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Resumen Ejecutivo Dk

1. OBJETIVOS

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

2. ACTIVIDADES REALIZADAS

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

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 aplicacion.
e PT5. Pruebas de estabilidad y actividad catalitica.

e PT6. Desarrollo de prototipo.

e PT7. Pruebas demostrativas.

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 (fabricacion 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 introduccion de los iones metdlicos en la
estructura del fotocatalizador producird una disminucidn 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 6xido 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 continuacion, 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 éxido 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 fabricacion aditiva, esprayado, inmersidn).
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e Evaluaciéon de la actividad de los fotocatalizadores mediante el tratamiento de
contaminantes tipo (colorantes principalmente).

e Evaluacion 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 continuacién, se muestra un resumen de los diferentes paquetes de trabajo técnicos
desarrollados durante la segunda anualidad del proyecto.
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Tarea 3.4. Sintesis de catalizadores procedentes de ZnO valorizado.

Durante esta anualidad se continud con la sintesis de los fotocatalizadores de ZnO valorizado
/RGO. Se sintetizaron unos 3 kg de ZnO recuperado con un 2 % de éxido de grafeno. La Figura
1-a muestra el pesaje del ZnO para calcular la cantidad de GO que hay que anadir. En la Figura
1-b se muestra el proceso de sintesis de aproximadamente 1 kg de catalizador. Este proceso se
tuvo que repetir tres veces para conseguir los 3 kg de catalizador que se sintetizaron. En la
Figura 1-c se muestran todos los vasos que se obtuvieron con el fotocatalizador hiumedo, el
catalizador se secé en estufa para eliminar la humedad del mismo. La Figura 1-d muestra los 3
kg de fotocatalizador después de la fase de secado y después de moler el mismo. La Figura 2
muestra el catalizador en el horno antes de ser tratado térmicamente.

Figura 1. Proceso de sintesis del fotocatalizador ZnO recuperado / GO (2%).
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Figura 2. Imagenes del catalizador de ZnO recuperado / GO (2%) antes de realizar el
tratamiento térmico.

Tarea 3.5. Caracterizacion quimica y microscopica.

Se realizé una caracterizacién mediante microscopia electrénica de barrido de efecto campo
(FESEM) de los catalizadores de ZnO recuperado/GO 5 %.

En el presente proyecto se han obtenido micrografias con un microscopio electrénico de
barrido de efecto campo (FESEM) (el cual se encuentra en el Servicio de Microscopia
Electrénica de la Universitat Politécnica de Valéncia) (Figura 3) a través de una
subcontratacion. El microscopio electrénico de barrido de efecto campo presenta una serie de
ventajas cuando se compara con un microscopio electrénico de barrido normal (SEM).
Mediante el FESEM se puede obtener una mayor resolucién y empleando un voltaje de
aceleracién menor que cuando se emplea el SEM. Ello es debido a que el haz electrénico se
encuentra mas confinado cuando se emplea un cafidn de emisién de electrones (FEG) que
cuando se emplea un filamento de tungsteno (en el caso del SEM). Ademas, el equipo de
FESEM cuenta con un detector de energia dispersiva de Rayos X, EDS(OXFORD
INSTRUMENTS). Este detector recibe los Rayos X procedentes de cada uno de los puntos de la
superficie sobre los que pasa el haz de electrones. Como la energia dispersada de los Rayos X
es caracteristica de cada elemento quimico, proporciona informacién analitica cualitativa y
cuantitativa de puntos, lineas o dreas seleccionadas en la superficie de la muestra. Esta técnica
se conoce como Microanalisis por EDS. La técnica de energia dispersiva de rayos-X permite
también realizar un mapa con la distribucién de elementos, lo que permite conocer la
localizacién espacial de los diferentes elementos.
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Figura 3. Microscopio electrénico de barrido de efecto campo (FESEM) Zeiss Ultra 55 del
Servicio de Microscopia Electrénica de la Universitat Politécnica de Valencia.*

A continuacidn, se muestran algunas de las micrografias y analisis llevados a cabo durante la
segunda anualidad del proyecto de investigacién. El resto de micrografias y analisis se han
integrado en el Entregable 3.1. Informe resultados sintesis y caracterizacién quimica y
microscopica de los catalizadores.

La Figura 4 muestra las micrografias obtenidas para polvos de catalizador de ZnO/GO (2%)
después de aplicar el tratamiento térmico, que consigue reducir los grupos funcionales del GO.

En las micrografias se pueden observar las |ldminas de 6xido de grafeno reducido a altos
aumentos (Figura 4-e,f) y encima de las laminas se encuentran depositadas la nanoparticulas
de ZnO.

! http://www.upv.es/entidades/SME/info/854395normalc.html
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Figura 4. Micrografias FESEM de polvos de ZnO recuperado — GO (2%). a) x1000, b) x5000, c)
x10000, d) x20000, e) x20000, f) x50000.
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Caracterizacion mediante FTIR

La Figura 5 muestra el espectro FTIR de las muestras de ZnO recuperado + GO con cantidades
de GO de 0.1%,0.5%,1%,2%vy5 %. En la figura se han asignado las principales bandas. La
mas destacable por lo que respecta al éxido de grafeno es la banda alrededor de 1400 cm™
gue es atribuida a la vibracién C-O de grupos carboxy presentes en el éxido de grafeno. Esta
banda desaparece después de reducir térmicamente el éxido de grafeno a dxido de grafeno
reducido, como se puede observar en la Figura 6. La desapariciéon de esta banda indica la

desapariciéon de estos grupos debido a la reduccion térmica y el restablecimiento de la
estructura sp” del grafeno.
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Figura 5. Espectros FTIR de ZnO recuperado + GO (0.1 %, 0.5 %, 1%, 2 %y 5 %).
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Figura 6. Espectros FTIR de ZnO recuperado + RGO (0.1 %, 0.5%,1%,2 %y 5 %).
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Difraccion de Rayos-X

La técnica de difraccion de Rayos-X se ha empleado para determinar las fases cristalinas
presentes en los catalizadores.

A continuacion se muestra el difractograma individual de una muestra de ZnO
recuperado/RGO (5 %) (Figura 7), asi como una comparacion con una muestra de ZnO
comercial/RGO (5%) (Figura 8). En las muestras que contienen ZnO, la principal estructura
cristalina que se observa es la Wurtzita (W).

En el grafico individual se muestra el difractograma; asi como una tabla con los principales
picos (2 Theta e intensidades), estructura cristalina y plano cristalino.

En el gréfico donde se muestra la comparacion entre el ZnO comercial / RGO (5%) y el ZnO
recuperado / RGO (5%) se puede observar la presencia de los mismos picos con unas
intensidades de pico muy parecidas, lo que indica una estructura cristalina muy parecida para
ambos tipos de ZnO.

ZnO recuperado/RGO (5 %)

35000 -
(101)
30000 ——2Zn0 recuperado/RGO (5%) -
2 Theta Intensity
(deg) (a.u.) Component Flane
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e 34,46 14938 Wurtzite (002)
3 36,26 31541 Wartzite (101}
<. 20000 ) 42,98 471 Wurtzite (102)
2 W (100)
g 47,62 7485 Wurtzite (110}
9 " 56,62 14722 Wurtzite (103)
£ 15000 13555 | Wurtite (200)
2754 Wurtzite (112)
10000 11678 Wurtzite (201)
6097 Wurtzite (004)
2313 Wurtzite (202)
5000
0 10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta(deg)

Figura 7. Difractograma de polvos de ZnO recuperado/RGO (5 %).
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Comparacion ZnO/RGO, ZnO AIJU/RGO
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Figura 8. Difractograma de polvos de ZnO comercial/RGO y ZnO recuperado/RGO.
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5. SOPORTE DE CATALIZADORES EN MONOLITOS Y APLICACION

Tarea 4.1. Seleccion de catalizadores fotoactivos a soportar

Para realizar una adecuada seleccidon de los fotocatalizadores a soportar, se tuvieron en cuenta
los resultados obtenidos segun la caracterizacién quimica y microscépica de las distintas
formulaciones de catalizadores fotoactivos sintetizadas anteriormente.

Para ello, primeramente, se seleccioné el azul de metileno, de entre otros, como trazador
organico (ejemplo de molécula organica tipo que se pretende eliminar por fotocatdlisis en
aguas residuales), por su rapida y completa solubilidad en agua, coloracién homogénea, facil y
comoda manipulacién, baja toxicidad y gran estabilidad frente a la decoloracién tanto con el
tiempo (ensayo oscuridad), como bajo radiacion ultravioleta (fotdlisis).

En esta experimentacion se midié la degradacién del azul de metileno, como reactivo trazador
orgdanico, en un simulador solar (Figura 9) en presencia de los fotocatalizadores desarrollados.

Figura 9. Montaje simulador solar.

A continuaciéon, se detallan los resultados experimentales mas significativos obtenidos, de
modo que se indica un resumen de las formulaciones que mejor comportamiento han tenido
de cada una de las familias testadas (Figura 10iError! No se encuentra el origen de la
referencia.). En el caso de las formulaciones que llevaban GO, se eligié aquellas que requerian
de menor % de GO para rendimientos equiparables de fotodegradacidn, para asi luego tener
gue consumir menos. Descartandose todos los que van dopados con Fe.
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C/Co vs Tiempo - Mejores muestras

< TiO2 AJU 2 h
TiO2 AID 2
O TiO2 AID 2-GO (0,5%)
A MIX TiO2-ZnO comercial

06 A ZnO Comercial-GO (1%)
505 ZnO Comercial-TiO2 AID 2-GO
0.4 ® ZnO AlJU-GO (5%)
0,3
0,2
0,1
0,0
0 50 100 Tiempsqmin) 200 250 300

Figura 10. Resultados mejores muestras.

Para soportar las formulaciones fotocataliticas se estudid el hacerlo en forma de soporte
monolitico (monolito/pastilla) (tareas 4.2, 4.3 y 4.4) y depositado por esprayado/sumergido
(tarea 4.5y 4.6)

Tarea 4.2. Fabricacion de monolitos soporte base ceramicos

En esta tarea se llevd a cabo la fabricacién de monolitos por SLS a partir de materiales
ceramicos precursores de la Cordierita (talco y mullita) con el fin de optimizar parametros
experimentales del proceso de impresidn. Este material ceramico posteriormente se empled
también como soporte fisico y estructural de los fotocatalizadores en algunas de las pruebas
que se realizaron por SLS.

Para la fabricacién de los monolitos se mezclaron los materiales ceramicos y el aglomerante en
relaciones 4/6 respectivamente. El aglomerante polimérico empleado fue una resina de fenol-
formaldehido cuyo tamafio medio de particula estaba en torno a las 80 micras. El disefio 3D
escogido para la fabricacion de los monolitos por SLS era de geometria cilindrica. En la Figura
11 se muestra una secuencia de imagenes del proceso de fabricacién de monolitos de
cordierita por SLS.
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Figura 11. Fabricacién de monolitos de cordierita por SLS.

Tras un proceso de limpieza y de tratamiento térmico en aire hasta 13002C se obtuvieron los
monolitos finales (Figura 12).
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Figura 12. Monolitos de cordierita después de la calcinacion en aire a alta temperatura.

Los monolitos de cordierita obtenidos mostraron una elevada resistencia mecdnica y una alta
porosidad externa que los hace, a priori, aptos para su recubrimiento con materiales
fotoactivos por la elevada superficie expuesta que presentan.

Tarea 4.3. Fabricacion de monolitos fotoactivos con y sin soporte base cerdmico

En esta tarea se llevd a cabo la fabricacion de monolitos de materiales fotoactivos.
Primeramente, se trabajé con los monolitos basados en éxido de zinc con y sin soporte
ceramico de cordierita mediante SLS, partiendo de las experiencias previas realizadas en la
tarea anterior. Para finalmente poder ajustar el tamafio y forma de los soportes monoliticos
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teniendo en cuenta los requisitos necesarios por parte de la planta piloto. Para ello se hicieron
diferentes pruebas con diferentes formulaciones y geometrias (discos cdncavos y discos
convexos), asi como se procedid a realizar un doble test para evaluar su idoneidad mecanica,
primero frente a la compresion y segundo frente a la inmersién en medio acuoso.

Figura 13. Monolitos de ZnO valorizado por AlJU.

Finalmente se optd por los discos convexos (pastillas), y para ello se seleccioné un disefio de
tamanfio reducido (1 cm de didmetro y una altura de 2-3 mm) y compuesto Unicamente por
formulacion fotoactiva. Aunque se requirieron de aditivos aglomerantes/compactantes
(resina) con el fin de obtener propiedades mecdanicas adecuadas, en cuanto a consistencia y

rigidez.

A continuacion, se detalla una seleccion de los soportes desarrollados y que mejores

propiedades presentaron:

Tabla 1. Evaluacién propiedades mecdnicas discos convexos.

. TEST TEST
FORMULACION COMPRESION INMERSION OBSERVACIONES
ZnO AlJU + 2% resina (TT
6009C) (
' Mecanicamente aguantan bien y en el agua
OK OK tanto si se humedecen previamente como
. . si no, no se rompen.
Figura 14)
Zn0 AU + 5% resina (TT Mecaanamente aguantan b|'en y en el agua
OK OK tanto si se humedecen previamente como

6002C) (

si no, no se rompen.
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Figura 15)
ZnO Comercial + 2% resina (TT
5509C) (
Buenas propiedades mecanicas, aunque
OK OK sueltan un poco de polvo. Aguantan la
inmersion incluso sin humedecerse.
Figura 16)
ZnO Comercial + 5% resina (TT
5502C) (
Se mantienen en perfecto estado al
1 3 & e oK oK sumergirlas, incluso sin humedecerlas
previamente.
Figura 17)
Mix comercial + 5% resina (TT
5509C) (
OK OK Aguantan bien incluso sin humedecerse.
Figura 18)
Excelente aguante. No sueltan nada de
Cordierita (10002C) ( OK OK polvo. Aunque la sintesis de la cordierita no
es completa.
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Figura 19)
Cordierita + 2% resina (13702C)
oK oK Excelente aguante. No sueltan nada de
polvo.
Figura 20)
ZnO AlJU-GO (5%) (
kS 1
Rotas completamente si no se humedecen.
OK OK Si se humedecen han aguantado en varias
pruebas.
Figura 21)
ZnO Comercial - GO (1%) + 5% oK oK No se rompen, incluso sin humedecer.
resina (TT 702C) Tienen algo de polvo.
ZnO Comercial - GO (1%) + 5%
resina (TT 2709C) (
OK OK No se rompen, incluso sin humedecer.
Figura 22)
Ti0,-GO (1%) + 5% resina (TT Aguantan bien mecanicamente y en la
OK OK . L
709C) ( inmersion.
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Figura 23)
TiO,-GO (1%) + 5% resina (TT
2709C) (
oK oK Aguantan bler) mecar\jcamente yenla
inmersion.
Figura 24)
Mix comercial 2 (50-50) + 5%
resina (TT 6009C) (
oK oK No se separan tanto como las anteriores
(TT 70-6002C).
Figura 25)
Mix comercial 2 (60% ZnO
Comercial-40% TiO,) (TT
600°C) (
oK oK Buen comportamiento tanto
mecdanicamente como en inmersion.
Figura 26)
Zn0 AIU-2% GO + 2% resina ( oK oK Buen comportamiento tanto
mecanicamente como en inmersion.
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Fiura 27)

ZnO AlJU-2% GO + 5% resina (

Buen comportamiento tanto

OK OK L . .
mecanicamente como en inmersion.

Figura 28iError! No se
encuentra el origen de la
referencia.)

Zn0 AlJU-2% GO + 10% resina

(Figura 29iError! No se oK oK Buen comportamiento tanto
encuentra el origen de la mecanicamente como en inmersion.
referencia.)
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AU + 2% resina (TT 6002C).

Figura 17. ZnO
Comercial + 5% resina (TT 5502C).

Cordierita + 2% resina (13702C).

TiO2-GO (1%) + 5% resina (TT 702C).

GENERALITAT .\/Acs
VALENCIANA  mowscis

Figura 14. ZnO

Figura 20.

Figura 23.

Figura 26.
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Figura 15. ZnO AlJU + 5% Figura 16. ZnO Comercial + 2%
resina (TT 6002C).

resina (TT 5502C).

Figura 18. MIX + 5% resina (TT  Figura 19. Cordierita (10002C).

Figura 21. ZnO AIJU-GO (5%).  Figura 22. ZnO Comercial - GO

(1%) + 5% resina (TT 2709C).

Figura 24. TiO2-GO (1%) + 5%  Figura 25. Mix comercial 2 (50-
resina (TT 2709C).

50) + 5% resina (TT 6002C).

3 ‘

Figura 27. ZnO AlJU-2%GO + Figura 28. ZnO AlJU-2%GO +
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Mix comercial 2 (60% Zn0-40% Ti02 2% RESINA. 5% RESINA.
Comercial) 600°C.

Figura 29. ZnO AJU-2%GO + 10% RESINA.

Tarea 4.4. Caracterizacion y seleccion monolitos fotoactivos

Una vez desarrollados los soportes monoliticos, se llevé a cabo la caracterizacion de sus
pardmetros fisicos-mecdanicos. Para ello se utilizaron las siguientes técnicas:

e Difracciéon de rayos X (DRX) (Figura 30).

e Microscopia electrénica de barrido (MEB/SEM) (Figura 31).

e Analisis de la textura porosa de sélidos (Porosimetria de mercurio) (Figura 32).

Figura 30. Equipo DRX.
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Figura 31. Microscopio electrénico de barrido.

Figura 32. Porosimetro POREMASTER 60 GT.

En los resultados obtenidos (Figura 33, Figura 34 y Figura 35), se confirmé que la composicion
correspondia a la esperada y que la superficie de los monolitos, a priori, era la adecuada para
obtener elevada reactividad y por tanto rendimiento fotocatalitico.
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Disco ZnOGREENZO sin
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Figura 33. Andlisis DRX monolito ZnO GREENZO (sin).
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El AN Series unn.C norm.C Atom.C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

C 6 K-series 7.99 7.68 18.78 1.6
O 8 K-series 21.66 20.83 38.25 2.7
Al 13 K-series 17.13 16.48 17.94 0.9
Si 14 K-series 0.57 0.54 0.57 0.1
Zzn 30 K-series 56.63 54.46 24 .46 1.6

Total: 103.97 100.00 100.00
Figura 34. DRX y tabla composicién monolito ZnO GREENZO sin.

Monolito sin 02 Monolito sin 02
MAG: 100 x HV: 20.0 kV_ WD: 15.0 mm MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 15.0 mm

Monolito sin 02
MAG: 100 x HV: 20.0 kV WD: 15.0 mm

e)
Figura 35. SEM monolito con. a) BSE, b) MAPPING, c) Zn, d) Al, e) C, f) C+Al.
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Tarea 4.5. Aplicacion catalizadores fotoactivos por sprayado e inmersion.

Durante esta anualidad se ha continuado con la deposicién de fotocatalizadores sobre los
soportes de cordierita. De las dos posibles rutas exploradas la anterior anualidad para recubrir
los monolitos (film de TiO, obtenido mediante sol-gel, recubrimiento con nanoparticulas de
TiO, obtenidas previamente mediante tecnologia sol-gel), se ha optado por la ruta del film
obtenido mediante sol-gel. La ruta mediante el film de sol-gel es mas sencilla y ademas el film
tiene un mayor anclaje sobre el monolito que las nanoparticulas de TiO, adsorbidas sobre el
monolito de cordierita.

Asi pues, durante la segunda anualidad del proyecto, se ha intentado optimizar el tiempo de
inmersién de los monolitos en la disolucion precursora de tetraisopropdxido de titanio (que da
lugar a la formacidn del film de TiO,).

Para ello se ha probado el efecto del tiempo de inmersién en el recubrimiento obtenido sobre
monolitos de cordierita. Se han probado los siguientes tiempos de inmersion:

e 15s
e 30s
e 60s
e 120s

Durante la anterior anualidad quedaron por realizar también otros recubrimientos, que han
sido obtenidos en la presente anualidad:

e Monolito de cordierita recubierto solo con éxido de grafeno; para estudiar la
distribucién del 6xido de grafeno en la superficie del monolito mediante microscopia
electrdnica.

Adicionalmente se ha realizado la caracterizacién mediante microscopia electrdnica de algunos
recubrimientos que se obtuvieron la anterior anualidad, pero que han sido caracterizados
durante la presente anualidad:

e Monolito de cordierita sin ninglin recubrimiento.

e Monolito de cordierita (sin recubrimiento de RGO) recubierto con nanoparticulas de
TiO,.

e Monolito de cordierita (sin recubrimiento de RGO) recubierto con un film de TiO,
obtenido mediante tecnologia sol-gel.
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Tarea 4.6. Caracterizacion y seleccion catalizador sprayado/sumergido.

Durante la anterior anualidad se realizé la caracterizacion morfolégica mediante FESEM y EDX
de los monolitos de cordierita recubiertos con RGO y TiO, (en forma de nanoparticulas o en
forma de film obtenido mediante tecnologia sol-gel). Sin embargo, durante la anterior
anualidad el monolito de cordierita sin recubrir, asi como el monolito de cordierita recubierto
con RGO no habian sido caracterizados. La Figura 36 muestra las micrografias de un monolito
de cordierita sin recubrir, donde se puede observar la morfologia del monolito. Se puede
observar que el monolito obtenido tiene una estructura bastante porosa.

Figura 36. Micrografias FESEM de un monolito de cordierita. a) x500, b) x200, c) x500, d) x1000
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Los monolitos fueron posteriormente recubiertos con GO. La Figura 37 muestra las
micrografias de los monolitos recubiertos con GO. A bajos aumentos no se puede observar el
GO (Figura 37-a-d). Sin embargo, a altos aumentos se puede observar la estructura
caracteristica del GO, con su superficie ondulada (Figura 37-¢,f).

Figura 37. Micrografias FESEM de un monolito de cordierita recubierto con RGO. a) x100, b)
x500, ¢) x1000, d) x10000, e) x10000, f) x30000.
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Se realizaron pruebas de recubrimiento con menor tiempo de inmersion en el sol de TiO,. Las
Figura 38, Figura 39, Figura 40 y Figura 41 muestran las micrografias de monolitos de
cordierita recubiertos con dxido de grafeno y con un sol de TiO, durante 15s,305s,60sy 120 s,
respectivamente. En todos los casos se puede observar una cubricién total del monolito por
parte del TiO,. Se puede observar también que el recubrimiento se encuentra agrietado en
todos los casos independientemente del tiempo de inmersidn en el sol de TiO,.

Figura 38. Micrografias FESEM de un monolito de cordierita recubierto con RGO y recubierto
con un sol de TiO, (tiempo de inmersion de 15 s). a) x100, b) x500, c) x1000, d) x2000, e)
x5000, f) x10000.
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Figura 39. Micrografias FESEM de un monolito de cordierita recubierto con RGO y recubierto
con un sol de TiO, (tiempo de inmersién de 30 s). a) x100, b) x1000, c) x500, d) x5000, e) x
x10000.
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Figura 40. Micrografias FESEM de un monolito de cordierita recubierto con RGO y recubierto
con un sol de TiO, (tiempo de inmersién de 60 s). a) x100, b) x500, c) x1000, d) x2000, e)
x5000, f) x10000.
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Figura 41. Micrografias FESEM de un monolito de cordierita recubierto con un sol de TiO,
durante 120 s. a) x100, b) x500, c) x1000, d) x2000, e) x5000, f) x10000.
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La técnica de EDX que incorpora el equipo de FESEM permite realizar una caracterizacion
elemental semicuantitativa para conocer la composicién del recubrimiento, asi como asegurar

la formacién del recubrimiento. La Figura 42 muestra un analisis EDX de un monolito de
cordierita recubierto con un film de TiO, obtenido mediante la aplicacién de un sol por
inmersion. En los diferentes andlisis se puede observar una presencia importante de Ti en la
composicion atdmica, lo que indica la formacion del film de TiO,.

b id] I spectrum 10 Wit
- S Element Line Type Apparent Concentration kRatio Wit% Sigma Atomic %
] o 39,71 65,90
5 507 Mg Kseries 0,22 0,00147 0,17 0,03 0,19
§ E Al Kseries 1,12 0,00815 0,72 0,03 0,71
> : Si Kseries 0,25 0,00196 0,14 0,02 0,13
h a Kseries 2,44 0,02130 1,10 0,03 0,83
7 Ca Kseries 0,45 0,00399 0,17 0,02 0,11
'_' Ti Kseries 113,73 1,13730 57,99 0,11 22,14
0 T T Ty Total: 100,00 100,00
5 10 15 keV|
Wt%
. Spectrum 11 Element Line Type Apparent Concentration k Ratio Wt% Sigma Atomic %
o 42,12 83,77
Mg Kseries 1,33 0,008%0 1,42 0,05 1,41
Al Kseries 13,98 0,10044 12,34 0,09 11,53
Si Kseries 3,61 0,028:1 3,41 0,05 2,94
a Kseries 0,89 0,00777 0,68 0,03 0,46
K Kseries 0,20 0,00165 0,13 0,03 0,08
Ca Kseries 0,29 0,00255 0,18 0,03 0,11
T Kseries 47,04 0,47035 38,23 0,14 19,33
n Kseries 1,16 0,01163 1,00 0,11 0,37
Total: 100,00 100,00

Figura 42. Micrografia FESEM y analisis EDX de un monolito de cordierita recubierto con un sol
de TiO,.
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En la Figura 43 se muestra un mapeado de elementos de un monolito de cordierita recubierto
con RGO y recubierto con un film de TiO, obtenido mediante la aplicacién de un sol de TiO,. Se
puede observar la presencia de Ti proveniente del TiO, asi como otros elementos
provenientes de la cordierita que presenta la siguiente formula: (Mg,Fe),Al,SisO1s.

Al Kal Ti Kal

' 25pm . . 25pum ! ' 25pm !
Figura 43. Micrografia FESEM y mapeado de elementos de Al, Ti, O, Si, Mg, C, Ca, y Cl sobre un
monolito de cordierita recubierto con RGO y recubierto con un sol de TiO, mediante
inmersion.
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Tarea 5.1. Pruebas de eficacia de los catalizadores con contaminante control.

Para realizar una adecuada seleccién de los fotocatalizadores soportados, en primer lugar, se
les realizé una serie de ensayos (Figura 44 y Figura 45) para evaluar su eficacia y su actividad
catalitica.

Figura 44. Montaje simulador solar.

Figura 45. Catalizadores soportados.

A continuacion, se detalla el listado de soportes testados (discos concavos/monolitos, discos
convexos/pastillas):

- Monolitos: ZnO AlJU, ZnO Comercial, ZnO AllU-Cordierita, Cordierita recubierta de
“TiO, sol-gel”, Cordierita recubierta de “GO + TiO, sol-gel”, Cordierita recubierta de
“TiO, NPs” y Cordierita recubierta de “RGO + TiO, NPs”.
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- Pastillas: ZnO AJU, ZnO AlJU (resina + TT), ZnO Comercial (resina + TT), TiO, Comercial
(resina + TT), Mix Comercial (resina + TT), ZnO AlJU-Cordierita, ZnO AlJU-GO, ZnO AlJU-
GO (resina + TT), ZnO Comercial-GO (resina + TT) y TiO, Comercial-GO (resina + TT).

Las conclusiones obtenidas fueron:

- Enel caso de los monolitos:

o Los monolitos compuestos integramente por material fotoactivo (ZnO AlJU y
ZnO Comercial), tienen un rendimiento de degradacidon fotocatalitica muy
bajo, de entre 2’5-3’2 %D/cm”.

o Los monolitos compuestos por mezcla de soporte cerdmico y material
fotoactivo (ZnO AlJU-Cordierita) disponen de un rendimiento también bajo
(3’2 %D/cm?), y en gran medida debido a la capacidad adsorbente de la
cordierita, lo cual queda refrendado en la repeticion (2’6 %D/cm?).

o Los monolitos ceramicos (cordierita) con recubrimiento superficial de material
fotoactivo (Cordierita recubierta de “TiO, sol-gel”, Cordierita recubierta de
“GO + TiO, sol-gel”, Cordierita recubierta de “TiO, NPs” y Cordierita recubierta
de “RGO + TiO, NPs”) tienen unos rendimientos bastante mas elevados de
entre 7-8 %D/cm’, aunque también se aprecia la adsorcién debido a la
cordierita, obteniendo unos rendimientos en la repeticién en torno al 5-6'5
%D/cm”.

- Enel caso de las pastillas:

o Existen formulaciones de pastillas que no se van a considerar (ZnO AlU, TiO,
Comercial (resina + TT), Mix Comercial (2% resina + TT (5502C), Mix Comercial
2 (5% resina + TT (70-6002C), Mix Comercial 2 (5% resina + TT (6002C), ZnO
AlJU-Cordierita, ZnO AlJU-GO (2% y 5%), ZnO comercial-1% GO (5% resina + TT
(5502C) y TiO, Comercial-1% GO (5% resina + TT (5502C)), ya que no tienen
resistencia mecdnica y se rompen al estar en contacto con el agua residual a
tratar.

o Del resto de formulaciones con una buena resistencia mecanica, el
rendimiento de degradacidn fotocatalitica obtenido fue:

= ZnO AlJU (2% resina + TT (5502C)): 3'99%D/cm”.

= ZnO AlJU (5% resina + TT (5502C)): 3'78%D/cm”.

= ZnO comercial (2% resina + TT (5502C)): 4’53%D/cm”.

= ZnO comercial (5% resina + TT (5502C)): 5’47%D/cm”.

= Mix Comercial (5% resina + TT (5502C)): 4’57%D/cm”.

»  ZnO AlJU-2%GO (2% resina + TT (1202C): 5'30%D/cm>.
»  ZnO AlJU-2%GO (5% resina + TT (1202C): 5'15%D/cm>.
»  ZnO AlJU-2%GO (10% resina + TT (1202C): 4'18%D/cm”.

o Con los resultados obtenidos, la formulacién que mejores prestaciones tiene,
tanto mecanicas como en rendimiento fotocatalitico, es la de ZnO AJU-2%GO
(2% resina + TT (12092C). esta formulacion prevalece frente a la de ZnO
comercial (5% resina + TT (5509C)) por la procedencia “eco” del ZnO AlJU
frente al ZnO comercial.
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Tarea 5.2. Pruebas de estabilidad de los soportes con luz UV.

Finalmente se realizaron las pruebas de estabilidad de los diferentes soportes seleccionados
para evaluar su degradacién con respecto a la radiacion UV y asi finalmente poder seleccionar
el que mejores prestaciones técnicas (mecanicas y rendimiento fotocatalitico) y de durabilidad
tenga.

Por una parte, se realizaron ensayos de envejecimiento acelerado de los catalizadores
soportados sobre monolitos ceramicos (cordierita) mediante el uso de una camara QUV. Las
condiciones del ensayo se muestran a continuacidn, en las que se alternaron periodos de
exposicién a la radiacidon UV y periodos de lluvia:

RESISTENCIA AL ENVEJECIMIENTO ACELERADO CON LAMPARA UV

Norma de ensayo: UNE-EN ISO 16474-3:2013

Equipo de ensayo: Q-UV Spray

Método de ensayo: Método B (spray)
Lampara: UVA 340
Ciclos: 5h periodo seco (UV) a 50°C
1h spray a 25°C
Irradiancia (E): 0.83W/m?a 340nm
Temperatura panel negro:
Durante Periodo seco: (50+3)°C
Durante Periodo lluvia: (25+3)°C

Tiempo de exposicion 200 horas.

Evaluacion: Inspeccion visual.
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A continuacidn, se muestra el aspecto inicial de las diferentes muestras ensayadas:

Descripcion: Probetas Proyecto Fotografeno
Ref. muestra Descripcion s/ cliente Imagen antes de ensayo
1 CORDIERITA
2 CORDIERITA + RGO
3 Cordierita + TiO, sol-gel
4 Cordierita + nanoparticulas

TiO,

Cordierita + RGO +

5 nanoparticulas TiO,
6 Cordierita + RGO + TiO, sol-
gel
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Resultados obtenidos:

Muestra 1.

Tras 200 horas de ensayo no se observan cambios significativos en la superficie expuesta de la
muestra.

Fin del ensayo (Figura 46).

Figura 46. Muestra 1 tras 200 horas de ensayo.

Muestra 2.

Tras 200 horas de ensayo se observa leve oscurecimiento de la superficie expuesta de la
muestra.

Fin del ensayo (Figura 47).

Figura 47. Muestra 2 tras 200 horas de ensayo.
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Muestra 3.

Tras 200 horas de ensayo se observa oscurecimiento de la muestra, acabando de color marrén
claro.

Fin del ensayo (Figura 48).

Figura 48. Muestra 3 tras 200 horas de ensayo.

Muestra 4.

Tras 200 horas de ensayo se observa mucho oscurecimiento de la muestra, acabando de color
marrdn oscuro.

Fin del ensayo (Figura 49).

Figura 49. Muestra 4 tras 200 horas de ensayo.
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Muestra 5.

Tras 200 horas de ensayo se observa mucho oscurecimiento de la muestra, acabando de color
marrdn oscuro-grisaceo.

Fin del ensayo (Figura 50).

1 3
—
il R e

Figura 50. Muestra 5 tras 200 horas de ensayo.

Muestra 6.

Tras 200 horas de ensayo se observa oscurecimiento de la muestra, pasando de color gris a
negro.

Fin del ensayo (Figura 51).

ST L s

Figura 51. Muestra 6 tras 200 horas de ensayo.

Posteriormente se realizé una caracterizacion mediante microscopia electrénica de barrido de
las diferentes muestras después de realizar el ensayo de envejecimiento acelerado mediante
QuV.
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En la Figura 52 se muestra un monolito de cordierita tras el ensayo de envejecimiento, la
estructura no parece haber sido degradada por parte del ensayo.

Figura 52. Micrografias de un monolito de cordierita tras realizar el ensayo de envejecimiento
acelerado con lampara UV. a) x100, b) x500, c) x1000, d) x2000, e) x5000, f) x10000.
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En la Figura 53 se muestra un monolito de cordierita recubierto con RGO tras ser sometido al
ensayo de envejecimiento. Tampoco se observa degradacion aparente y se puede observar la
presencia de ldminas de RGO en la superficie de los monolitos, como por ejemplo en la Figura

53-e,f.

Figura 53. Micrografias de un monolito de cordierita + RGO tras realizar el ensayo de
envejecimiento acelerado con lampara UV. a) x100, b) x200, c) x1000, d) x2000, e) x5000, f)
x10000.
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En la Figura 54 se muestra un monolito de cordierita recubierta con una capa de TiO, obtenida
mediante sol-gel tras ser sometido al ensayo acelerado. Se puede observar la presencia del
TiO,, aunque en algunas zonas se ha producido la pérdida de este debido al ensayo acelerado y
la baja adherencia del TiO, sobre la superficie del monolito de cordierita.

4

Figura 54. Micrografias de un monolito de cordierita + TiO, obtenido mediante sol-gel tras
realizar el ensayo de envejecimiento acelerado con lampara UV. a) x100, b) x200, c) x500, d)
x1000, e) x500, f) x500.
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La Figura 55 muestra un monolito de cordierita recubierto con RGO y TiO, obtenido mediante
sol-gel después de realizar el ensayo acelerado. Al igual que en el caso anterior, se observa la
pérdida de recubrimiento de TiO, en algunas zonas.

Figura 55. Micrografias de un monolito de cordierita + RGO + TiO, obtenido mediante sol-gel
tras realizar el ensayo de envejecimiento acelerado con lampara UV. a) x100, b) x200, c) x500,
d) x1000, e) x2000, f) x20000.
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La Figura 56 muestra un monolito de cordierita recubierto con nanoparticulas de TiO,
obtenidas mediante sol-gel después de realizar el ensayo acelerado. Se puede observar la
presencia de las nanoparticulas de TiO, en algunas zonas y en otras las nanoparticulas no estdn
presentes debido a que han sido eliminadas al realizar el ensayo acelerado.

La Figura 57 muestra un monolito de cordierita recubierto con RGO y nanoparticulas de TiO,
generadas mediante sol-gel después de realizar el ensayo acelerado. Se puede observar
claramente como en algunas zonas las nanoparticulas de TiO, continlan estando presentes,
mientras que en otras se ha producido una eliminacién de las mismas debido al ensayo
acelerado.

Tras realizar los ensayos acelerados QUV se ha podido observar visualmente una degradacién
de los monolitos ensayados. La degradacion ha sido corroborada mediante la observacién de
las muestras mediante microscopia electréonica de barrido de efecto campo (FESEM). En las
micrografias se ha podido observar una pérdida del material fotocatalitico tanto en el caso del
TiO, obtenido mediante sol-gel o en el caso de recubrir el monolito mediante nanoparticulas
de TiO, obtenidas mediante sol-gel.

Por ello, se decidid incorporar el catalizador como componente de todo el monolito y no solo
como un recubrimiento.

Date 24 Hay 2019 Time 99841 ‘
D o

Figura 56. Micrografias de un monolito de cordierita + nanoparticulas de TiO, obtenidas
mediante sol-gel tras realizar el ensayo de envejecimiento acelerado con lampara UV. a) x100,
b) x200, c) x500, d) x1000.
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Figura 57. Micrografias de un monolito de cordierita + RGO + nanoparticulas de TiO2 obtenidas
mediante sol-gel tras realizar el ensayo de envejecimiento acelerado con ldmpara UV. a) x200,
b) x500, c) x2000, d) x5000, e) x10000, f) x20000.
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Por ultimo, se hizo un estudio final de degradacion frente a UV de la formulacidn base, asi
como de la formulacidon que finalmente se selecciond (ZnO AU y ZnO AlJU-2% GO) para
validarlo en la planta piloto. Para ello se utilizé una cdmara UV (SLA -DLP SD 3D) (Figura 58)
para la simulacién de la radiacidn UV y posteriormente se procedid a la medicidn del cambio
de color de la superficie de los soportes mediante un colorimetro MINOLTA (Figura 59).

\

Figura 58. Cdmara UV SLA-DLP SD 3D. Figura 59. Colorimetro MINOLTA.

Tras 132 horas de exposicion, el comportamiento fue bueno ya que la diferencia de color no
fue apreciable, por lo que se considerd que los soportes no sufrian desgaste por la radiacién
uVv.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, y tras las pruebas que se realizaron con los soportes
desarrollados de medida de la eficacia y de la estabilidad, la geometria y formulacidn
seleccionada finalmente para la validacién en la planta piloto fue la de las pastillas de ZnO
ANU-2%GO (Figura 60) frente a los monolitos ceramicos (cordierita) con recubrimiento
superficial de material fotoactivo (TiO, sol-gel/NPs con o sin RGO), ya que estas segundas
tenian un ciclo de vida mucho mas corto.

Figura 60. Detalle pastillas ZnO AlJU-2% GO.
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Tarea 6.1. Diseiio y construccion del reactor.

Se ha disefiado un reactor fotocatalitico mediante un programa de CAD. El reactor se ha
disefiado en forma modular con mdédulos independientes, de forma que se pueden construir
los mdédulos independientemente segln las necesidades de volumen de tratamiento, etc.
Inicialmente se ha construido un mddulo del reactor fotocatalitico para poder realizar los
ensayos.

Se ha elegido una longitud de onda de emisién de los LEDs de 365 nm. Los LEDs han sido
comprados en forma de tira, las tiras se muestran en la Figura 61. Cada tira LED esta
compuesta de 20 LEDs. Se ha empleado cuarzo como material por donde pasa el agua y estd
en contacto con el fotocatalizador.

Para alimentar las tiras LED se ha empleado unas fuentes de alimentacién (Figura 2).
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Figura 61. Tiras LED compradas para la construccion del reactor.
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Figura 62. Fuentes de alimentacién empleadas para iluminar los LEDs.

En la Figura 63 se muestran imdagenes de algunas tiras LED en funcionamiento.

004 005

006

Figura 63. Imagenes de algunas tiras LED empleadas en el reactor en funcionamiento.

Para el exterior del reactor se compraron tubos de cuarzo (Figura 64).
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Figura 64. Tubo de cuarzo empleado en la construccién del reactor del proyecto.

Dado que la eficiencia de los LEDs no es del 100 % se emplean disipadores de calor para evitar
que la temperatura de la placa base exceda la temperatura recomendada por el fabricante,
que es de 45°C. Adicionalmente se empled una pasta conductora térmica para conseguir una
buena conductividad térmica en el contacto entre el LED y el disipador.

Finalmente, para conseguir una buena disipacién del calor en el disipador, se emplean
ventiladores para conseguir la transferencia de calor del disipador al aire.

Los anteriores elementos son elementos comerciales. Los componentes del reactor fueron
disefiados y fabricados mediante dos subcontrataciones, una para la fabricacién de
componentes interiores del reactor y otra para la fabricacién y mecanizado de elementos
exteriores/estructurales.

Las diferentes piezas fueron modeladas mediante un programa de CAD y finalmente fabricadas
mediante fabricacion aditiva.

Con la otra subcontratacion se realizé el mecanizado de los disipadores para poder fijar los
LEDs, ventiladores y otros elementos estructurales.

Tarea 6.2. Soporte de catalizador en reactor.

Para la fijacion del catalizador en el reactor se sintetizaron unos 3 kg de ZnO recuperado con
un 2 % de o6xido de grafeno. Finalmente se obtuvieron pastillas con el fotocatalizador
sintetizado con unas dimensiones de 10 mm de didmetro x 2-3 mm de espesor como las que se
muestran en la Figura 65.
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Figura 65. Pastillas de ZnO recuperado / GO (2 %) tratadas térmicamente.

Tarea 6.3. Puesta en marcha.

La Figura 66 muestra una bolsa con unas 330 pastillas de fotocatalizador para ser montadas en
el reactor.

Figura 66. Bolsa con pastillas de fotocatalizador.

Para la puesta en marcha del reactor se conecté el reactor con la bomba de recirculaciéon y un
depdsito de agua como se muestra en la Figura 67. Para esta fase solo se probd el reactor sin
los LEDs y los disipadores, ya que solo se queria probar la estanqueidad del reactor. El agua se
inyecta por la parte inferior del reactor y va subiendo por el mismo hasta llegar a la parte
superior del reactor, donde finalmente sale hasta llegar al depdsito, donde se repite el ciclo.
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Figura 67. Montaje para la puesta en marcha del reactor.
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MONTAIJE DE LOS LEDs

Una vez comprobada la estanqueidad del sistema se procedid a realizar el montaje de los LEDs.
Para ello se extendid la pasta conductora térmica sobre la superficie del disipador donde van a
ser fijadas las tiras LED. Finalmente, los LEDS, y ventiladores fueron conectados
eléctricamente.

En la Figura 68 se muestra el reactor en funcionamiento. Donde se puede observar la emision
de luz UV.

Figura 68. Reactor fotocatalitico del proyecto FOTOGRAFENO en funcionamiento.
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Se ha procedido a realizar la recogida de muestras de aguas residuales de las empresas de los
diferentes sectores involucrados, asi como su caracterizacion. Se han realizado las primeras
pruebas de degradacion en simulador solar. Las empresas colaboradoras en el proyecto se
encuentran dentro de uno de los siguientes sectores:

e Sector cartonaje.
e Sector procesado de metales.
e Sector quimico.
e Sector aguas residuales.
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