La actividad fotocatalitica del composite la aporta el 6xido de hierro (lll), Fe;0s, cuyo
band-gap es de 2.30 eV, como se puede observar en la Figura 1.8. Esto supone que el
Fe203 puede activarse bajo luz visible, a diferencia del TiO; que solo lo hace con luz UV.
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Figura 1.8. Posiciones de las bandas de valencia y conduccion de semiconductores a pH=0 (Colbeau-
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Una desventaja del Fe;O3 es que no es magnético, lo que dificulta su separacién. Sin
embargo, si en vez de utilizar Fe;O3 como fotocatalizador se utiliza Fe3Os esta
desventaja desaparece; la existencia de la magnetita en el composite facilita una facil
separacion y una posible reutilizacion del catalizador mediante un campo magnético
externo (Wang y cols., 2017). De esta forma, se mantiene la actividad fotocatalitica
ademas de que se facilita la separacion.

La recombinacién de los pares electron-hueco de la magnetita es un fendmeno comun
que disminuye su actividad fotocatalitica. Una manera sencilla de evitar dicha
recombinacién es combinar el 6xido metdlico con otro metal, no metal o sustancia con
base carbono (Moztahida, y cols., 2019a).

Diferentes autores (Muthukrishnaraj y cols., 2015; Yang y cols., 2015) afirman que la
actividad fotocatalitica de los éxidos metalicos mejora con la incorporacion de éxido
de grafeno reducido. Por consiguiente, en este trabajo se va a aportar un enfoque mas
novedoso, donde se combinan las buenas propiedades fotocataliticas de los éxidos
metalicos con las buenas cualidades del 6xido de grafeno reducido: se va a utilizar
como fotocatalizador un composite sintético de magnetita (Fes0as) y 6xido de grafeno
reducido (rGO).

Finalmente, cabe mencionar que esta reportado en la bibliografia, (Khan y cols., 2019),
que el band-gap del composite disminuye a medida que aumenta el porcentaje de
oxido de grafeno reducido en la composicién, Tabla 1.3. Diferentes autores (Badawy y
Abd El-Latif, 2015; Khan y cols., 2019) afirman que el band-gap Unicamente de la
magnetita es préximo a 2.35 eV.
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Tabla 1.3. Valores de band-gap de fotocatalizadores en funcion del porcentaje de oxido de grafeno
reducido (Khan'y cols., 2019).

Porcentaje de 6xido de grafeno reducido Band-gap [eV]
0 2.3510.16
2 2.28+0.11
4 2.18 +0.09

1.4. ANTECEDENTES

El grupo de investigacion de Procesos Avanzados de Separacion (PAS) del
Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular de la Universidad de Cantabria
tiene experiencia en fotocatalisis, utilizando el TiO, como fotocatalizador (Sdnchez y
cols., 2011).

Existen trabajos del grupo PAS en los que se han preparado composites con didxido de
titanio y 6xido de grafeno reducido, TiO2/rGO, que han sido satisfactoriamente
evaluados para eliminar contaminantes como el acido dicloroacético o el p-cresol
(Escudero y cols., 2017; Ribao y cols., 2016). También se han desarrollado materiales
tipo core-shell con el nucleo magnético y el exterior de didxido de titanio y triéxido de
wolframio, TiO2-WOs (Dominguez y cols., 2017).

Como se ha comentado previamente, combinar el TiO2 con semiconductores es una
prometedora opcién, razén por la cual hay diferentes publicaciones en las que se
utiliza el TiO2 junto con los 6xidos metalicos Fe2Osz o Fe30a. La Tabla 1.4 presenta una
revision del estado del arte de los composites Fe;03/TiO2 y Fe304/TiO,. Todas las
referencias que se muestran utilizan la fotocatdlisis como aplicacion de los composites.



12

Tabla 1.4. Estado del arte de los composites Fe203/TiOz y Fe304/TiOx.

Ne Composite Compuesto a degradar Caracteristicas de la lampara Referencia

1 Fe,03/TiO> Cromo (VI) Haluro de oro; 500 W (Mei vy cols., 2019)

2 Fe,03/TiO2 Azul de metileno Solar simulada; 100 mW/cm? (Mohamed y cols., 2019)
3 Fe,03/TiO2 Bisfenol A Xenon; 500 W (Changy cols., 2017)

4 Fe,03/TiO2 Naranja de metilo Xenon; 300 W (Fuy cols., 2018)

5 Fe,03/TiO2 Diazinén 60 W (Mirmasoomiy cols., 2017)
6 Fes04/TiO2 Azul de metileno Solar (Govindhan y cols., 2018)
7 Fes304/TiO2 Fenol 18 W (Changy cols., 2018)

8 Fes304/TiO2 Naranja de metilo 96 W (Mohd Razip y cols., 2019)

9 Fes04/TiO2 Fenol Mercurio de alta presién; 47 W (Lendzion-Bielun y cols., 2020)




13

Como se puede observar en la Tabla 1.4, todo son referencias recientes, las mas
antiguas son del 2017 (Chang y cols., 2017; Mirmasoomi y cols., 2017). Esto quiere
decir que son fotocatalizadores novedosos que estan resultando atractivos para la
degradacion de contaminantes organicos.

En cuanto a las referencias que utilizan Fe;03/TiO, como catalizador, los autores Mei y
cols. (2019) afirman que incluyendo una cantidad de 0.98 g/L de catalizador se
consigue que el 100% de cromo (VI) pase a cromo (lll) en 160 minutos. Mohamed y
cols. (2019) reportan una degradacion del 98% de azul de metileno con 0.60 g/L de
catalizador en 60 minutos. También Chang y cols. (2017) consiguen con 0.60 g/L de
catalizador, una degradacion del 85% de bisfenol A en 6 horas. Siguiendo con las
referencias, Fu y cols. (2018) logran una degradaciéon del 100% de naranja de metilo
con una concentracion de 0.20 g/L en 75 minutos. Por ultimo, los autores Mirmasoomi
y cols. (2017) consiguen degradar en 45 minutos el 89.21% de diazindn al incluir 0.10
g/L de catalizador.

En cuanto a los autores que utilizan Fe304/TiO2 como fotocatalizador, Govindhan vy
cols. (2018) afirman una degradacion del 97% de azul de metileno en 60 minutos con
una concentracién de catalizador de 0.50 g/L. También Chan y cols. (2018) logran
degradar el fenol en un 99% en 150 minutos al incluir 3.00 g/L de catalizador en el
medio de reaccion. Seguidamente, Mohd Razip y cols. (2019) reportan que al incluir
una concentracién de catalizador de 0.30 g/L se consigue una degradacién del 90.30%
de naranja de metilo en 60 minutos. Para concluir, Lendzion-Bielun y cols. (2020)
obtienen degradar un 70% de fenol en 180 minutos al afiadir una concentracién de
catalizador de 0.50 g/L.

Hay que considerar que las cinéticas de degradacidon de los contaminantes estan
influidas también por la irradiancia y la geometria del reactor que como se puede
observar en la Tabla 1.4 son muy diversas.

Actualmente, el grupo PAS del Departamento de Ingenierias Quimica y Biomolecular
de la Universidad de Cantabria viene trabajando en el desarrollo de nuevos materiales
fotocataliticos capaces, entre otras cosas, de degradar contaminantes orgdnicos bajo la
luz visible, que es donde se enmarca este trabajo. Es por ello, que tal y como se
comentd con anterioridad, se va a utilizar como fotocatalizador un composite de
magnetita (Fes04) y éxido de grafeno reducido (rGO), de manera que en la Tabla 1.5
aparece el estado del arte encontrado en la bibliografia donde se utiliza dicho
composite para eliminar contaminantes en fase acuosa.

Entre sus aplicaciones, esta el uso fotocatalitico principalmente, pero también, por
otra parte, hay una referencia en la que se sintetiza el composite para su uso en
condensadores de litio (Huang y cols., 2019) y otra en la que Unicamente se realiza la
sintesis del mismo (Peik-See y cols., 2012).



Tabla 1.5. Estado del arte del composite Fe304/rGO.
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Ne Tecnologia Compuesto a degradar Caracteristicas de la lampara Referencia

1 Fotocatalisis Rodamina B Halégeno; 500 W (Dongy cols., 2013)

2 Fotocatalisis Azul de metileno Sodio; 400 W (Khan vy cols., 2019)

3 Fotocatalisis 2-metilisoborneol n.d. (Moztahida y cols., 2019a)
4 Fotocatalisis Carbamazepina Xendn; 150 W (Moztahida y cols., 2019b)
5 Condensadores n.a. n.a. (Huang y cols., 2019)

6 No aplica n.a. n.a. (Peik-See y cols., 2012)
7 Adsorcion Azul de metileno n.a. (Boruah y cols., 2015)

8 Fenton-like Orange Il n.a. (Zubir y cols., 2014)

9 Fotocatalisis Azul de metileno Solar (Peik-See y cols., 2014)
10 Fotocatdlisis Azul de metileno Wolframio; 100 W (Muthukrishnaraj y cols., 2015)
11 Adsorcion Rodamina B n.a. (Qiny cols., 2014)

12 Adsorcion Arsénico (Ill) y (V) n.a. (Yoon y cols., 2015)

n.a.: no aplica

n.d.: no disponible



15

De acuerdo a la Tabla 1.5, se puede observar que de las 12 referencias presentadas, 6
de ellas utilizan el composite como fotocatalizador. De entre las 6 aplicaciones
fotocataliticas, 3 estudios diferentes (Khan y cols., 2019; Muthukrishnaraj y cols., 2015;
Peik-See y cols., 2014) utilizan el material para la eliminaciéon de azul de metileno, que
es un colorante organico que suele emplearse como modelo. Los autores Khan y cols.
(2019) afirman una degradacién del 93.30% en 90 minutos, utilizando un composite
con un 4% de rGO en masa y una concentracién de catalizador de 0.50 g/L. También
utilizando una concentracion de catalizador de 0.50 g/L, Muthukrishnaraj y cols. (2015)
utilizan un composite con un 1% de rGO en masa y en 90 minutos alcanzan una
degradacion del 99.95%. Por su parte, Peik-See y cols. (2014) logran degradar al 100%
el contaminante en 1 hora, utilizando un composite al 2% de rGO en masay 0.17 g/L.

Las 3 restantes referencias asociadas a fotocatalisis degradan rodamina B (Dong y cols.,
2013), 2-metilisoborneol (Moztahida y cols., 2019a) y carbamazepina (Moztahida y
cols., 2019b). En primer lugar, para la degradacién de rodamina B, los autores Dong y
cols. (2013) logran una degradacion del 100% en 45 minutos al incluir una
concentracion de catalizador de 0.02 g/L en el medio de reaccién. En segundo lugar, en
la degradacion de 2-metilisoborneol, Moztahida y cols. (2019a) alcanzan una
degradacion también del 100% en 3 horas con un porcentaje del 10% en masa de rGO
en el composite y una concentracion de catalizador de 1.00 g/L. Finalmente, en la
degradacion de carbamazepina, Moztahida y cols. (2019b) utilizan un 10% en masa de
rGO y una concentracion de catalizador de 0.50 g/L, afirmando una degradacién del
99.5% de contaminante en 2 horas.

También, este material ha sido utilizado como adsorbente para eliminar azul de
metileno (Boruah y cols., 2015), rodamina B (Qin y cols., 2014) o arsénico (Yoon y cols.,
2015).

Otro POA que se observa en la literatura es el proceso Fenton-like, el cual utiliza el
composite para la degradacion de Orange Il, de nuevo un colorante, adicionando H,0,.

Una vez analizado el estado del arte del composite, se ha visto en él un gran potencial
debido a sus propiedades fotocataliticas.

Resumiendo, en este trabajo, se va a preparar un composite con magnetita y éxido de
grafeno para generar un material fotocatalitico valido para la degradacién de MTLC.
Dicho composite, Fe304/rGO, se sintetizara en tres porcentajes diferentes de éxido de
grafeno: 1, 5y 10% en masa, como se vera en el apartado de “Metodologia”.

De acuerdo con el desarrollo sostenible, el 25 de septiembre de 2015, Naciones Unidas
adopté un conjunto de objetivos globales para erradicar la pobreza, proteger el
planeta y asegurar la prosperidad para todos. Consta de 17 objetivos, cada uno de los
cuales tiene metas especificas que deben alcanzarse antes de 2030 (Naciones Unidas,
2015b). Concretamente, el objetivo numero 6, se titula “Agua limpia y saneamiento” y
es ahi donde entran en juego los fotocatalizadores sintetizados en el laboratorio, para
eliminar CPEs del agua.
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Finalmente, cabe mencionar que el presente trabajo estd enmarcado en el proyecto de
investigacion denominado: Retos en la implementacién de la fotocatalisis para
aplicaciones medioambientales (RTI2018-099407-B-100) financiado por el Ministerio de
Ciencia, Innovacién y Universidades, la Agencia Estatal de Investigacién y el Fondo
Europeo de Desarrollo Regional (MCIU/AEI/FEDER, UE).
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2 m OBJETIVOS

La fotocatdlisis es una tecnologia que reporta buenos resultados en la eliminacién de
contaminantes organicos. Sin embargo, los catalizadores convencionales presentan
como inconvenientes que son solo activos bajo luz UV y su recuperacidon supone una
etapa adicional al proceso. Por lo tanto, el objetivo principal del presente trabajo se
puede concretar como: sintesis y validacién de composites de magnetita y éxido de
grafeno reducido para la eliminacién de MTLC mediante fotocatdlisis heterogénea.

Para ello, se llevaran a cabo varios objetivos parciales:

1. Definicidn de un método de sintesis adecuado.

2. Caracterizacion de los composites.

3. Experimentacion en reactor fotocatalitico iluminado por UV-A con tecnologia
LEDs para evaluar la eliminacién del contaminante de preocupaciéon emergente
MTLC.

Las ventajas que a priori podria aportar este nuevo catalizador serian dos:

i.  Aprovechar mejor el aporte solar, incluyendo parte de radiacion visible.
ii.  Facilitar la separacion del catalizador del medio acuoso.

Para conseguir la mayor degradacion posible del contaminante organico es necesario
estudiar la influencia de diferentes variables de operacién: tipo de agitacion, pH,
concentracion de catalizador y porcentaje de 6xido de grafeno en el catalizador.
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3 s METODOLOGIA
3.1. CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITES

3.1.1. Medicion de hierro residual en los composites

Los composites serdn sintetizados a partir de dos sales de hierro: FeCl,-4H,0 vy
FeCl3-6H,0. Para cuantificar si todo el hierro afiadido forma parte de los catalizadores
se analiza el agua de lavado de los composites, para conocer los valores de Fe (ll), Fe
(1) y Fe (total).

El hierro se analizard con un kit de colorimetria de la marca comercial Merck, el cual
detecta hierro en un rango de valores desde 0.01 hasta 5.00 mg/L. De una alicuota de
muestra de 8 mL se mide, en un espectofotdmetro, el Fe (ll) y el Fe (total); de manera
gue haciendo la diferencia entre las dos medidas (Fe (total) - Fe (ll)) se obtiene el valor
de Fe (llI).

El espectofotémetro utilizado también es de la marca Merck, mas concretamente el
modelo Spectroquant® Prove 100. El hierro se mide a una longitud de onda de 520 nm.

3.1.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica rdpida de identificacion vy
caracterizacidon de estructuras quimicas para obtener informacién de materiales. La
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) combina una herramienta
antigua, el interferémetro, con un principio matematico, la transformada de Fourier,
para convertir la salida de un interferémetro en un espectro.

Generalmente, el espectro FTIR es una representacién grafica de la transmitancia o de
la absorbancia (%) con respecto de la frecuencia, expresada generalmente en niUmero
de onda (cm™).

En un espectro de infrarrojos las bandas de absorcidon o transmitancia se caracterizan
por un numero de onda al que ocurre la absorcidon (especificos de los enlaces
guimicos) y la intensidad de absorcion (proporcional a la cantidad de sustancia de la
muestra).
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La espectrometria FTIR es un método analitico de medida en tiempo real y no
destructivo de la muestra. Es capaz de identificar materiales desconocidos de forma
cuantitativa y capaz de dar informacién cualitativa sobre su concentracién, tanto de
sustancias organicas como inorgdnicas, desde sdlidos, liquidos o muestras gaseosas
(Tucureanu y cols., 2016).

Los composites se caracterizaron por Reflectancia Atenuada Total - Espectroscopia
Infrarroja por transformada de Fourier (ATR-FTIR) en un espectrémetro de la marca
Perkin Elmer, modelo Spectrum Two.

3.1.3. Analisis termogravimétrico

Una termogravimetria (TGA) es un método de andlisis térmico en el que se mide
constantemente la masa de una determinada muestra mientras se produce un
aumento en la temperatura.

En un espectro de TGA habitualmente se representa la pérdida de masa de la muestra
en funcién de la temperatura.

Dependiendo de la muestra, hay que realizar el andlisis en una atmdsfera inerte (por
ejemplo nitrogeno) o se puede realizar en aire. Concretamente, para este trabajo, la
atmdsfera elegida es de aire, ya que es lo que se reporta en la bibliografia (Kong et al.,
2017). Ademas, habra un incremento de temperatura estipulado en 10 °C/min hasta
llegar a finalizar el anadlisis en 800 °C. La termobalanza utilizada es de la marca
Shimadzu, modelo DTG-60H.

Este método analitico es destructivo, es decir, la muestra usada no puede volver a
utilizarse, ya que se ha sometido a altas temperaturas, que hacen posible una pérdida
de propiedades de la muestra.

3.1.4. Microscopia Electronica de Barrido

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) utiliza electrones en lugar de luz para
formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un filamento que genera un
haz de electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores se recogen
después los electrones generados de la interaccion con la superficie de la misma para
crear una imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo
proporcionar informacién de las formas, texturas y composicion quimica de sus
constituyentes (Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacion, 2019).

Las imagenes se haran con electrones secundarios, esto quiere decir que se producen
cuando un electréon del haz pasa muy cerca del nucleo de un datomo de la muestra,
proporcionando la suficiente energia a uno o varios de los electrones interiores para
saltar fuera de la muestra. Estos electrones son de muy baja energia (por debajo de 5
eV), por lo que deben encontrarse muy cerca de la superficie para poder escapar.
Precisamente por eso proporcionan una valiosa informacion topografica de la muestra
(Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacidn, 2019).



20

Esta técnica servird para poder determinar la morfologia de las particulas sintetizadas
y, mas concretamente, conocer el tamafio de las particulas.

Se espera que los composites sean conductores, sin embargo, para asegurarse de este
hecho, para realizar el SEM, se van a metalizar las muestras con oro. De esta forma se
obtendran imagenes mas nitidas.

El procedimiento empieza al introducir las muestras en el equipo SEM, una vez dentro
hay que esperar a que se haga el vacio en el interior de la cdmara. Posteriormente, se
ajusta el haz de electrones hacia la muestra que se desea estudiar y se ajustan los
aumentos a los que realizar la imagen.

Las imdagenes SEM se llevaron a cabo utilizando un microscopio electréonico de barrido,
marca Carl Zeiss, modelo EVO MA15 a un voltaje de 20 kV. Este microscopio utiliza
como fuente de electrones un filamento de hexaboruro de lantano (LaBs) y posee
detectores de electrones secundarios, retrodispersados y de rayos X para realizar
microanalisis por espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

3.2. REACTIVOS QUIMICOS

Todos los reactivos quimicos empleados fueron comprados y utilizados sin purificacién
previa o posterior. Los compuestos utilizados, por orden alfabético, son:

e Acido nitrico 65% (PanReac).

e Amoniaco 30% (PanReac).

e Cloruro férrico hexahidratado (PanReac).

e Cloruro ferroso tetrahidratado.

e Hidréxido de sodio 1M (PanReac).

e Metolacloro (Sigma-Aldrich). CAS: 51218-45-2.
e Oxido de grafeno 4 mg/mL (Graphenea).

Ademas, durante los procesos de sintesis y experimental se utilizd agua ultrapura (Q-
POD Milipore).

3.3. SINTESIS DEL COMPOSITE Fe304/rGO

En la literatura se proponen diferentes métodos de sintesis para el Fe304/rGO que
pueden esquematizarse tal y como se muestra en la Figura 3.1. La Tabla 3.1 recoge las
referencias de donde se han obtenido los métodos de sintesis.



Tabla 3.1. Esquemas de sintesis propuestos por diferentes grupos de investigacion.

Esquema Referencia
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(Dongy cols., 2013)

(Khany cols., 2019)

(Moztahida y cols., 2019a)

(Moztahida y cols., 2019b)

(Huangy cols., 2019)

(Peik-See y cols., 2012)

(Boruah y cols., 2015)

(Zubir y cols., 2014)

O N[OV | W|IN |

(Peik-See y cols., 2014)

=
o

(Muthukrishnaraj y cols., 2015)
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Esquema 1

Esquema 2

Esquema 3

Esquema 4

Esquema 5

Esquema 6

Esquema 7

Esquema 8

Esquema 9

Esquema 10

99

»

Sonicar y agitar
GO en agua

»
N
»

»

FeCl; + urea
en CHy,

GO (pH 2) + _
FeCl; (1 M) . Agitar [24 h]

GO (2 mg/ml) + _
FeCl,*4H,0 (0.1 M) Agitar [1 h]

Afadir0.25 g
FeCl,-4H,0 + 0.4 g
FeCly

GO sonicacion en agua .
GO sonicacion en agua ’

»

Anadir FeCl, (0.5M) +
FeCl; (1M)

Ultrasonidos
[2h]

Agitary
anadir al GO

. NH,OH 25%
hasta pH 11-12

»

Ultrasonidos al GO

[3h] en agua pH 11
Cly6H0 L Afiadir NaOH A"Z‘;'ifcgo y
FeCl,-4H,0 hasta pH 4 [30 min]

GO sonicacion en agua Afadir NH,OH 25%
[20 min] hasta pH 11-12
= r:;tfar_“" y » Afadir 0.1 Afiadir 0.05
PLVP+GO mol Fe(NO;); mol NaOH

»

Anadir FeSO,
(agitando)

Afadir NH; 25% hasta

»

Centrifugar

»
»
»
»

Autoclave
[180°C, 10 h]

£
»

Afadir NaOH
hasta pH 10

»

Autoclave
[120°C, 12h]

Autoclave Teflon

Afiadir 5 ml NH;y
agitar

Agitacion con 3 ml
NH,OH

Enfriar T2
ambiente

»

»

Dejar por la
noche a T2
ambiente

Anadir FeCl,-4H,0
agitando [3h]

Anadir disolucion
FeSO, y agitar

Enfriar en
ambiente

»

L\ A 2B 2B <

»

Centrifugar
[10 min]

»

. Agitar 30 min .

»

»

Lavado con agua Dispersién en agua

Extraccion xerogeles Liofilizacion al vacio

Reduccion: acido
ascorbico, 90°C [12h]

Separacidn con iman y
lavado pHneutro

Separacion con imany
lavado PHneutro

Reduccion: agua +
acido ascorbico 90°C

v A 2B 2B <

Recoger Lavary Secado a
reci i%ado . centrifugar: vacio
precip aguay etanol [100°C, 24h]

Lavar con agua
desionizada

Separacion magnética .

’ Secar en vacio

Lavado con agua

Separacion . Lavado con . Seﬁi?:oen
magnética agua y etanol [60°C, 48 h]
Centrlfuga!— Y lavar Secar en horno a vacio
[10min]
Filtrado del . La:aﬂ‘; con Secado en
composite guay horno [60°C]
metanol

Figura 3.1. Diagrama que esquematiza los métodos de sintesis recogidos en la literatura.
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De los 10 esquemas que aparecen en la Figura 3.1, se fueron descartando aquellos que
utilizan métodos solvotermales, como los que se muestran en los esquemas 5 y 10,
para evitar el uso de disolventes orgdnicos. Ademas, se intentaron seguir aquellos que
utilizan reactivos habituales de laboratorio y un menor nimero de etapas y equipos
necesarios.

Finalmente, para la sintesis del composite hibrido de éxido de grafeno y magnetita, se
modifico parcialmente el método propuesto por (Moztahida y cols., 2019a), es decir, el
esquema 3. Es un método en el que se consigue el composite por precipitacion y
separacion magnética.

Se sintetizaron 3 composites diferentes, Fe304/rGO, nombrados como Fes304/rGO-1,
Fe304/rGO-5 y Fe304/rGO-10, acorde con el porcentaje, en peso, de dxido de grafeno
en su composiciéon, como se muestra en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Porcentaje de dxido de grafeno en cada composite.

Nombre Porcentaje GO
Fe304/rGO-1 1%
Fe304/rGO-5 5%
Fe304/rGO-10 10%

El método final se detalla a continuacion.

Se pesan 0.8750 g y 2.3331 g de FeCl;-4H,0 y de FeCl3-6H,0 respectivamente. Se
disuelven ambas sales en un total de 175 mL de agua ultrapura en vasos de
precipitados diferentes y una vez homogéneas, se mezclan en un vaso de precipitados
de 600 mL de capacidad.

Se homogeniza la mezcla de sales de hierro y, a continuacion, se anade la cantidad
requerida de dxido de grafeno comercial, cantidad diferente en funcién de la sintesis
que se realice: 2.54, 13.23 y 27.93 mL de suspension de GO comercial respectivamente
para los composites Fe304/rGO-1, Fe304/rGO-5 y Fe304/rGO-10.

Posteriormente, se afiade NH3 30% hasta que el pH de la mezcla sea superior a 11,
para facilitar la precipitaciéon de los composites. Una vez que la disoluciéon esta
homogénea, se deja en reposo encima de un imdn de neodimio. El iman también
facilita la precipitacion del composite.

Una vez que se diferencian claramente dos fases, por un lado el precipitado, y por otro
lado el sobrenadante, se retira este Ultimo con la ayuda de una jeringa y se procede a
lavar el sélido con agua ultrapura para eliminar los restos de amoniaco. Cuando se
vuelven a observar las dos fases diferentes en el lavado del composite, se retira el agua
de lavado, de nuevo con una jeringa. En la Figura 3.2 se puede observar la influencia
del iman; ya que se pueden observar claramente las dos fases: el sobrenadante y el
precipitado. En una hora aproximadamente ya aparecen totalmente separadas las
fases.
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Figura 3.2. Fases diferenciadas tras estar la disolucion en presencia del imdn.

Del sobrenandante del lavado con agua ultrapura se analiza la cantidad de Fe (Il) y de
Fe (total) que hay en la disolucién sin que haya reaccionado en el composite.

Por otra parte, el composite, lavado, se introduce en un reactor autoclave (capacidad
aproximada de 150 mL), interior de Teflén y exterior de acero inoxidable, donde se
pone durante 3 horas a una temperatura de 120 °C. El reactor autoclave facilita la
reduccion del 6xido de grafeno, para que disminuyan los grupos oxigenados de su
molécula y el composite tenga mejor comportamiento conductor, a la vez que mejora
la unién de la magnetita con el 6xido de grafeno.

El producto reducido se seca en una estufa a 60 °C. Seguido, se tritura el sélido en un
mortero para obtener las particulas lo mas homogéneas posibles. Para finalizar, se
guarda el composite fuera del alcance de la luz solar.

En total, el método de sintesis entero se demora unos 3 dias, para la obtencién de
poco mas de 1 gramo de catalizador.

A modo de resumen, en la Figura 3.3, se muestra un esquema del proceso de sintesis
de los composites descrito anteriormente.

FeCl,-4H,0 GO
FeCly-H,0 NH;

J=3 G

B o 3h, 120 °C

Figura 3.3. Esquema del proceso de sintesis.

3.4. DEGRADACION DE MTLC

Para proceder con la degradacidn del contaminante MTLC, se va a utilizar un equipo de
fotocatalisis UV-A mediante tecnologia LED de la empresa APRIA SYSTEMS, que emite a
una longitud de onda fija de 365 nm. Consta de una carcasa oscura de PVC (altura 415
mm, didmetro 210 mm), en cuyo interior se encuentra un reactor cilindrico de vidrio
Pyrex de 1 L de capacidad (altura 250 mm, diametro 74 mm). Un esquema del equipo
experimental se muestra en la Figura 3.4.
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(a) (c)
° (d)
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Figura 3.4. Equipo experimental de fotocatdlisis UV-A mediante tecnologia LED.

Como se puede apreciar en la Figura 3.4, el sistema experimental estda compuesto de
cuatro partes: (a) toma de muestras, (b) placa de agitacion magnética, (c) reactor
fotocatalitico cilindrico de 1 L de capacidad y (d) placa de control donde se puede
regular la potencia eléctrica consumida y la irradiancia de los LEDs.

Alternativamente a la agitacién magnética, la disoluciéon del reactor también puede
mantenerse en suspension mediante un agitador de paletas de la marca SBS CE-2011,
modelo MRVS-09; incluso como tercera opcién, se introdujo aire con una bomba
peristaltica Dosiper C1R a un caudal de aire de 4.5 L/h.

La carcasa tiene distribuidas en su pared interior 10 tiras con 3 tres LEDs LZ1-00UV00
(LED ENGIN) cada una de ellas, colocadas a una distancia de 1.50 cm de la disolucién
(Figura 3.5).

Carcasa

LEDs

Disolucién

Figura 3.5. Esquema del reactor fotocatalitico visto desde arriba.

La degradacion de MTLC se lleva a cabo a 50 W, potencia maxima a la cual no se
produce fotdlisis, lo que supone que toda la posible degradacion es fotocatalitica. Esta
potencia supone una irradiancia de los LEDs de 22.65 mW/cm?2.

Por otra parte, la concentracion de MTLC a degradar es de 30 mg/L. Este valor se ha
seleccionado en base a trabajos anteriores. Ademds, se tomaran alicuotas de muestra
de 20 mL a intervalos de tiempo preestablecidos.

La duracién habitual de los experimentos serd de 4 horas, aunque también habra
experimentos de 6 horas o de 24 horas, en el caso de los experimentos de adsorcidn.

Para hacer un correcto analisis de resultados, se retird el catalizador de la disolucion,
filtrandolo con un filtro de jeringa de nylon de 0.45 um de la marca FILTER-LAB®.
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Es importante mencionar que, para que los resultados sean representativos, el
volumen de la disolucion no puede variar mas de un 20%, es decir, el volumen que se
recogerd de las muestras no puede ser superior a 200 mL; entonces, hay que ajustar
las tomas de muestra para no exceder este valor.

La degradacion del contaminante se observard analizando las muestras recogidas en
un equipo de HPLC (High Performance Liquid Chromatography), es decir, en una
columna de cromatografia liquida de alta eficacia. El detector es de arreglo de diodos
(DAD). Este equipo analiza las muestras en viales con una capacidad de 2 mL.

La columna es de la marca Agilent Technologies, modelo ZORBAX Extend-C18 cuyas
medidas son 3.0 x 150 mm, 5 um. La columna utiliza un volumen de inyeccion de
muestra de 2 pL. Con un caudal de 0.75 mL/min de eluyentes, pasa por la columna un
60% de la fase orgdnica (acetonitrilo) y un 40% de la fase acuosa (agua). El tiempo de
retencion de las muestras de MTLC es de 8 minutos.

Por otra parte, se analizard el COT (Carbono Orgdnico Total) para ver si el valor inicial
disminuye por la descomposicion de la molécula de MTLC y poder saber si se
mineraliza el contaminante hacia agua, diéxido de carbono y otros intermedios. En
este caso, el equipo necesita alicuotas de minimo 16 mL para poder medir
correctamente, por lo que habra menos muestras de COT que de HPLC, por la razén
comentada previamente de que el volumen de extracciéon no puede superar el 20% de
la disolucidn inicial de 1 L. La medida del COT tendra lugar en un analizador TOC-V-CPH
(Shimadzu) con un muestreador automatico.

3.4.1. Experimentos preliminares

Antes de probar la degradacion de los composites mediante experimentos
fotocataliticos, se van a hacer diferentes ensayos preliminares, para poder evaluar si
los composites proporcionan mejores resultados que la magnetita o el 6xido de
grafeno reducido por separado.

Los experimentos realizados son 5: fotélisis a 50 W, ensayo de adsorcién de la
magnetita, ensayo de adsorcidn del catalizador Fe304/rGO-10, ensayo fotocatalitico de
rGO y ensayo fotocatalitico de Fe304. Las condiciones experimentales se detallan en la
Tabla 3.3.

Tabla 3.3. Condiciones experimentales de los experimentos blancos.

Concentracion Potencia

Experimento Modo Catalizador [g/L] [W]
Fotdlisis Luz - - 50
Adsorcion Fe3O4 Oscuridad Fes04 0.50 0
Adsorcion Fes04/rGO-10 Oscuridad  Fe304/rGO-10 0.50 0
FC-rGO Luz FesO4 0.50 50

FC-Magnetita Luz rGo 0.10 50
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3.4.2. Evaluacion del composite FesO4/rGO

Una vez realizados los experimentos preliminares, el siguiente paso es hacer
experimentos fotocataliticos con los composites Fe304/rGO-1, Fe304/rGO-5 vy
Fes304/rGO-10. Estos experimentos se pueden dividir en 4 grupos experimentales:

1. Influencia del modo de agitacién.

2. Influencia del pH de la disolucién.

3. Influencia de la concentracién de catalizador.

4. Influencia del porcentaje de GO en el composite.

En la Tabla 3.4 se pueden observar las condiciones a las que se realizaron los
experimentos fotocataliticos.

Tabla 3.4. Condiciones experimentales de los experimentos fotocataliticos.

Grupo Ne Variables
experimental  Experimento 1 o G0 Concentracion [g/L] Agitacién

1 Natural 10 1.00 Iman

1 2 Natural 10 1.00 Aire

3 Natural 10 1.00 Palas

4 Natural 10 1.00 Palas

? 5 10 10 1.00 Palas

6 Natural 10 0.25 Iman

7 Natural 10 0.50 Iman

’ 8 Natural 10 0.75 Iman

9 Natural 10 1.00 Iman

10 Natural 1 0.75 Palas

4 a) 11 Natural 5 0.75 Palas
12 Natural 10 0.75 Palas

13 Natural 1 1.00 Palas

4 b) 14 Natural 5 1.00 Palas
15 Natural 10 1.00 Palas

3.5. EVALUACION DE LA LIXIVIACION DE HIERRO

Después de hacer los experimentos fotocataliticos, también se analizara el hierro de la
disolucidn final, por si el fotocatalizador lixiviase hierro a la disolucidén. Si este fuera el
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caso, seria posible estudiar a posteriori si ademads de fotocatdlisis, pudiera darse otro
POA, el proceso foto-Fenton.

El hierro residual, de nuevo, se analizard con un kit de colorimetria de la marca
comercial Merck, el cual detecta hierro en un rango de 0.01 a 5.00 mg/L. De una
muestra de 8 mL se mide, en un espectofotdmetro, el Fe (ll) y el Fe (total); de manera
que haciendo la diferencia entre las dos medidas (Fe (total) - Fe (ll)) se obtiene el valor
de Fe (ll1).

El espectofotémetro utilizado también es de la marca Merck, mas concretamente el
modelo Spectroquant® Prove 100. El hierro se mide a una longitud de onda de 520 nm.



29

4 m RESULTADOS

En cuanto a los resultados, en primer lugar se mostraran aquellos que se corresponden
con la caracterizacién de los composites. En segundo lugar, se mostraran los resultados
de la degradacion de MTLC, con respecto a los experimentos preliminares, la
evaluacién de los composites, mineralizacién, evolucion del pH durante los
experimentos y evaluacién de la lixiviacion de hierro. En tercer lugar, se presentaran
los resultados de la cinética de degradacion.

4.1. CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITES

La caracterizacidon que se ha realizado en los composites consta de cuatro técnicas:
medicion de hierro residual en los composites, FTIR, TGA y SEM. A continuacidn, se
procede a mostrar los resultados obtenidos en cada una de ellas.

4.1.1. Medicion de hierro residual en los composites

En la sintesis de los composites se utilizaron 0.8750 g y 2.3331 g de FeCl;-4H,0 vy
FeCls-6H,0 respectivamente. El Fe (Il) procede del FeCl;-4H,0, mientras que el Fe (lll)
viene del FeCl3-6H,0. En la Tabla 4.1 aparecen las cantidades de hierro, expresadas en
miligramos, que fueron afiadidas en la sintesis de los composites.

Tabla 4.1. Cantidad de hierro afiadido en los composites.

Fe (I1) [mg] Fe (111) [mg] Fe (total) [mg]

Composites 250 480 730

En la Tabla 4.1 se observa que el hierro total afiadido se corresponde con 730 mg.

El hierro se analizé en el agua de lavado de los 3 composites sintetizados, la Tabla 4.2
muestra los resultados.
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Tabla 4.2. Hierro contenido en el agua de lavado de los composites.

Composite Fe (1) [mg/L] Fe (111) [mg/L] Fe (total) [mg/L]

Fe304/rGO-1 0.22 1.92 2.14
Fe304/rGO-5 0.10 0.13 0.23
Fe304/rGO-10 0.15 0.91 1.06

Se puede comprobar en la Tabla 4.2 que el Fe (ll) que existe en el agua ultrapura de
lavado de los composites es muy bajo, el valor mas alto es 0.22 mg/L del composite
Fe304/rGO-1.

Con estos resultados se puede afirmar que el hierro afiadido a las sintesis se esta
utilizando en la formacion de los composites Unicamente, ya que con respecto al hierro
total afiadido, los valores de hierro en el agua de lavado suponen una pérdida menor
del 0.5%.

4.1.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

Los analisis de FTIR se realizaron a los tres composites (Fe304/rGO-1, Fe304/rGO-5 y
Fe304/rGO-10), al 6xido de grafeno reducido y a la magnetita en estado puro.

La Figura 4.1 muestra el espectro FTIR de las muestras previamente comentadas. Se
representa la transmitancia en unidades arbitrarias con respecto al nimero de onda en
un rango de 400 a 4000 cm™.
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Figura 4.1. Espectro FTIR de los composites, rGO y FezOa.

En el espectro FTIR del éxido de grafeno reducido (rGO), el pico de absorcion ubicado
en torno a 1400-1500 cm™ hace referencia al enlace C=C, indicando la presencia de los
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anillos arométicos de rGO. La absorcidn caracterisitca del pico a 1000 cm™ se debe al
estiramiento de C-O del grupo epoxi.

Por otra parte, en el espectro FTIR de la magnetita (Fes04), la banda de absorcién
caracteristica a 580 cm™ se asigna a las vibraciones de Fe-O. Esta banda también
aparece en los composites Fes30s4/rGO-1, Fe304/rGO-5 y muy levemente en el
composite Fe304/rG0O-10, ya que es el que mayor cantidad de 6xido de grafeno tiene y
puede ser la razén por la que el pico de Fe-O es menos pronunciado.

El hecho de que no aparezca el pico caracteristico C=C en los composites se puede
deber al bajo porcentaje de éxido de grafeno reducido (1, 5 y 10%) que tienen en su
estructura.

4.1.3. Analisis termogravimétrico

En cuanto la termogravimetria, se realizd a los tres composites: Fes304/rGO-1,
Fes304/rGO-5 y Fe304/rGO-10.

Los ensayos se llevaron a cabo en una atmdsfera de aire y con una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min hasta llegar a los 800 °C.

En la Figura 4.2 se muestra una imagen con los 3 analisis termogravimétricos
realizados.
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Figura 4.2. Andlisis termogravimétrico de los composites.

Como se puede ver en el termograma mostrado en la Figura 4.2, se pueden apreciar
tres saltos de pérdida de masa.

En primer lugar, en las tres curvas, se puede ver una pérdida de masa en torno al 10%
correspondiente a la evaporacion o absorcion de agua en el rango de 0 a 150 °C.
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La pérdida de masa gradual que sucede entre 150 y 360 °C se puede asignar a la
eliminacidn de los grupos funcionales labiles que contienen oxigeno y el vapor de agua
de la muestra, causada por la destruccidn de los grupos funcionales oxigenados.

En tercer lugar, la pérdida de masa que aparece entre 360 y 550 °C se puede asociar
con la descomposicidon de las laminas de grafeno en aire. Como se puede observar,
esta pérdida de masa es mucho mas representativa en la curva correspondiente al
Fe304/rGO-10, ya que es el composite con mayor porcentaje de 6xido de grafeno, 10%.

Finalmente, la masa restante, después de 550 °C, se corresponde con la cantidad de
Fes04 presente en los composites.

La Tabla 4.3 muestra las pérdidas de masa que se producen en cada uno de los
composites en los diferentes rangos de temperatura.

Tabla 4.3. Porcentajes de las pérdidas de masa de cada composite.

Composite Aguao Grupos oxiger:ados rGO )
0-150°C 150 - 360 °C 360 - 550 °C
Fe304/rGO-1 10% 6% = 1%
Fes304/rGO-5 10% 6% = 3%
Fes304/rGO-10 10% 15% = 8%

Tal y como se puede observar en la Tabla 4.3, el porcentaje de dxido de grafeno de
cada composite es el que aparece en la columna “360 - 550 °C”. Con estos resultados,
se puede afirmar que los composites presentan los porcentajes de 6xido de grafeno de
8, 3y 1%, que se corresponden a las hipdtesis iniciales de sintetizar los composites con
un 10, 5y 1% de 6xido de grafeno en masa, respectivamente.

4.1.4. Microscopia Electronica de Barrido

Con respecto a las imagenes SEM obtenidas, se realizaron con una tension de 20 kV y
un zoom de 2000 aumentos. Las muestras fueron metalizadas previamente con oro,
para poder realizar las fotografias a una tensiéon mayor y para que la conductividad de
los electrones en los composites aumente; de forma que se consigan imagenes mas
nitidas.

En las Figura 4.3, Figura 4.4 y Figura 4.5 aparecen las imagenes SEM de los composites
Fes304/rGO-1, Fe304/rGO-5 y Fe304/rGO-10, respectivamente.
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Figura 4.3. Imagen SEM del composite Fe304/rGO-1.
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Figura 4.4. Imagen SEM del composite Fe304/rGO-5.
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Figura 4.5. Imagen SEM del composite Fe304/rGO-10.

A modo de resumen, en la Tabla 4.4 se muestran los tamafios medidos de las
particulas observadas mediante SEM.

Tabla 4.4. Tamario de las particulas medidas mediante SEM.

Composite Tamaiio [um]
Fe304/rGO-1 11.50
Fe304/rGO-5 15.44

Fes04/rGO-10 10.49

No se ha realizado un estudio estadistico de distribucién de tamafios, pero con los

tamafios de las 3 particulas anteriores se puede estimar que el tamafio medio de las
particulas de todos los composites es de 12.48 + 3.70 um.

La Figura 4.6 muestra una ldmina de grafeno, rodeada por el circulo azul.
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EHT = 20.00 kV Signal A = SE1
WD = 85mm Mag= 2.00KX

Figura 4.6. Imagen SEM correspondiente al composite FeaO4/rGO;5 donde aparece una lémina de
grafeno.

4.2. DEGRADACION DE MTLC

Seguidamente, se muestran los resultados que se han obtenido en la degradacién de
MTLC durante los experimentos. En las gréficas se representa la concentracion de
MTLC medida en cada muestra en el HPLC entre la concentracién inicial de MTLC con
respecto del tiempo del experimento, expresado en minutos.

En este apartado también se muestra la mineralizacién del MTLC.

4.2.1. Experimentos preliminares

En la Figura 4.7 aparecen las curvas de degradacién de los diferentes experimentos
preliminares.
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Figura 4.7. Resultados de los experimentos preliminares.
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Analizando la Figura 4.7, se puede afirmar que, efectivamente a una potencia de 50 W,
no se produce fotdlisis; esto quiere decir que toda la degradacidon que se produzca
durante los experimentos sera por fotocatalisis.

Los experimentos de adsorcién tienen una duracidn de 24 horas, y el objetivo es
evaluar si hay eliminacién del contaminante solo por adsorcion.

Entonces, analizando los resultados de adsorcidon de la magnetita (Fes0a4), con una
concentracién de 0.50 g/L de catalizador, el maximo que se puede eliminar el MTLC
por adsorcién es un 13%, alcanzando el equilibrio alrededor de los 200 minutos.

Siguiendo con la adsorcion, se puede observar la adsorcion del composite Fe304/rGO-
10 con una concentracién de 0.50 g/L de catalizador. Esta vez la eliminacién obtenida
es de un 29%, porcentaje superior al del experimento con solo magnetita; sin
embargo, el equilibrio se alcanza practicamente a las 24 horas.

Se puede concluir que, en igualdad de condiciones, la adsorcion del composite es
mayor que la adsorcién Unicamente de la magnetita, lo que supone un buen avance ya
que para el proceso de fotocatalisis heterogénea puede suponer un beneficio el hecho
de que el contaminante se absorba sobre el catalizador, de manera que asi se facilita el
ataque de los radicales hidroxilo formados en los huecos. Ademas, los propios huecos
también pueden contribuir a la degradacién del contaminante.

En cuanto a fotocatalisis, hay dos experimentos, el de solo éxido de grafeno reducido
(rGO) y el de magnetita (Fe304). En cuanto al experimento con el rGO, como resultado
se obtuvo que en 4 horas Unicamente se consigue una degradacion del 6%; se hizo con
una concentracion de 0.10 g/L, porque la maxima concentracion de catalizador que se
utiliza en todos los experimentos es de 1.00 g/L de composite. EI composite que
contiene mayor porcentaje de éxido de grafeno es el Fe304/rGO-10; asi que utilizando
1.00 g/L de este catalizador, Unicamente hay 0.10 g/L de rGO.

Finalmente, usando la magnetita como catalizador, se consigue una degradacion
fotocatalitica de MTLC del 35% durante las 6 horas de duracion del experimento. Este
es un buen dato de degradacion, lo que supone que la magnetita es buen
fotocatalizador, aunque se espera que con los composites sintetizados se puedan
obtener incluso mejores resultados.

Para concluir con este apartado, se puede afirmar que las cantidades maximas de
MTLC que se pueden eliminar por adsorcion, son de un 13% con la magnetita y un 29%
con el catalizador Fes304/rGO-10. Sin embargo, el composite aparece como un
candidato prometedor en la degradacién de MTLC.

4.2.2. Evaluacion del composite FesO4/rGO

Los resultados se van a organizar en el siguiente orden, en funcién de cada una de las
variables estudiadas: método de agitacién, pH, concentracién de catalizador vy
porcentaje de dxido de grafeno en los composites.
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4.2.2.1. Influencia del método de agitacion

En primer lugar, aparecen los resultados del método de agitacién. En un primer
momento, todos los experimentos se iban a realizar agitandose con un imdn, que es el
método de agitacion que tiene integrado el reactor; sin embargo, es una variable que
se tuvo que estudiar porque las particulas, al ser magnéticas, resultaban atraidas por el
iman, por lo que disminuia su dispersién en el medio.

Por ello, se estudiaron otras dos alternativas: agitar la disolucién con aire y con palas.

La primera solucidn fue la agitacion con aire, que se llevé a cabo con dos bombas de
aire con un caudal de 4.50 L/h cada una. La segunda solucion fue un sistema de
agitacién con palas.

Los experimentos de este primer grupo, se realizaron con una concentracion de 1.00
g/L de catalizador, con el composite Fe304/rGO-10 y con el pH natural de la disolucién
de agua ultrapura y MTLC (= 5.50).

En la Figura 4.8 se muestran los resultados obtenidos. Las letras “I”, “A” y “P” hacen
referencia al tipo de agitacidn; significan iman, aire y palas respectivamente.

12

o
()

I-1.00 g/L - 10% GO - pHN
A-1.00g/L- 10% GO - pHN
P-1.00g/L- 10% GO - pHN

[MTLC]/[MTLC]O
o
[e)]

o
=

0.2

0.0
0 50 100 150 200 250

Tiempo [min]

Figura 4.8. Resultados de degradacion del grupo 1.

Analizando la Figura 4.8, se puede observar que en las primeras 2 horas de
experimento, practicamente no hay influencia de esta variable. Sin embargo,
analizando los resultados finales, el método de agitacion mas eficiente podria ser el
aire, obteniendo una degradacién del 96%; pero en este caso se observd que la
agitacion no era homogénea y no mantenia las particulas en suspension dentro de la
disolucidn, si no que algunas se depositaban en el fondo del reactor.

Agitando con iman, se tiene una degradacion del 75%, valor inferior al obtenido
cuando se agita con las palas, ya que en este caso la degradacion es del 86%.
Incluyendo a este hecho que las particulas se adhieren al iman, el método de agitacion
gue se va a elegir para realizar el resto de experimento son las palas. En la Figura 4.9 se
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muestra un esquema experimental del reactor cuando el tipo de agitacion son las
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Figura 4.9. Esquema experimental agitando con palas.

En la Figura 4.9 se puede observar que el esquema experimental no cambia
sustancialmente con respecto al original; Unicamente hay que quitar la placa de
agitacién para sustituirlo por un soporte que mantiene en alto el rotor donde se
introducen las palas agitadoras.

4.2.2.2. Influencia del pH

La razén principal por la que se quiere evaluar la influencia del pH en la disolucién es
porque la magnetita tiene un punto isoeléctrico en 7.90 £ 0.10 (Majzik, 2006). La
magnetita es un sdlido anfotérico, es decir, su superficie estd cargada positivamente si
el pH es inferior a 7.90, mientras que si el pH es superior a ese valor su superficie esta
cargada negativamente.

Entonces, para conocer en qué valor de pH se obtienen mejores resultados en la
degradacion de MTLC, se van a realizar experimentos al pH natural de la disolucion (=
5.50) y a un pH de 10, alcanzando este nivel al afiadir de hidréxido de sodio 1M a la
disolucion inicial.

Para evaluar la influencia del pH, se realizaran los experimentos con 1.00 g/L de
catalizador Fes304/rGO-10 y agitando con palas. En la Figura 4.10 se puede ver la
degradacion de MTLC en cada uno de estos experimentos.
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Figura 4.10. Resultados de degradacion del grupo 2.

Examinando la Figura 4.10, se observa que durante la primera hora de experimento, la
degradacion a pH 10 es mas rdpida que a pH natural. Sin embargo, transcurridas las 4
horas de experimento, la degradacion final que se obtiene cuando el pH es bdsico es
del 66% del MTLC inicial mientras que cuando el pH es acido la degradacién es del
86%, bastante superior a la anterior.

Con este segundo grupo de experimentos, lo que se puede afirmar es que se han
obtenido mejores resultados de degradacién con el pH natural de la disolucién de 30
mg/L de MTLC, por lo tanto, es el pH que se utilizard para realizar el resto de
experimentos.

4.2.2.3. Influencia de la concentracién de catalizador

A continuacion, se muestran los resultados obtenidos al evaluar la influencia de la
concentracion de catalizador: 0.25, 0.50, 0.75 y 1.00 g/L para un mismo composite. El
tipo de agitacién es con iman, los experimentos estan realizados a pH natural y con el
composite Fe304/rGO-10.
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Figura 4.11. Resultados de degradacion del grupo 3.

De la Figura 4.11 se pueden obtener varias conclusiones:

e Con 0.25 y 0.50 g/L se consiguen degradaciones muy similares, 35 y 34%
respectivamente. Practicamente solo se degrada un tercio del MTLC inicial.

e Asuvez con0.75y 1.00 g/L las degradaciones también son muy similares, 70 y
75% respectivamente.

e Inicialmente, el composite con 0.75 g/L consigue una degradacién mas rapida
que con 1.00 g/L, a pesar de que la degradacidn final es inferior.

Con las conclusiones anteriores, se puede afirmar que ambas concentraciones, 0.75 y
1.00 g/L del catalizador Fes04/rGO-10 generan una degradacion adecuada de
contaminante, asi que ambas dos se estudiaran en el apartado siguiente para evaluar
la cantidad de 6xido de grafeno en los composites.

4.2.2.4. Influencia del porcentaje de GO

En este apartado se van a evaluar las degradaciones de contaminante utilizando
composites con diferente porcentaje de o6xido de grafeno en su estructura. Los
porcentajes utilizados son: 1, 5y 10% y todos los experimentos se llevaron a cabo a pH
natural.

En este apartado los resultados se dividen en dos partes: por una parte se muestran
los resultados de la influencia del porcentaje de GO con una concentracidon fija de
catalizador de 0.75 g/L, y por otra parte se muestran los resultados de la influencia del
porcentaje de GO para una concentracién de catalizador de 1.00 g/L.

Como este grupo de experimentos es el Ultimo que se va a realizar, los experimentos
se realizaron con una duracion de 6 horas, para poder evaluar mejor la degradacion.

La Figura 4.12 muestra los resultados de la concentracién de 0.75 g/L y la Figura 4.13
los de la concentracién de 1.00 g/L.
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Figura 4.12. Resultados de degradacion del grupo 4 a).
En la Figura 4.12 anterior se puede observar que el experimento realizado con el
composite Fe304/rGO-1 es el que peores resultados muestra, con tan solo una

degradacion del 31% en 6 horas. Realmente, era el resultado esperable, ya que es el
gue menor cantidad de rGO tiene.

Con el experimento realizado con el composite Fe304/rGO-5 se consigue una buena
degradacion, un 85%, de momento el mejor resultado.

En cuanto a los resultados del composite Fe304/rGO-10, también se consigue una
correcta degradacion, en este caso del 80%, aunque la degradacion fue mejor con el
composite que tiene un 5% de 6xido de grafeno reducido en su composicion.
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Figura 4.13. Resultados de degradacion del grupo 4 b).

En cuanto a los resultados con la concentracion de 1.00 g/L mostrados en la Figura
4.13, ocurre practicamente lo mismo. Utilizando el composite Fe304/rGO-1, es cuando
se consigue una degradacidon muy baja, del 20%, una degradacién incluso peor que en
el caso anterior.
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En cambio, la degradacién con el composite Fe304/rGO-5 es notablemente mejor que
en el caso anterior, ahora es del 98%, es decir, practicamente se degrada todo el
contaminante inicial. En definitiva, es el mejor resultado que se obtiene después del
estudio de todas las variables.

Finalmente, con el composite Fe304/rGO-10 se consigue una degradacién del 95%, un
dato muy bueno, aunque peor que con el catalizador Fe304/rGO-5, y ademas, hay que
tener en cuenta que la cantidad de éxido de grafeno que se utiliza para el Fe304/rGO-5
es menor que en el caso de Fe304/rGO-10.

Por ultimo, para estudiar la reproducibilidad de los resultados, se ha hecho por
duplicado el experimento de: pH natural, palas como tipo de agitacién, 1.00 g/L de
concentracion del catalizador Fes04/rGO-10. Para ello, se hizo la desviacién estandar
de los resultados de los dos experimentos y se representa en la Figura 4.14 el
promedio de los resultados con las barras de error.
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Figura 4.14. Reproducibilidad de resultados.

Los resultados obtenidos de la Figura 4.14 muestran que pese a la desviacién de las
muestras, es posible obtener una buena degradaciéon de MTLC en todos los casos.

Todos los valores de degradacion encontrados de la literatura para este composite son
superiores al 90%, de hecho, los autores Dong y cols. (2013), Moztahida y cols. (2019a)
y Peik-See y cols. (2014), y alcanzan una degradacién del 100% en sus respectivos
contaminantes. Sin embargo, Moztahida y cols. (2019a) no indican que tipo de ldmpara
utilizan, Dong y cols. (2013) utilizan una lampara de 500 W y Peik-See y cols. (2014)
utilizan directamente la radiacién solar para la degradacion.

A modo de resumen, en la Tabla 4.5 se comparan las caracteristicas en los
experimentos fotocataliticos y los resultados obtenidos en la literatura y en este
trabajo. La diferencia en los tiempos de degradacion de los contaminantes puede estar
directamente relacionada con la potencia de las ldamparas; en todos los trabajos de la
literatura la potencia de las mismas es sustancialmente superior a la de este trabajo.
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Tabla 4.5. Comparacion entre resultados fotocataliticos.

Caracteristicas de la Concentracion de . Duracion .
. . Porcentaje de rGO . Degradacién
lampara catalizador [g/L] experimento
D Is. , .
°?2go‘1;;’ S HalGgeno; 500 W 0.02 n.d. 45 min 100%
Kh Is. i .
?:0‘1;;’ S Sodio; 400 W 0.50 4% 90 min 93.30%
Moztahida y cols.
.d. 1. 109 h 1009
(2019a) n.d 00 0% 3 00%
Moztahida y cols.
Xendn; 150 W . 109 2h .509
(2019b) endn; 150 0.50 0% 99.50%
Peik-See y cols.
[ 7 29 1h 1009
(2014) Solar 0 % 00%
Muthukrish i
uthukrishnarajy o itramio; 100 W 0.50 1% 90 min 99.95%
cols. (2015)
Este trabajo LEDs; 50 W 1.00 5% 6 h 98%

n.d.: no disponible
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4.2.3. Mineralizacion

La mineralizacién indica si el contaminante MTLC se descompone completamente en
didxido de carbono y agua o se forman otros compuestos intermedios que no se
degradan.

En la literatura se proponen diferentes rutas de degradacion de MTLC, los autores
Vieira Guelfi y cols. (2018), afirman que en las rutas de degradacién, Figura 4.15,
aparecen dos grupos de compuestos, los compuestos clorados y los compuestos no
clorados.
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f Cl Cl Cl
HO OH (?H i
SN"So HN" S0 SN0 N0 HN" 0 HN 0
. | R | . H OH HO
S OH AR T [ it | ‘
8- (M=237) 0 (M=179) 10 (A= 195) 3-M=241) 4-(M=213)
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Figura 4.15. Posibles rutas de degradacion del MTLC (Vieira Guelfiy cols., 2018).

En la Figura 4.15 aparecen 16 compuestos que se pueden formar. El primer grupo,
referido a los compuestos clorados, aparece tras la hidroxilaciéon del MTLC (compuesto
1), que produjo el compuesto 2 del ataque con *OH en el anillo de benceno o los
compuestos 3, 4 y 5 si ocurren cambios en el grupo -NCH(CH3)CH,OCHs. Todos estos
subproductos mantienen el grupo inicial -COCH,CI, pero el ataque de los radicales
hidroxilo en el grupo carbonilo de estos compuestos favorecieron la formacion de
acido cloroacético (compuesto 6), cuya molécula es muy refractaria a los radicales
hidroxilo formados en la reaccién Fenton (Vieira Guelfiy cols., 2018).

El segundo grupo de compuestos se forma en la liberacidon del dtomo de cloro para
formar la molécula declorada (compuesto 7). La hidroxilacién del grupo etilo unido al
anillo aromatico produce los compuestos 8, 9y 10, en funcién de donde se posicione el
grupo etilo dentro del grupo a. Alternativamente, los cambios en el grupo b dan lugar
al compuesto 11, cuyo grupo etilo también esta modificado. La desmetilacién del
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compuesto 7 explica la formacion del compuesto 12, mientras que la hidroxilacion
posterior en la posicion “para” produce el aminofenol o compuesto 13. La
hidroquinona, compuesto 14, aparece del ataque de radicales hidroxilo en la posicidn
amino del anillo aromatico. Finalmente, la rotura de los subproductos aromaticos
anteriores da lugar al compuesto alifatico 15 junto con el acido acético, compuesto 16.
El atomo de nitrégeno contenido en el MTLC o en cualquiera de sus subproductos pasa
a ser ion amonio (Vieira Guelfiy cols., 2018).

La forma de medir la mineralizacién es midiendo el carbono organico total de las
muestras tomadas en los experimentos. Los valores de COT deberian descender a
medida que transcurre el experimento, esto querria decir que efectivamente la
molécula de MTLC se esta descomponiendo a COa.

Sin embargo, los valores experimentales obtenidos muestran que los valores de
carbono orgdnico total permanecen estables durante el tiempo experimental.
Unicamente, cuando se estudia la influencia de la concentracién de experimentos,
grupo 3, se observa una cierta mineralizacién. Esta grafica es la que se muestra en la
Figura 4.16.
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Figura 4.16. Resultados de mineralizacion del grupo 3.

En la Figura 4.16 se observa cdmo la mineralizacion de contaminante aumenta a
medida que se aumenta la concentracidn de catalizador.

Cuando la concentracion es 0.25 g/L, practicamente el valor inicial es igual al valor
final, por lo que no hay mineralizacién.

Para una concentraciéon de 0.50 g/L, se produce una mineralizacion del 8%; para una
concentraciéon de 0.75 g/L, la mineralizaciéon es del 13%; mientras que con una
concentracion de 1.00 g/L, la mineralizacion que tiene lugar es del 24%, lo que significa
gue la cuarta parte del MTLC inicial se esta degradando a CO; y el resto queda en
forma de otros compuestos intermedios.
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El resto de graficas de mineralizacion de los grupos experimentales 1, 2 y 4 se pueden
encontrar en los anexos.

En la Figura 4.17 se muestra una grafica con los valores iniciales (barras de la izquierda)
y finales (barras de la derecha) de COT de todos los experimentos llevados a cabo.
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Figura 4.17. Valores iniciales y finales de COT de cada experimento.

Analizando detalladamente la Figura 4.17, se puede observar que en lineas generales
los valores finales de COT estan comprendidos entre el 60 y el 80% de los valores
iniciales; esto supone una mineralizacion entre un 20 y un 40%.

Al evaluar la influencia del tipo de agitacion, se observa una mayor mineralizacion
cuando el experimento se realiza con iman, seguido de la agitacion con el sistema
mecanico de palas y la agitacidon con aire.

Al evaluar la influencia del pH, se puede apreciar que practicamente se produce la
misma mineralizacién cuando el experimento se lleva a cabo a pH acido o basico.

En la influencia de concentracidon de catalizador, la mayor mineralizacién se observa
con una concentracién de 0.75 g/L, seguido de la concentracion de 0.50 g/L, 1.00 g/Ly
0.25 g/L finalmente.

Considerando el porcentaje de rGO, la tendencia es la misma para las 2
concentraciones, 0.75 y 1.00 g/L, la mineralizacién disminuye a medida que aumenta el
porcentaje de rGO en los composites.

Los experimentos que tienen las barras de error se corresponden con el experimento
que esta realizado por duplicado, es decir, el experimento con 1.00 g/L del catalizador
Fe304/rGO-10 a pH natural y con el tipo de agitacién mecanico.
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4.2.4. Evolucion del pH

Se ha evaluado la variacion en el pH de la disoluciéon una vez realizado el experimento
fotocatalitico, ya que podria ser Util para conocer posibles compuestos intermedios.

El pH inicial de la disolucion, conteniendo 30 mg/L de MTLC y agua ultrapura, es
aproximadamente de 5.50, excepto el del experimento que se realizé a pH 10
adicionando hidréxido de sodio 1M.

A continuacidn, en la Figura 4.18 se muestran los valores finales de los pH de cada
experimento realizado, agrupados por cada una de las variables estudiadas.
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Figura 4.18. pH de las disoluciones después de realizar los experimentos.

En la Figura 4.18 se puede observar que en lineas generales el pH de la disolucidn final
estd comprendido entre 3 y 4. El descenso del pH estd asociado con la formacién de
intermedios acidos como el acido acético o el acido cloroacético (Vieira Guelfi y cols.,
2018).

De nuevo, los experimentos que tienen las barras de error se corresponden con el
experimento que esta realizado por duplicado, es decir, el experimento con 1.00 g/L
del catalizador Fe304/rGO-10 a pH natural y con el tipo de agitacion mecanico.

4.2 .5. Evaluacion de la lixiviacion de hierro

Para evaluar si hay lixiviacién del catalizador, se va a analizar el hierro residual una vez
realizados los experimentos fotocataliticos, en la Tabla 4.6 aparecen dichos valores de
hierro residual.
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Tabla 4.6. Hierro residual después de los experimentos.

Hierro residual

expS:il:::ntal N¢ Experimento Fe (I1) Fe (Il1) Fe (total)

[mg/L] [mg/L] [mg/L]

1 1.32 0.69 2.01

1 2 0.59 0.20 0.79

3 0.63 0.60 1.23

6 0.25 0.07 0.32

7 0.18 0.22 0.40

’ 8 1.07 0.70 1.77

9 1.32 0.69 2.01

Analizando la Tabla 4.6, se observa que el valor mas alto de Fe (Il) se corresponde con
un valor de 1.32 mg/L en los experimentos 1 y 9 (que es el mismo). Este es un valor
bajo, por lo que se puede concluir que la lixiviacién de hierro del catalizador es
despreciable.

4.3. CINETICAS DE DEGRADACION

Para poder comparar las velocidades de degradacion del MTLC se va a evaluar la
cinética de las diferentes curvas obtenidas.

En fotocatalisis heterogénea los pardmetros de operacidn que gobiernan la cinética del
proceso fotocatalitico pueden ser: intensidad y distribuciéon de la radiacidn,
concentracion y tipo de oxidante, concentracién de contaminante, concentracién de
catalizador o pH entre otros. Es importante optimizar las condiciones de operacién con
el fin de obtener una elevada velocidad de degradacidn, esencial para los procesos
foto-oxidativos (Carbajo, 2013).

En fotocatadlisis, la mayoria de las reacciones de oxidacidn en agua involucran a los
radicales hidroxilo, por ello, es el que se va a tener en cuenta para el posterior analisis.
Puede haber 4 posibles mecanismos en los que los radicales *OH participan en la
oxidacion del contaminante, C (Ollis, 2018):

Langmuir — Hinshelwood: C(ads) + *OH(ads) — productos 3
Eley — Rideal: C(ads) + *OH(sol'n) — productos (4)

Eley — Rideal: C(sol'n) + *OH(ads) — productos (5)

Fase de solucién oxidaciéon: C(sol'n) + « OH(sol'n) — productos (6)

Un analisis mas detallado indica que la velocidad cinética de cada uno de los
mecanismos anteriores resulta en alguna versién de la forma de velocidad Langmuir-
Hinshelwood:
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locidad = kKC 7
velocida =T KC] (7

Donde k es la constante cinética de degradacion, K es la constante de adsorciény C es
la concentracion de contaminante.

La conclusién es que, en fotocatdlisis, como en otras dreas de la cinética, un
mecanismo dado puede conducir a una Unica forma de velocidad; sin embargo, lo
contrario no es cierto. Por lo tanto, el correcto mecanismo de fotocatalisis debe
establecerse mediante demostraciones, mas alld de mostrar simplemente un ajuste
satisfactorio a la ecuacion (7) (Ollis, 2018).

En fotocatdlisis, el orden de la cinética suele estar comprendido entre 0 y 2. Sin
embargo, conocer el orden en cada experimento es una tarea complicada, ya que
depende de la respuesta a serie de preguntas, entre otras las que se muestran a
continuacion:

1. ¢El catalizador es poroso o no poroso?

2. ¢El contaminante se deposita en la superficie del catalizador o se distribuye
dentro del mismo?

3. ¢El contaminante se deposita como una monocapa o como una multicapa?

Respondiendo binariamente (si/no) a las preguntas anteriores se puede llegar a
predecir el orden de reaccién, pero es un procedimiento laborioso, el cual no se ha
llegado a analizar en este trabajo.

Para un correcto analisis cinético, también habria que evaluar la velocidad de la
recombinacion de los pares electron-hueco del fotocatalizador, que suele ajustarse a
una cinética de segundo orden (Bloh, 2019).

Como se ha visto, el estudio de la cinética es un complejo proceso en el que
intervienen numerosas variables. Como un primer punto de partida, en este trabajo se
va a intentar ajustar las cinéticas de degradacion de forma simplificada a orden cero,
pseudo-primer orden o segundo orden, de la siguiente manera:

dc
— =k (8)
dc

= =—kC 9)
dc ,

= =—kC (10)

En las ecuaciones (8), (9) y (10) aparecen las reacciones quimicas de desaparicion del
contaminante siguiendo una cinética de orden cero, de pseudo primer orden o de
segundo orden, respectivamente, donde k es la constante cinética de degradaciény C
la concentracién de contaminante.
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A continuacion, en la Tabla 4.7 aparecen los valores de la constante de degradacién y
el valor del coeficiente de regresién, R?, para orden cero, para pseudo primer orden y
para segundo orden de todos los experimentos realizados.
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Tabla 4.7. Valores de las cinéticas de degradacion.

Grupo . Orden cero Pseudo primer orden Segundo orden
experimental Experimento k _ R2 k R? . K R?
[mol-L'tmin™] [min?] [L:-mint-mol?]

1 -4.00-107 0.6618 -5.40-103 0.7320 -680.10 0.7118

1 2 -4.00-107 0.9449 -1.13-102 0.8230 -91.39 0.7150

3 -3.00-107 0.9825 -6.70-103 0.9048 -177.28 0.7446

5 4 -3.00-107 0.9825 -6.70-103 0.9048 -177.28 0.7446

5 -3.00-107 0.3690 -4.20-103 0.7624 -66.35 0.9267

6 -2.00-107 0.6920 -1.90-10°3 0.7936 -22.73 0.9672

7 -2.00-107 0.8521 -2.00-103 0.9059 -20.20 0.9357

3 8 -4.00-107 0.8596 -4.90-10°3 0.9638 -68.55 0.9498

9 -4.00-107 0.9859 -5.30-10°3 0.9870 -90.80 0.9040

10 -2.00-107 0.8656 -2.20-10°3 0.8382 -23.61 0.7937

4 a) 11 -3.00-107 0.9813 -4.70-103 0.9651 -54.17 0.8976
12 -2.00-107 0.7748 -3.00-10°3 0.8592 -38.87 0.8556

13 -6.00-10® 0.9511 -5.00-10* 0.9527 -4.86 0.9532

4 b) 14 -3.00-107 0.9451 -4.60-103 0.8246 -29.97 0.9596
15 -3.00-107 0.9825 -6.70-103 0.9048 -177.28 0.7446
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Se puede deducir de la Tabla 4.7 que en lineas generales, ninguno de los 3 modelos
propuestos podria servir para ajustar las cinéticas, ya que en 6 de los 15 experimentos
realizados, el coeficiente de regresion es mayor para orden cero; en 4 de los 15
experimentos es mayor para pseudo-primer orden y en 5 de los 15 experimentos es
mayor para segundo orden.

Como la cinética depende de numerosos factores, la simplificacién que suponen estos
modelos no es valida para este trabajo.
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5 m CONCLUSIONS

According to the results obtained in this Master’s Dissertation and discussed in
previous chapters, main conclusions are as follows:

1.

4.

Photocatalysts composites, made of Fe3Os and reduced graphene oxide, have
been synthetized by a precipitation and hydrothermal method. All composites:
Fes304/rGO-1, Fe304/rGO-5 and Fe304/rGO-10 exhibit magnetic properties. This
will help in the separation of the catalyst from the reaction medium.
Composites characterization shows a correct percentage of rGO in their
structures, measured by a TGA analysis. Also, with FTIR spectra it is possible to
observe characteristic bands of the materials.

In terms of MTLC degradation by photocatalysis and MTLC mineralization, best
experimental conditions have been reached with the following specifications:
at natural pH, with a mechanical stirrer, 1.00 g/L of concentration with
composite Fe304/rGO-5, which contains 5% of rGO of total weight. After 6
hours it has been possible to achieve a MTLC degradation of the 98%.

After photocatalytic process, contaminated water is MTLC free, in spite of the
appearance of other intermediate compounds that have appeared during the
mineralization.

Further work should be carried out to evaluate the viability of these composites under
visible radiation. With visible light, photocatalysis would turn into a more sustainable
process in which radiation could come directly from sun.

Finally, further work will include a completer characterization of the material. Also,
photocatalysts reutilization will be evaluated and it would be interesting to analyse the
properties of the composites before and after photocatalytic experiments.
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6 m NOMENCLATURA

Ads
BC
BV
C
CE

cm

coT
CO;

CPE

EDAR
eV
FC
Fe*
Fed3*
FeCl;
FeCls
FeO

Fe,O3

Adsorcién.

Banda de Conduccion.

Banda de Valencia.

Contaminante.

Contaminante Emergente.

Centimetro. Unidad de longitud. 1 m = 100 cm.
Inverso de centimetro. Unidad del numero de onda.
Carbono Organico Total.

Didéxido de carbono.

Contaminante de Preocupacién Emergente.
Electrén.

Estacion Depuradora de Aguas Residuales.
Electronvoltio, unidad en la que se mide el band-gap de los fotocatalizadores.
Fotocatalisis.

Cation para expresar el hierro de valencia 2.

Cation para expresar el hierro de valencia 3.
Cloruro de hierro (Il).

Cloruro de hierro (lll).

Oxido de hierro (1l).

Oxido de hierro (lll).
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FesOs  Magnetita.

FTIR Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

g Unidad de masa.

GO Oxido de grafeno.

g/L Unidad de concentracion.

h* Hueco generado en fotocatalisis, junto con el agua da lugar a los radicales
hidroxilo.

H* Catidn hidrégeno.

HO; Radical hidroperoxilo.

HPLC Columna de cromatogafia liquida de alta eficacia.

H20 Agua.

H.0; Perdxido de hidrégeno.

IR Espectroscopia Infrarroja.

K Constante de adsorcion.

k Constante cinética de degradacion.

km3 Kildmetro cubico. Unidad de volumen.

kv Kilovoltio. Unidad de potencial eléctrico. 1 kV = 1000 V.
L Litro. Unidad de volumen.

M Molaridad. Equivale a mol/L.

mg Miligramo. Unidad de masa. 1 g = 1000 mg.

mg/L Unidad de concentracion.

mL Mililitro. Unidad de volumen. 1 L = 1000 mL.
mL/min Unidad de caudal.

mm Milimetro. Unidad de longitud. 1 m = 1000 mm.
MTLC  Metolacloro.

mW/cm? Unidad de irradiancia.

25-1

m?g Unidad que mide el area superficial de un material.



NH3 Amoniaco.

nm Unidad de longitud. 1 m = 10° nm. Unidad de longitud de onda.
*OH Radical hidroxilo, el cual se produce durante la fotocatalisis.
OH Anidn hidréxido.

‘O Radical superéxido.

O3 Ozono.

POA Proceso de Oxidacién Avanzada.

P25 Nombre comercial del diéxido de titanio.

rGO Oxido de grafeno reducido.

R?2 Coeficiente de regresién. (0 < R?2< 1).

SEM Microscopia Electrénica de Barrido.

sol'n Fase de disolucién.

TGA Termogravimetria.

TiO2 Didéxido de titanio, fotocatalizador mas ampliamente utilizado.
uv Radiacion ultravioleta (A < 400 nm).

w Unidad de potencia.

Simbolos griegos

A Simbolo de longitud de onda.

ug Microgramo. Unidad de masa. 1 g = 10° pg.
ug/L Unidad de concentracion de contaminante.
uL Microlitro. Unidad de volumen. 1 L= 10° pL.

pm Micrémetro. Unidad de longitud. 1 m = 108 um.
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8 m ANEXOS

En este apartado se muestran las graficas restantes de la mineralizacién de MTLC. En la
Figura 8.1 aparecen las curvas de los experimentos preliminares. En la Figura 8.2, en la
Figura 8.3, en la Figura 8.4 y en la Figura 8.5 se muestras las curvas de los grupos
experimentales 1, 2, 4 a) y 4 b) respectivamente.
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Figura 8.1. Resultados de mineralizacion de los experimentos preliminares.



1.20

1.00

[coT]/[coT]o
o o
3 B

e
B
o

0.20

0.00

1.20

1.00

[cOT]/[cOT]O
o o
3 8

©
iy
o

0.20

0.00

50

50

65

A = =
9 ® o ]
A A A A
A1-1.00g/L-10% GO - pHN
WA-1.00g/L-10% GO - pHN
®P-1.00g/L-10% GO - pHN
100 150 200 250

Tiempo [min]

Figura 8.2. Resultados de mineralizacion del grupo 1.
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Figura 8.3. Resultados de mineralizacion del grupo 2.
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Figura 8.4. Resultados de mineralizacion del grupo 4 a).
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Figura 8.5. Resultados de mineralizacion del grupo 4 b).



