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Resumen Ejecutivo Do
1. OBIJETIVOS

El principal objetivo de este documento es mostrar, de manera resumida, los principales
resultados obtenidos en la primera anualidad del proyecto FOTOGRAFENO.

2. ACTIVIDADES REALIZADAS

En este entregable se incluyen las siguientes actividades que han sido realizadas durante la
primera anualidad del proyecto de investigacion.

Para la consecucién de los objetivos del proyecto se plantearon los siguientes paquetes
técnicos de trabajo:

e PT3. Preparacién catalizadores.

e PT4. Soporte de catalizadores en monolitos y aplicacién.
e PT5. Pruebas de estabilidad y actividad catalitica.

e PT6. Desarrollo de prototipo.

3. OBIJETIVOS DEL PROYECTO

El objetivo general del proyecto es desarrollar un prototipo de reactor fotocatalitico con
eficiencia mejorada, basado en catalizadores de TiO, y/o ZnO depositados sobre éxido de
grafeno reducido, dopados con iones metalicos y que empleara técnicas innovadoras para su
soporte fisico (fabricacidn aditiva, inmersion y esprayado). Dentro de los catalizadores a
desarrollar de ZnO, se utilizard ZnO procedente de una valorizacion material de un residuo
metdlico no férreo (www.lifegreenzo.eu). La introduccidn de los iones metdlicos en Ia
estructura del fotocatalizador producira una disminucion del bandgap (energia necesaria para
activar el fotocatalizador). Al disminuir el bandgap, se producird un desplazamiento de la
activacion del catalizador desde el UV hacia el visible, absorbiendo un mayor rango de
longitudes de onda y por tanto haciendo mas eficiente al fotocatalizador. La presencia de los
dopantes y del éxido de grafeno reducido aumentara el tiempo de vida del par electrén/hueco
generado mediante fotocatalisis. Al aumentar el tiempo de vida de estas especies, aumentara
la eficiencia del proceso fotocatalitico. La eficiencia del prototipo sera probada con los
efluentes contaminados de diferentes industrias (cartonaje, quimica, procesado de metales,
aguas residuales).

A continuacidn, se muestran los objetivos especificos del proyecto:

e Sintesis de catalizadores basados en TiO, mediante tecnologia sol-gel dopados con
iones metalicos y depdsitos sobre dxido de grafeno reducido.

e Evaluacion del uso de ZnO recuperado de un proceso industrial como fotocatalizador.

e Sintesis de 6xido de grafeno reducido con el ZnO recuperado de un proceso industrial.

e Caracterizacién fisica, quimica, morfoldgica y estructural de los catalizadores
desarrollados.

e Fijacidn del fotocatalizador sobre los soportes mediante diferentes técnicas (técnicas
avanzadas de fabricacién aditiva, esprayado, inmersion).
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e Evaluaciéon de la actividad de los fotocatalizadores mediante el tratamiento de
contaminantes tipo (colorantes principalmente).

e Evaluacién del efecto del dopaje mediante iones metdlicos, efecto del éxido de
grafeno reducido y el efecto sinérgico de la presencia de ambos.

e Disefio y desarrollo de un reactor fotocatalitico basado en los fotocatalizadores
desarrollados en el proyecto.

e Aplicacién del prototipo para el tratamiento de efluentes industriales de diferentes
industrias (cartonaje, quimica, procesado de metales, tratamiento de aguas
residuales).

A continuacidon se muestra un resumen de los diferentes paquetes de trabajo técnicos
desarrollados durante la primera anualidad del proyecto.
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4. PREPARACION DE FOTOCATALIZADORES

Se han sintetizado los siguientes fotocatalizadores con la combinacidén de los materiales que se
muestran y con diferentes métodos de sintesis:

e TiO,(varios métodos de sintesis sol-gel).

e TiO,-GO (0.1%, 0.5%, 1%, 2%, 5%).

e TiO,-Fe (0.1%, 0.5%, 1%, 2%, 5%).

e TiO,-Fe (0.1%, 0.5%, 1%, 2%, 5%)-GO (2%).
e 7Zn0O comercial-GO (0.1%, 0.5%, 1%, 2%, 5%).
e 7ZnO comercial-TiO,.

e 7ZnO comercial-Ti0,-GO (2.5 %).

e 7ZnO recuperado-GO (0.1%, 0.5%, 1%, 2%, 5%).
e ZnO recuperado-TiO,.

e ZnO recuperado-TiO,-GO.

e 7ZnO recuperado.

Los métodos de sintesis han sido métodos sol-gel (para el TiO,) y/o métodos fisico-quimicos
(para el Zn0O). Tanto el dopaje con Fe como la presencia del 6xido de grafeno reducido
consiguen aumentar el tiempo de vida del par electron/hueco, aumentando por tanto la
eficiencia del proceso fotocatalitico. Al finalizar la sintesis se ha realizado una caracterizacion
del tamano de las nanoparticulas del fotocatalizador mediante la técnica de dispersion
dindmica de luz (DLS). En el caso de los catalizadores de ZnO se ha realizado una
caracterizacién del tamafio de la nanoparticula asi como su potential zeta.

A continuacidn se muestran algunos ejemplos de sintesis de fotocatalizadores:

Sintesis de nanoparticulas de TiO,

La Figura 1 muestra fotos del proceso de sintesis de las nanoparticulas de TiO,. La Figura 1-c
muestra el aspecto de la disolucién cuando la sintesis avanza. La Figura 1-d muestra una
cubeta para realizar medidas espectrofotométricas con el equipo de DLS. El aspecto
blanquinoso de la disolucion se debe a las nanoparticulas de TiO,.

La Figura 2 muestra la caracterizacion del tamafo de las particulas de TiO, mediante la técnica
de DLS, se puede observar una sola poblacidn con un tamaifio promedio de nanoparticula de
29.61 nm.

. N EBURDPEA “Prayedo tofinonciado por los Fondos FEDER,
% GENERALITAT | ACE “ Dezancio g denrade Programa Operatv FEDER

\ V A L E N C | A N A e Pt e Liha ma de la Comuniat Valenciana 2014 - 1020
\

5de 26



FOTOGRAFENO E A I D I M M E @

Resumen Ejecutivo N

4 O IJ u
Technological Institute
Por Chdiren'y proshudts & belsune

Figura 1. Fotos de la sintesis de nanoparticulas de TiO, (a, b, c). Foto de la cubeta con
nanoparticulas de TiO, (dilucidn respecto a la disolucidn de sintesis).

Size (d.nm... % Intensity: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): 24,11 Peak 1: 29,61 100,0 13,84
Pdl: 0,172 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,926 Peak 3: 0,000 0.0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Intensity
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Record 141; TiD2 escalado 21

Figura 2. Caracterizacion del tamafio de nanoparticula mediante DLS de la disolucién de TiO,
escalada después de aiadir los acidos.
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Sintesis de nanoparticulas de TiO,/GO

En el caso de los catalizadores TiO,/GO el 6xido de grafeno, se emplearon diferentes
proporciones de GO (0.1 %, 0.5%, 1%, 2 %y 5 %) (Fig. 3-a).

Figura 3. a, b, c) Fotografias del proceso de escalado de 10 g de catalizador (TiO,-GO) para
diferentes contenidos de GO (0.1 %, 0.5 %, 1 %, 2 % y 5 % de GO). d) Proceso de escalado de 10
g de TiO,.

Sintesis de nanoparticulas de TiO, dopado con Fe

En el caso de los catalizadores TiO,-Fe (0.1 %, 0.5 %, 1 %, 2 % y 5 %), se anadid Fe* en
diferentes proporciones. La Figura 4 muestra una comparacién de los espectros DLS obtenidos
empleando diferentes concentraciones de Fe en la sintesis de los catalizadores TiO,/Fe**. En
general no se observa una variacion del tamaio de las nanoparticulas y se obtienen didmetros
de nanoparticula cercanos a 30 nm en todos los casos.
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Size Distribution by Intensity

Intensity (Percent)
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Size (d.nm}
—— Record 55: 2 % Fe + TiD2 1 —— Record 58: 5% Fe + TiD2 1
—— Record 85: 0.5 % Fe + TiO2 1 —— Record 68: 1 % Fe + TiD2 1
——  Record 71: 0,1 % Fe + TiD2 1

Figura 4. Comparacion del tamafio de particula mediante DLS del sobrenadante de la
disolucién de Zn + GO con diferentes proporciones de GO (0.1 %, 0.5 %, 1 %, 2 % y 5 %)
después de realizar la mezcla de ambas disoluciones.

Sintesis de nanoparticulas de TiO, dopado con Fe y 6xido de grafeno

El TiO, dopado con Fe (0.1 %, 0.5 %, 1 %, 2 % y 5 %) y 6xido de grafeno se obtiene de una
manera parecida a los anteriores casos. La Figura 5 muestra como ejemplo el espectro DLS de
la disolucién de fotocatalizador de TiO,-GO-Fe(5%). En el espectro se puede observar dos
poblaciones: una poblacién con un tamafio promedio de 30-40 nm que corresponderia a las
nanoparticulas sueltas de TiO,-Fe y una poblacién que corresponderia a las |ldminas de GO
recubiertas con nanoparticulas de TiO,-Fe con un tamafio de aproximadamente 1 um.

Size (d.nm... % Intensity: St Dev (d.n...
Z-Average (d.nm): &7 61 Peak 1: 40,30 55,5 16,58
Pdl: 0,696 Peak 2: 8309 41,0 334,8
Intercept: 0,937 Peak 3: 4857 35 698,3

Result quality Good

Size Distribution by Intensity
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Record 114: TIO2 + Fa (5%) + GO (2%) 3

Figura 5. Caracterizacién mediante DLS de la disolucién de nanoparticulas de TiO, + Fe (5 %) +
GO (2 %).
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Sintesis de catalizadores de ZnO con éxido de grafeno

En esta tarea se ha partido de nanoparticulas de ZnO comercial (Sigma Aldrich, tamafio menor
de 100 nm). De esta manera se podra establecer una comparativa de la actividad fotocatalitica
con el ZnO recuperado. El ZnO comercial se combiné con diferentes proporciones de GO.

Figura 6. Dispersiones de ZnO (0.5 g-L™ de ZnO) y GO (80 mg-L™ de GO).

La Figura 7 muestra el aspecto de las diferentes disoluciones de sintesis con diferentes
proporciones de GO. Se puede observar que sdlo la disolucién que contiene un 0.1 % de GO no
precipita totalmente. Ello puede ser debido a que la cantidad de GO afiadida no es suficiente
para que el ZnO se fije sobre la superficie del GO. A medida que se aumenta la cantidad de GO,
el precipitado se vuelve mas esponjoso, debido a una mayor cantidad de GO, que aumenta
mucho el area especifica del catalizador.

Figura 7. Aspecto final de las diferentes disoluciones de sintesis, en las que se emplean
diferentes proporciones de GO. De izquierda a derecha (0.1 %, 0.5 %, 1%, 2 %y 5 %).
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Resumen Ejecutivo Domsupenann,
TiO,-ZnO y TiO,-Zn0O-GO

Para sintetizar los catalizadores mixtos se siguié un procedimiento similar al empleado en los
anteriores casos. Por ejemplo, en la caracterizacion de los catalizadores hibridos (TiO,-ZnO)
mediante la técnica de DLS se pudo observar un tamafio de nanoparticula de unas 2.5 um. El
aumento de tamano respecto al ZnO puede ser atribuido al crecimiento del TiO, sobre las
nanoparticulas de ZnO.

Sintesis de catalizadores procedentes de ZnO valorizado.

La sintesis de los catalizadores de ZnO valorizado con éxido de grafeno se realizd siguiendo el
mismo procedimiento empleado con el ZnO comercial. Como en el caso del ZnO comercial, se
emplearon diferentes concentraciones en peso de GO (0.1%,0.5%,1%,2 %y 5 %).

CARACTERIZACION DE LOS FOTOCATALIZADORES
La caracterizacion de los fotocatalizadores ha sido llevada a cabo mediante diferentes técnicas:

e Microscopia electrdnica de barrido de efecto campo (FESEM): Se emplea para observar
la morfologia de las muestras asi como los tamanos de las nanoparticulas.

e Energia Dispersiva de Rayos-X (EDX): Se emplea para conocer la composicion
elemental de las muestras, asi como para realizar mapas de distribucién de elementos.

e Difraccion de Rayos-X (XRD): Se emplea para realizar una caracterizacién de las fases
cristalinas de las muestras. En el TiO, sirve para diferenciar las diferentes fases
cristalinas presentes (anatasa, rutilo, brookita, etc.).

e Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Visible (UV-Vis DRS): Sirve para caracterizar la
absorcién espectral de los diferentes fotocatalizadores y poder calcular asi el bandgap
del fotocatalizador que determinara la energia minima (longitud de onda minima) de
la fuente de irradiacion.

A continuacién se muestran algunos ejemplos de caracterizaciéon de los fotocatalizadores
obtenidos mediante las diferentes técnicas.

GENERALITAT IVACE “ UGN EUROPEA Ry colonciad s onos T,
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Microscopia Electronica de barrido de efecto campo (FESEM)

La Figura 8 muestra las micrografias de los catalizadores mixtos ZnO comercial-TiO,-RGO. En
las micrografias 8-a,b, se puede observar una ldmina de RGO recubierta con TiO, y ZnO. En las
micrografias 8-c,d,e,f se pueden distinguir las nanoparticulas de ZnO de las nanoparticulas de
TiO,, ya que las de ZnO (~100 nm) presentan un mayor tamafio que las de TiO, (~20 nm).

Figura 8. Micrografias FESEM de polvos de ZnO comercial-TiO,-RGO obtenidos mediante sol-
gel. a) x2000, b) x5000, c) x20000, d) x50000, e) x50000, f) x100000.
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La Figura 9 muestra una micrografia y andlisis EDX de polvos de ZnO comercial-TiO,-RGO. Se
puede observar que la relacién atdmica Zn:Ti se aproxima a 1:1, lo que indica una proporcion
cercana al 50 % de ambos componentes en el catalizador mixto.

0 5 10 15 keV
Apparent

Element Line Type Concentration k Ratio Wit% W1t% Sigma Atomic %
G K series 9,63 0,09625 30,38 0,58 53,11
@] K series 13,21 0,04446 21,17 0,47 27,79
Na K series 1,94 0,0082 2,47 0,28 2,26
Ti K series 20,29 0,20288 17,63 0,26 773
n K series 30,79 0,30795 28,34 0,46 9,11
Total: 100 100

Figura 9. Micrografia FESEM y analisis EDX de polvos de ZnO comercial-TiO,-RGO.
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Resumen Ejecutivo Domsupenann,

La Figura 10 muestra una micrografia y un analisis de elementos en la micrografia (Ti, Na, O, Zn
y C). Se puede observar una distribucién homogénea del Tiy Zn, lo que indica una distribucidn
homogénea del ZnO y del TiO, en las muestras de ZnO comercial-TiO,-RGO.

C Kal_2

Spm Ti Kol

e ; ' e
Spm 0O Kal Spm » Zn Kal

IF g8

Spum J )

Spum

Figura 10. Micrografia FESEM y mapeado de elementos de Ti, Na, C, Zn y O sobre la micrografia
de una muestra de ZnO comercial-TiO2-RGO (aproximadamente 50 % de cada uno de los
componentes).
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Caracterizacion mediante difraccion de Rayos-X

La técnica de de difraccion de Rayos-X se ha empelado para determinar la fases cristalinas
presentes en los catalizadores. La Figura 11 muestra un ejemplo de difractogramas de
muestras de TiO, con diferente composicidn, se puede observar la asignacion de fases (A para
Anatasa y R para Rutilo) asi como los planos cristalinos entre paréntesis. En unas muestras
predomina la estructura cristalina Anatasa, mientras en otras predomina la estructura
cristalina Rutilo. Esto indica que la temperatura de cristalizacion final empleada durante la
sintesis de los fotocatalizadores ha sido demasiado elevada y deberia ser ajustada para
obtener la fase cristalina Anatasa mayoritariamente. Por ello durante la préxima anualidad del
proyecto se ajustara esta temperatura de tratamiento para obtener unos fotocatalizadores con
mejores propiedades fotocataliticas.

ory  —TiO2RGO (5%)
7000 - ufox —Ti02 sin acido
| —Ti02-Fe{5%)-RG0(2%)
“21' R ——Ti02-Fe (5%)
7 i )
6000 o R
R n:zgo:- R R (301)
B0~ A (111 200y (002) i
ki . R fa
(310)
3 ,2§0 (210} ‘
& Rind ‘ |
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v
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2
£ 3000 -
\ A
20004 |
1000 - \\'v
0 — ; : ‘ ’ ' . ‘
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2 Theta(deg)

Figura 11. Difractogramas de polvos de TiO,, TiO,/RGO (5%), TiO,/Fe (5%) y TiO,/Fe(5%)/RGO
(2%).
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Espectroscopia de reflectancia UV-visible

Esta técnica se ha empleado para determinar la absorcién espectral de los distintos
fotocatalizadores, asi como su bandgap a través de la transformada Kubelka-Munk. La Figura
12 muestra una comparacion de la absorcion espectral de los catalizadores ZnO
comercial/RGO (5 %) y ZnO AIJU/RGO (5 %). Se puede observar que presentan una absorcion
parecida. Posteriormente se realizd la representacién de la transformada Kubelka-Munk frente
a la energia de luz absorbida. La interseccidn de la tangente a la curva en el cambio de
pendiente determina el bandgap del fotocatalizador. El bangap es de 3.23 eV y 3.2 eV para las
muestras de ZnO comercial/RGO (5 %) y ZnO AIJU/RGO (5 %) (Figura 13), respectivamente.

Zn0 comercial /RGO (5%)

12 Zn0 AJU/RGO(5%)

Absorbance (A.U.)

200 300 400 500 600 700 300
A(nm])

Figura 12. Espectro de reflectancia UV-visible de polvos de ZnO recuperado/RGO (5 %) y ZnO
comercial/RGO (5 %).

30 ~ -

Zn0 AUU/RGO(5%)
25

N
(=]

[FIR)E [eV)]*2

10 Bandgap =3.2 eV

5

0 . & :
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

Figura 13. Representacion de la transformada Kubelka-Munk frente a la energia de la luz
absorbida de polvos de ZnO recuperado/RGO (5 %).
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Resumen Ejecutivo Technotagiea tnsitute

fom

5. SOPORTE DE CATALIZADORES EN MONOLITOS Y APLICACION

Para la seleccion de las formulaciones a soportar y teniendo en cuenta los resultados de las
caracterizaciones anteriores, se realizaron unas pruebas previas para medir su rendimiento de
fotodegradacién frente a reactivos trazadores basicos.

Para ello se hizo un montaje a escala laboratorio con un simulador solar, con una ldmpara que
permite una radiacion instantdanea media de =600 W/m’ y se testaron diferentes reactivos
trazadores orgdnicos (azul de metileno, naranja de metilo, rojo de metilo y violeta de cristal).

Para la seleccién del trazador idéneo se estudié su manipulacién y su comportamiento frente a
diferentes situaciones de operacién (oscuridad (Figura 14), fotdlisis (sin adicién de
fotocatalizadores, Figura 15) y fotocatalisis).

Oscuridad azul de metileno FOTOLISIS 5 H (VIOLETA)

7,000

6,0
6,000 ._‘\‘_'*.—H_H_.
5,0

5,000

—8— ppm experimentales — .
4,000 £ 40 —@— ppm experimentales
ppm iniciales tedricos &

3 P
& 5000 3,0 ppm tedricos iniciales
2,000 2,0
1,000 10
0,000 0,0
o] 20 40 60 80 100 120 0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 14. Comportamiento trazadores ante oscuridad y fotdlisis.

Figura 15. Comportamiento trazadores ante fotdlisis.
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Tras los resultados obtenidos, se eligid el azul de metileno por su rdpida disolucion en agua,
coloraciéon homogénea, estabilidad (ensayo oscuridad y fotdlisis), facil y cdmoda manipulacion
y por la baja toxicidad.

Finalmente, con el trazador seleccionado (azul de metileno), se procedio a testar la capacidad
fotocatalitica de las diferentes formulaciones. A continuacidn, se detalla el comportamiento en
la degradacidon del azul de metileno con diferentes fotocatalizadores (Figura 16, 17 y 18), asi
como las conclusiones mds importantes.

C/Co vs Tiempo - ZnO comercial-GO (5%/2%/1%/0,5%/0,1%/0%)

950 |
O ZnO comercial-GO (5%)
© ZnO comercial-GO (2%)
,750
Zn0O comercial-GO (1%)
A ZnO comercial-GO (0,5%)
8550
S ZnO comercial-GO (0,1%)
x ZnO comercial
,350
,150
_050 O 50 100 150 200 250 300

Tiempo (min)

Figura 16. Degradacion azul de metileno con ZnO comercial y derivados GO.

En la grafica anterior se puede apreciar como el GO incremente la capacidad fotocatalitica del
Zn0 comercial, siendo el 6ptimo el de 5% de GO.

. UNKSN EUROPEA “Prayedo tofinonciado por los Fondos FEDER,
% GENERALITAT IVACE - B ent, et del Progruma Operaiv FEDER
\Q VALENCIANA WD Lina manera de hacer Europa dela Comunict Voleciano 2014-2070°

17 de 26



EAIDIMME® c||u

FOTOGRAFENO

Resumen Ejecutivo
C/Co vs Tiempo - ZnO AlJU-GO (5%/2%/1%/0,5%/0,1%/0%)
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Figura 17. Degradacion azul de metileno con ZnO AlJU valorizado y derivados GO.

En la grafica anterior se puede apreciar como el GO incremente la capacidad fotocatalitica del

ZnO AlJU valorizado, siendo el 6ptimo el de 5% de GO.
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C/Co vs Tiempo - TiO2 (Comercial/AIDIMME/AIJU)
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Figura 18. Degradacion azul de metileno con TiO, comercial y sintetizado sol-gel.

Por ultimo y como conclusién de esta tarea se puede decir observando la grafica anterior, que
el método utilizado para la sintesis del TiO, (sol-gel con acido) no es valido (se obtiene una
estructura cristalina Rutilo mayoritariamente como se observé en los analisis EDX) y que se
deberian reformular todas las formulaciones mixtas con otro método de sintesis, como por
ejemplo el del TiO, AIJU 2h, o ajustar la temperatura de tratamiento para obtener
mayoritariamente la estructura anatasa del TiO,, lo cual se va a tener en cuenta para la
segunda anualidad del proyecto

Con los resultados anteriores se iniciaron las tareas para la fabricacion de monolitos soporte
base ceramicos (Figura 19) por técnicas de fabricacidn aditiva (SLS) y de geometrias sencilla
(disco). Por otra parte, se repitio el procedimiento para obtener monolitos fotoactivos con y
sin soporte ceramico (Figura 20).
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Figura 19. Detalle monolitos obtenidos como soporte ceramico (cordierita).
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Figura 20. Detalle monolitos fotoactivos (ZnO valorizado por AlJU).

Se caracterizaron los monolitos obtenidos por SEM-EDX, concluyéndose que los monolitos de
ZnO AlJU recuperado (sin soporte ceramico) tienen una morfologia escarpada, en la que el
componente prioritario en superficie es el ZnO, lo cual es muy interesante ya que es el
compuesto que le otorga las propiedades fotocataliticas. Ademas, se aprecia una distribucion
uniforme de poros lo cual, a priori y a falta de los resultados de la porosimetria, hace
incrementar el drea especifica y por tanto su reactividad en reacciones fotocataliticas.

De forma paralela a lo anterior, se han realizado pruebas de recubrimiento de los siguientes
materiales con materiales fotocataliticos:

e \idrio
e Monolitos de cordierita

En el caso del vidrio se empled un sol de TiO, y no se observd una buena adherencia del
recubrimiento (Figura 21) sobre el vidrio debido a que el vidrio presenta una estructura muy
plana. Por ello se eligieron monolitos de cordierita como material soporte para fijar los
catalizadores mediante inmersion.

Figura 21. Imagenes de vidrios sumergidos en el sol de TiO,.
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Se obtuvieron monolitos con dxido de grafeno reducido y sin 6xido de grafeno reducido para
estudiar su influencia en el proceso fotocatalitico. Posteriormente se estudid la influencia del
método de deposicion del TiO, (nanoparticulas previamente formadas o formas in-situ sobre el
sustrato mediante un sol de TiO,). Finalmente se aplica un tratamiento térmico para reducir el
oxido de grafeno y transformar la fase del TiO, a la estructura deseada (anatasa). Se
obtuvieron las siguientes muestras:

* Monolitos cordierita + nanoparticulas de TiO,.

Monolitos cordierita + 6xido de grafeno reducido + nanoparticulas de TiO,.
Monolitos cordierita + recubrimiento de sol de TiO,.

e Monolitos cordierita + 6xido de grafeno reducido + recubrimiento de sol de TiO,.

La Figura 22-a,b,c muestra el aspecto de los monolitos después de recubrir los monolitos (con
un sol de TiO,). En la Figura 22-d se muestra el aspecto de los monolitos con 6xido de grafeno y
sin 6xido de grafeno recubiertos con nanoparticulas de TiO, y con el sol de TiO,. El 6xido de
grafeno aporta el color marrén al monolito. EIl monolito base de cordierita es totalmente
blanco. En el caso de ser recubrir los monolitos con el sol de TiO,, presentan un color
amarillento debido al sol de TiO, que presenta este color.

Figura 22. a) Monolitos de cordierita, b) proceso de deposicién de 6xido de grafeno sobre los
monolitos de cordierita, ¢), d) monolitos de cordierita con 6xido de grafeno.
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Se ha realizado una caracterizacién de la distribucién del éxido de grafeno, asi como de las
nanoparticulas de TiO, de los monolitos recubiertos obtenidos en la tarea 4.5. Para ello se ha
empleado la técnica de FESEM (microscopia electrénica de barrido de efecto campo) y la
técnica de microanalisis EDX (energia dispersiva de Rayos-X). La Figura 23 muestra micrografias
de un monolito de cordierita recubierto con éxido de grafeno reducido y nanoparticulas de
TiO,. En general no se observan las ldminas de RGO debido a que las nanoparticulas de TiO,
han sido depositadas sobre las laminas de RGO.

Figura 23. Micrografias FESEM de un monolito de cordierita recubierto con RGO y recubierto
con nanoparticulas de TiO,. a) x500, b) x1000, c) x2000, d) x5000, e) x5000, f) x20000.

. UNION EUROPEA “Prayedo tofinonciado por los Fondos FEDER,
% GENERALITAT NACE - ko it de ProgramaOpev FEDER
\Q VALENCIANA NOTUOWSCINDE Ui o do hacer Exeapa dela ComunittVlendao 2014- 2020°

23 de 26



FOTOGRAFENO MCMAIDIMME © Giju

Resumen Ejecutivo Technotagieainsutute

La Figura 24 muestra micrografias de un monolito de cordierita recubierto con éxido grafeno
reducido y con un recubrimiento de TiO, obtenido mediante la aplicacién de un sol de TiO,. En
este caso se puede observar una estructura en forma de ldminas de TiO, obtenidas al secar el
film de TiO, en estufa. En la Figura 24-f se puede observar la estructura ondulada de las
[dminas de RGO depositadas sobre el monolito de cordierita.

Figura 24. Micrografias FESEM de un monolito de cordierita recubierto con RGO y recubierto
con un sol de TiO,. a) x100, b) x500, c) x2000, d) x5000, e) x10000, f) x20000.
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La Figura 25 muestra un andlisis EDX de un monolito de cordierita recubierto con RGO vy
nanoparticulas de TiO,. En los diferentes analisis se puede observar una presencia importante
de Ti en la composicién atémica, lo que indica la incorporacion de las nanoparticulas de TiO,.
Los resultados en el caso de recubrir el monolito con el sol de TiO, fueron similares.
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Figura 25. Micrografia FESEM y analisis EDX de un monolito
recubierto con nanoparticulas de TiO,.
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Para la construccidn del reactor se ha seleccionado en principio la tecnologia LED en lugar de
emplear lamparas UV. Para ello se han seleccionado y comprado los LEDs que van a ser
montados en el reactor. Se han seleccionado LEDs de 365 nm, energia mayor que el bandgap
del fotocatalizador (determinado mediante espectroscopia de reflectancia UV-visible).

Para evitar el contacto con el agua, se empleara un tubo de cuarzo. Dentro del tubo se
insertardn los LEDs. Se ha seleccionado el cuarzo como material ya que no absorbe radiacion
en el UV-visible. A 365 nm no absorbe practicamente radiacidn, lo que facilitara la irradiacién
del agua contaminada a tratar.

Durante la segunda anualidad del proyecto se procederd a comprar los tubos de cuarzo,
cuando se apruebe la siguiente anualidad del proyecto. Se seleccionara el diametro del tubo
de cuarzo en funcién del nimero de LEDs que se inserten en el tubo. El didmetro del tubo se
optimizara también para conseguir una buena refrigeracién de los LEDs.

En principio, el catalizador va a ser soportado sobre monolitos ceramicos. En el PT4 se han
conseguido buenos resultados de fijacién del catalizador (bien sea por la inclusidon del material
fotocatalizador en la estructura del monolito, o bien por deposicién del fotocatalizador sobre
el soporte monolitico ceramico (Figura 26)).

Figura 26. Ejemplos de monolitos recubiertos con éxido de grafeno o sin 6xido de grafeno y
recubiertos con nanoparticulas de TiO, o con un sol de TiO,.

Los monolitos podrian ser fijados en el reactor en torno a los LEDs para aumentar la eficiencia
del proceso. El disefio de los monolitos podria ser adaptado para crear diferentes formas, de
tal forma que se maximice el drea superficial de catalizador expuesto a la radiacion.
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