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1. Informe sobre el estado del arte de las diferentes técnicas y
nanocompuestos para la depuracion fotocatalitica de aguas

En esta tarea se ha realizado una revision bibliografica a través de la consulta de las bases
de datos, articulos cientificos y revistas técnicas disponibles, sobre las técnicas habituales
y las mas novedosas utilizadas para la depuracion fotocatalitica de efluentes acuosos. En
esta busqueda, se ha revisado también los materiales susceptibles de ser utilizados como
fotocatalizadores y las distintas configuraciones y nanosistemas que se han utilizado para
la depuracién de aguas residuales.

1.1.1. Principios de la depuracion fotocatalitica

La falta de acceso a fuentes de agua seguras y fiables sigue siendo un problema critico
para millones de personas en todo el mundo, donde enfermedades relacionadas con la
ingesta de aguas contaminadas causa hasta a 1,8 millones de muertes al afio (WHO,
2008).

Es por esta razén que se estan desarrollando nuevas tecnologias de depuracién de aguas
sélidas, de bajo coste y energéticamente viables para que los paises en via de desarrollo
puedan acceder a ellas (Shannon et al., 2008). Una de las tecnologias que estad ganando
cada vez mas adeptos es el desarrollo de materiales a nanoescala como alternativa a los
procesos fisico-quimicos de purificacién de aguas actuales (Shannon et al., 2008; Rizzello
et al., 2014; Qu et al., 2013; Eckhardt et al., 2013; Chernousova et al., 2013; Melanie et al.,
2009)

La oxidacion fotocatalitica consiste en la destrucciéon de los contaminantes mediante el
empleo de radiacidn solar ultravioleta y catalizadores con el objeto de formar radicales
hidroxilo, los cuales posteriormente tendran un efecto oxidante sobre los contaminantes
quimicos. En este proceso la oxidacion tiene lugar directamente en la superficie de la
particula que se utiliza como catalizador o semiconductor (TiO,, entre otros), siendo la
radiacion solar la Unica fuente de energia.

La etapa inicial del proceso consiste en la generaciéon de un par electrén-hueco en las
particulas del semiconductor. Cuando un fotén con energia hv, que iguala o supera la
energia del salto de banda del semiconductor, Eg, incide sobre éste, se promueve un
electréon, e-, de la banda de valencia hacia la banda de conduccién, generdndose un
hueco, h+, en la banda de valencia. La energia de banda prohibida se define como la
diferencia energética de la banda de valencia y la banda de conduccién de un
fotocatalizador.

El proceso puede ser de dos tipos: homogéneo o heterogéneo.

En la fotocatalisis homogénea, existen los reactivos y los fotocatalizadores en la misma
fase. Los fotocatalizadores homogéneos mas cominmente usados incluyen, ozono, éxido
de metal de transicion y foto- Fenton sistemas (Fe + y Fe + / H,0,). Las especies reactivas
es el « OH que se utiliza para diferentes propdsitos. El mecanismo de la produccién de
radicales hidroxilo por el ozono puede seguir dos caminos. O 3 + hv > 0 2 + O (1D) O (1D)
+H,0 > ¢ OH + OH ¢ O (1D) + H,0 - H,0, H,0, + hv > ¢ OH + OH o,
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La fotocatalisis heterogénea tiene el catalizador en una fase diferente de los reactivos.
Este tipo de fotocatdlis es una disciplina que incluye una gran variedad de reacciones:
oxidaciones leves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrégeno, 180, - 160, y
el intercambio isotdpico de deuterio-alcano, la deposicidn de metales, la desintoxicacion
del agua, la eliminacién de contaminantes gaseosos.

Los procesos de Oxidacién avanzada tienen una aplicacién en los siguientes campos:

e Oloresy Compuestos Organicos Volatiles (COVs)
e Agua de piscina

* Desinfeccion

e Reciclado de aguas

e Aguas subterraneas

e Aguas superficiales

e Aguas residuales industriales
* Lodos industriales

e Lodos municipales

* Lixiviados

e Aguas residuales municipales
e Agua Ultrapura

Los métodos pueden usarse solos o combinados entre ellos o con métodos
convencionales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes de aire y suelos.

Como comentado, para ser eficientes estos procesos tienen que generar altas
concentraciones de radicales hidroxilo para oxidar los radicales existentes. A continuacion
se adjunta una tabla que resume este potencial de varias especies diferentes:
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Especie Potencial de Oxidacion (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxilo 2,80
Oxigeno atémico 2,42
Ozono 2,07
Perdxido de hidrogeno 1,78
Radical per hidroxilo 1,70
Permanganato 1,68
Acido hipo bromoso 1,59
Diéxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54

La radiacién solar y aplicaciones en la fotocatalisis

A partir del siglo XX las investigaciones relativas a la interaccidn de la materia con la luz se
realizan desde el punto de vista microscdpico, considerando la interaccién como un
proceso de absorcion de un fotdn que conlleva la creacidon de un par electron-hueco o la
emision o destruccion de un fotdn creando excitaciones. La materia puede interactuar con
la luz en un amplio rango de longitudes de onda y con diversos cambios en la estructura
de las moléculas. Las radiaciones cerca al espectro visible o ultravioleta (240-700 nm)
interactian con los electrones de una molécula y estas reacciones son las mas
importantes desde el punto de vista ambiental.
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La fotdlisis

Los métodos fotoliticos para la degradaciéon de contaminantes disueltos en el agua se
basan en proporcionar energia a los compuestos quimicos en forma de radiacién, que es
absorbida por las distintas moléculas para alcanzar estados excitados en el tiempo
necesario para experimentar reacciones. En presencia de radiacion ultravioleta se
produce la fotélisis de un gran nimero de compuestos organicos. El proceso tiene lugar
en el dominio del UV-C (210—- 230 nm) y se basa en la formacién de radicales C-centrados;
es decir, radicales libres.

La eficiencia del proceso depende principalmente de la capacidad de absorcién de
radiacion y de la presencia de otros compuestos que absorben la misma longitud de onda.
En los procesos de oxidacidn fotoliticos normalmente se utilizan ldmparas de mercurio de
baja presidon (254 nm, 471 KJ/mol) empleadas tanto en la desinfeccién como en la
depuracion de las aguas. Sin embargo es necesario llevarlas a longitudes de onda mas
bajas (170-200 nm), ya que llevan asociada una mayor energia (704-598 KJ/mol) y son mas
eficientes en la ruptura de los enlaces de los compuestos organicos.

La fotooxidacion

La luz promueve reacciones de oxidacidn iniciadas por la presencia de radicales libres.
Para que estos procesos se lleven a cabo es necesaria la presencia de agentes oxidantes,
los que permiten la formacién de dichos radicales, de los cuales los mas reconocidos y
utilizados son el peréxido de hidrégeno, el ozono, etc. Entre los distintos procesos de
aplicacion para el tratamiento de aguas, la combinacidn de radiacién ultravioleta y el
perdxido de hidrégeno es muy interesante cuando se desea un agua con un alto grado de
pureza. El perdxido de hidrogeno es un potente agente oxidante no selectivo y una
excelente fuente de radicales libres; es ademas un aditivo deseable ecolégicamente ya
que durante su descomposicién Unicamente se genera agua y/o oxigeno. El mecanismo
mas normalmente aceptado para la fotdlisis de H,0, es la ruptura del enlace O-O por la
accion de la luz ultravioleta. El rendimiento cuantico de este proceso es muy elevado,
formandose como maximo dos radicales hidroxilo, e invariable con la longitud de onda
aplicada.
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1.1.2.- ¢Cudles son las técnicas actuales de depuracion fotocatalitica?

Dentro de las tecnologias de oxidacién, la fotooxidacién mediante luz ultravioleta, ha
pasado de ser una investigacion basica a escala de laboratorio a un proceso industrial en
desarrollo y de grandes perspectivas en el campo de la depuracion de aguas
contaminadas por compuestos de alta toxicidad, o simplemente de dificil eliminacion por
otros procedimientos.

Estos sistemas se basan en la adicién de agentes oxidantes como perdxido de hidrégeno,
oxigeno y/o ozono a un agua iluminada mediante luz ultravioleta y con la presencia o no
de alglin agente catalitico. A pesar de que estos agentes de por si reaccionan
directamente con los contaminantes en el agua, el proceso es mucho mas eficiente al
absorber radiacion ultravioleta y generar radicales reactivos. Estos radicales constituyen
un poderoso agente oxidante que virtualmente atacard con posterioridad cualquier
compuesto organico.

Existe una variedad de estos procesos, todos pueden clasificarse en dos grandes grupos,
considerando el proceso como técnica foto-catalitica o no. A continuacién la clasificacion:

Procesos no foto-cataliticos

Procesos foto-cataliticos

Ozonizacién en medio alcalino

Fotolisis del agua en el ultravioleta (UVV)

Ozonizacién con perdxido de hidrogeno

UV/H,0,

Procesos Fenton y relacionados

UVv/0;,

Oxidacién electroquimica

Foto-Fenton y relacionados

Radiolisis y tratamiento con haces de
electrones

Fotocatalisis heterogénea

Plasma no térmico

Oxidacién en agua sub y supercritica

Descarga electrohidraulica

En el caso de los procesos fotocataliticos, las técnicas mas comunmente desarrolladas o
en fase de investigacion son las siguientes:

A. Tratamientos con agentes cataliticos en presencia de luz Ultravioleta (UVV)

Se emplea el rango espectral del ultravioleta comprendido entre los 315 y 380 nm,
alcanzado el limite del visible en algunos sistemas, lo cual permite el uso de la radiacidn
solar, a diferencia de otros procesos fotoquimicos que quedan reducidos al uso de luz
ultravioleta artificial. El catalizador puede aumentar su eficiencia en la absorcidn fotdnica
mediante la presencia de compuestos "sensibilizadores", caso de los colorantes. El propio
concepto de catalizador supone que no existe consumo del mismo y por lo tanto es
reciclable en el proceso, sin embargo, su recuperacién, en el caso de emplearse como
polvo, o la obtencidon de catalizadores soportados que no mermen sus propiedades
cataliticas, contindan siendo un reto. Como ventaja, el tratamiento fotocatalitico no
necesita de condiciones elevadas ni de presién ni de temperatura, lo que hace mas facil su
implantacion.
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B. Tratamiento con peréxido de hidrégeno (UV/H,0,)

Este proceso, que se encuentra actualmente en fase de produccidn, se basa en la
descomposicidn del perdxido de hidrégeno mediante un agente catalitico o por fotdlisis, y
presenta la ventaja de una alta eficiencia en cuanto a que necesita cortos tiempos de
residencia en el reactor. Sin embargo sus desventajas se centran en que el perdxido de
hidrégeno es producido por un limitado nimero de fabricantes y su incidencia en el coste
total de la operacion es altamente significativa. Por otra parte, la fotdlisis del perdxido de
hidrégeno esta practicamente restringida al dominio espectral del ultravioleta de longitud
de onda inferior a 280 nm y su eficiencia, por tanto, puede verse fuertemente disminuida
por el efecto filtrante de los contaminantes dispersos o disueltos. Glaze,W.; Lay, Y. y Kang,
J. (1995) han estudiado esta técnica para la oxidacién en medio acuoso del 1,2 dibromo-3-
cloropropano. Muchos catalizadores han sido desarrollados para procesos de oxidacion
mediante la descomposicion del perdoxido de hidrogeno encontrandose esta tecnologia,
actualmente, también en proceso de produccidn ya que, al igual que el anterior, presenta
una eficacia elevada. Sus inconvenientes se basan, por una parte, en el coste asociado al
perdxido y por otra a que su uso esta limitado a las aplicaciones de purificaciéon de aguas
potables.

C. Tratamientos con ozono (UV/Q;)

Otra posibilidad es la descomposicion térmica mediante ozono con las mismas
particularidades del caso anterior. Ademas, el tratamiento térmico precisa la adicién de
alcalis, lo que requiere un ajuste del pH después del tratamiento con los consiguientes
efectos negativos en la salinidad en el caso de aplicaciones de purificacidn de aguas
potables. Este proceso presenta una eficiencia intermedia.

D. Fotocatalisis con reactivo Fenton

La adicién de sales de hierro como catalizador en presencia de perdxido de hidrégeno,
conocida como reactivo Fenton, es uno de los métodos clasicos de produccion de
radicales hidroxilo resultando asi uno de los agentes oxidantes mas potentes a pH acidos
(pH 3 = 5). El hierro puede ser afiadido como sal ferrosa o férrica. Estos radicales inician
una cadena de reacciones para eliminar toda la materia oxidable.

Recientemente se ha descubierto cémo la reaccidon UV/visible acelera las reacciones
fenton (H,0,/Fe**, Fe¥), favoreciéndose asi la degradacion de contaminantes organicos,
incluidos compuestos aromdticos y alifaticos. Este reactivo presenta una mayor
efectividad a pH acido, debido a la apariciéon de hidréxidos de hierro como precipitados
coloidales a pH mayor de 3, lo cual hace necesario su separacién mediante un proceso
adicional de tipo coagulacién, sedimentacién o filtracion.

Las principales sales conocidas que son utilizadas en este proceso de oxidacién son el
floruro, bromuro y cloruro. El cloruro de hierro generalmente se encuentra hexahidratado
(FeCl3.6H,0) y en la forma de grumos amarillos. Ademas del Fe*" existen otras especies
que son fotoactivas tales como FeOH, +y Fe,(OH)," y su importancia depende del pH y de
la longitud de onda de la reaccion.
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E. Fotocatalisis heterogénea

Los procesos fotoquimicos en fase heterogénea, han sido protagonistas en los ultimos
afios de una gran cantidad de estudios e investigaciones ya que, junto a las aplicaciones
en las que demostraron desde un principio, ser eficientes como, descomposicidn del agua,
y reacciones de sintesis selectiva. Se manifestaron como excelentes catalizadores, a la
hora de la eliminacidn de diversos productos contaminantes de frecuente presencia en las
aguas.

De acuerdo al potencial de estos semiconductores para la oxidacién o reduccién del agua
se pueden dividir en tres grupos:

Reductivos: Pueden producir la reduccién del agua y generar H,, sin embargo su
potencial de oxidacién es muy débil para oxidarla, como ejemplos se tienen: CdTe,
CdSe y Si.

Redox: En este caso existe la posibilidad de oxidar y reducir el agua, como
ejemplos se tienen al CdS, SrTiOs, TiO,, ZnO, Nb,Os.

Oxidativos: Pueden producir la oxidacion del agua y generar O,, ya que la banda
de valencia esta localizada a un potencial energético suficientemente negativo.
Sin embargo el potencial de reduccién de la banda de conduccidn es insuficiente
para reducir el agua, como ejemplos se tienen al MoS,, Fe,03;, WO; y SnO,.
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Fuente: El fotocatalizador: sintesis, propiedades y limitaciones
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La fotocatdlisis heterogénea se centra en los catalizadores del grupo redox. Se han
utilizado varios calcogenuros (éxidos y sulfuros): TiO,, ZnO, Ce0,, ZrO,, Sn0,, Sh,0, CdS,
ZnS, etc. Se observa en general que los mejores desempefios fotocataliticos, con maximos
rendimientos, se obtienen siempre con didxido de titanio.

i. Fotocatdlisis heterogénea con dioxido de titanio (TiO,)

Se trata de una de las lineas de investigacion mas en auge por la efectividad y el bajo
coste del TiO,. A priori, serd una de las lineas de investigacién contempladas en el
proyecto NANOH,0 buscando como novedad objetiva su recuperabilidad y su posible
reutilizacion posterior.

Este tipo de fotocatdlisis implica la combinacién de la fotoquimica con la fotocatélisis.
Ambos, luz y catalizador, son necesarios para alcanzar o acelerar una reaccién quimica.
Asi, la fotocatalisis puede ser definida como la aceleracidon de una fotorreaccién mediante
un catalizador. En el caso de la fotocatalisis heterogénea, se emplean semiconductores
(solidos en suspensidn acuosa o gaseosa). Existen multiples de estos fotosensibilizadores
tales como: Al,0;, ZnO, Fe,0; y TiO,. Sin embargo, el mds ampliamente usado en
aplicaciones fotocataliticas es el didoxido de titanio Evonik/Degussa AEROXIDE® P25 en
forma de anatasa 99% y en forma de rutilo 1%, ya que presenta una mayor actividad
fotocatalitica, no es tdxico, es estable en soluciones acuosa y no es costoso, habiéndose
evaluado diferentes estructuras del mismo. Para el caso del TiO,, en forma de anatasa, se
somete a radiacion con una longitud de onda inferior de 400 nm, se genera un exceso de
electrones en la banda de conduccién y huecos positivos h* en la banda de valencia. En la
superficie del TiO,, los huecos reaccionan tanto con H,0 absorbida como con grupos OH
para formar radicales hidroxilo (OH-). Por su parte, los electrones en exceso de la banda
de conduccién reaccionan con el oxigeno molecular para formar radicales superdxido y
perdxido de hidrégeno.

Existen varios parametros que influyen cualitativa y cuantitativamente en el proceso de
dxido-reduccién fotocatalitico. A continuacidn se presentan los mds importantes:

* Longitud de onda e intensidad de la luz

El didxido de titanio absorbe longitudes de onda inferiores a 400 nm, que corresponden al
espectro ultravioleta. El aprovechamiento de la energia absorbida es mayor cuanto menor
es la longitud de onda empleada

e El catalizador

Cuanto mayor sea la dosis del catalizador, mayor sera en principio la eficiencia obtenida,
si bien el efecto de la turbidez ocasionada por sus particulas también aumenta,
dificultando la difusion de la luz ultravioleta. En lo que respecta a su disposicién, el
dioxido de titanio puede estar en suspension o inmovilizado
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La utilizacién de particulas de TiO, ocasiona la aparicién de soélidos suspendidos,
parametro limitado por la legislacion en materia de vertidos. Por lo tanto, es necesario
separar las particulas de TiO, de las aguas tratadas antes de su vertido o reutilizacidn,
siendo éste uno de los principales inconvenientes a la hora de aplicar esta tecnologia
debido a su reducido tamafio. Para su separacion se pueden usar técnicas de filtracion,
qgue encareceran el tratamiento. La aplicacion de técnicas de decantacion, dado el
reducido peso y tamafio de las particulas a separar, obliga a tiempos de residencia
excesivos para que el proceso resulte econédmico. Para solucionar este problema existen
dos alternativas: aumentar el tamafio de las particulas o adherirlas a soportes (vidrio,
policarbonato, estireno, etc.) de mayor tamafo para mejorar la decantacidn y evitar
utilizar el catalizador en suspension, depositandolo sobre las paredes iluminadas del
fotorreactor o sobre materiales transparentes a la radiacion.

e Efecto del oxigeno

La presencia de oxigeno es por tanto esencial para que se produzca una oxidacion
efectiva. Por otro lado, una aireacidon controlada permite la continua suspensién del
catalizador en la disolucidn, favoreciendo una degradacion mas homogénea.

* Temperaturay pH

La variacién de la temperatura no afecta significativamente la velocidad de las reacciones
fotocataliticas. Aparentemente el pH no afecta notablemente este tratamiento ya que se
han obtenido buenos resultados empleando TiO, a diferentes rangos de pH. Debe
trabajarse a un pH diferente al punto isoeléctrico para el TiO, (pH 7), donde la superficie
del dxido no esta cargada.

¢ Concentracion inicial del contaminante

Las cinéticas de degradacidon fotocatalitica siguen generalmente el mecanismo de
Langmuir- Hinshenlwod donde la velocidad de reaccidn varia proporcionalmente a la
fraccion de superficie cubierta por el sustrato:

dC KC

i P k PRyt

dt 1 KC

trric fad

Donde k es la constante de velocidad de reaccidén y K es la constante de adsorcion del
compuesto. Los valores de las constantes son influenciadas por el pH, la temperatura, el
catalizador y la intensidad de la radiaciéon ademas de las propiedades de los compuestos
involucrados.

e (Calidad del agua a tratar

La presencia de turbidez, sélidos en suspensién y materia organica e inorgdnica en el agua
a tratar pueden restar eficiencia a la oxidaciéon fotocatalitica con TiO,. La turbidez
interfiere en la interaccion de la luz ultravioleta y el catalizador, reduciendo la eficacia de
la reaccidn de destoxificacion.
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F. Oxidacién en agua sub y supercritica

La Oxidacidn con Agua Supercritica consiste en generar un sistema oxidativo altamente
eficiente, capaz de degradar diversos elementos, mediante la generacién de un fluido
supercritico donde se ha alcanzado la temperatura y presidn criticas.

El proceso consiste en mezclar agua residual y aire (agente oxidante) en condiciones
supercriticas (374 °Cy 221 bar), para generar una fase Unica donde el oxigeno penetra en
poros pequefios siendo capaz de oxidar cualquier sustancia. En este sistema se genera
ademas “in situ” radicales hidrdxilos que poseen un gran poder oxidante. Para asegurar la
degradacion completa de los elementos se complementa con uso de catalizadores.

El agua subcritica se refiere al agua cuya temperatura estd comprendida entre el punto de
ebullicién (100 °C) y la temperatura critica (374 °C) y que se mantiene liquida por efecto
de la presion. También se conoce como agua sobrecalentada y agua caliente a presion.

Muchas de las propiedades andmalas del agua se deben a enlaces de hidrégeno muy
fuertes. En una amplia gama de temperaturas de sobrecalentamiento, los enlaces de
hidrégeno se rompen, cambiando sus propiedades mdas de lo que normalmente se
esperaria mediante un aumento de temperatura por si solo. El agua se convierte de hecho
en menos polar y se comporta mas como un disolvente organico, como el metanol o el
etanol. En ella aumenta notablemente la solubilidad de los materiales organicos y gases, y
puede actuar como un disolvente, reactivo o catalizador en aplicaciones industriales y de
analisis, incluida la destilacidn, reacciones quimicas y la limpieza.

1.1.3.- Andlisis de sistemas fotocataliticos comerciales con posible
aprovechamiento a escala semi-industrial

Existen diversos proveedores que ofrecen didxido de titanio particulado, no
necesariamente manufacturado por el mismo proveedor; la siguiente tabla resume
algunas de sus propiedades. De todos ellos el Evonik/Degussa AEROXIDE® P-25 es el que
ha encontrado un uso mas extendido en fotocatalisis; puede advertirse que en general los
materiales contienen particulas muy pequefias, pero que la tendencia a la agregaciéon de
las mismas es elevada.

Diametro de particula | Didmetrode los | Area superficial por

Proveedor {(nm) agregados (nm) | unidad de masa (m2/g)
Aldrich 150 -200 300 9.6
Merck 100 -200 300 10
Fisher 100 -300 400 8.8
Auka 100 =400 370 8.2
Degussa 30-590 700 48
Homhikat B0~ 100 900 352
Kemira5-230 | = ===eeee | emeeee- 230

Fuente: El fotocatalizador: sintesis, propiedades y limitaciones
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Las aplicaciones tecnoldgicas de los catalizadores para la depuracion de las aguas suelen
ser para sistemas de filtrado, en el cual el catalizador se impregna en el soporte. Un
ejemplo es la tecnologia con “canastas” donde el TiO, se carga en una tela de fibra de
vidrio. Las canastas estan compuestas por placas metdlicas perforadas que sostienen tela
de vidrio previamente impregnada con diéxido de titanio con el objeto de proveer un
contacto controlado del agua contaminada con el fotocatalizador iluminado.

Otro ejemplo es el poner el TiO, en suspension dentro de un reactor anular el cual es
iluminado internamente usando luz ultravioleta y externamente por medio de luz directa
o dispersa. Este sistema tiene la ventaja de la doble iluminacién y se estd especialmente
indicado para separar plomo de soluciones acuosas. En casos especificos de caudales de
agua industrial la desventaja de la solucion es que después del proceso de oxidacion, el
didxido de titanio deberia ser recuperable para volver a usarse.

Por esta razdn las investigaciones sobre los sistemas industriales de tratamiento de aguas
estdn mas enfocadas a sistemas fijos (membranas, filtros, etc) impregnados con TiO, ya
que el objetivo es no perder el catalizador durante el proceso y poderlo reutilizar
reactivandolo con luz UV. Por otro lado el aspecto negativo de la impregnacién es que
solo una parte del catalizador estara en contacto con el caudal de agua a tratar. Es decir la
eficiencia del proceso de tratamiento es inferior, en término general, al de suspension.
Ultimamente la tendencia es intentar unir las ventajas de los dos procesos (eficiencia por
superficie de contacto del catalizador con el agua a tratar y la recuperabilidad e activacidn
del catalizador tras el proceso de tratamiento). Un ejemplo son algunas investigaciones
que demuestran a escala laboratorio la posibilidad de encapsular el diéxido de titanio en
vectores (por ejemplo magnéticos) con los cuales es posible recuperar el catalizador en
suspension tras su funcién y recircularlo sin necesidad de filtros, planteamiento que
pretende asimismo abordar la presente investigacién.
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1.1.4.- Desinfeccion y control microbiolégico en el tratamiento de aguas residuales

Son muchos y diversos los estudios que se estdn llevando a cabo para el tratamiento de
aguas residuales mediante el uso de nanoparticulas (NP) debido a la efectividad por la que
se caracterizan como son su especificidad, facil disolucion, elevada reactividad y una fuete
sorcidn. Otra de las ventajas que presentan es que pueden magnetizarse mediante la
resonancia de plasmones superficiales o mediante un efecto de confinamiento cudntico.

Existe un gran dilema con la desinfeccidn de aguas debido a la formacién de subproductos
téxicos como halogenados, nitrosaminas cancerigenas, etc. partir del uso del cloro o el
ozono. La desinfeccion con luz UV es una alternativa que ha sido desarrollada para evitar
este problema ya que desinfecta sin formar estos subproductos tdxicos pero requiere de
elevadas dosis para poder ser efectivo frente a determinados virus como por ejemplo los
adenovirus.

La nanotecnologia en la desinfeccién presenta un gran potencial en el control microbiano
(Li et al., 2008). De hecho, muchos nanomateriales, incluyendo nano-Ag, nano-ZnO,
nanoTiO,, nanoCe,0,, CNT, y los fullerenos, presentan propiedades antimicrobianas sin
fuertes reacciones de oxidacion, por lo que tienden a formar en menor medida
subproductos téxicos.

Nanomaterials Antimicrobial mechanisms

Nano-Ag Release of silver ions, protein damage,
suppression of DNA replication,
membrane damage

Nano-TiO; Production of ROS
Nano-Zno Release of zine ions, production of H.Os,
membrane damage

Nano-MgO Membrane damage

Nano-Ce.0, Membrane damage

nCsn ROS-independent oxidation

Fullerol and Production of ROS
aminofullerene

Carbon nanotubes Membrane damage, oxidative stress

Graphene-based Membrane damage, oxidative stress
nanomaterials

Tabla 1. Mecanismos antimicrobianos de los diferentes nanomateriales

El mecanismo antimicrobiolégico de las NP pueden ser a través de interactuar
directamente con la célula interrumpiendo la transferencia de electrones transmembrana,
interrumpiendo o penetrando en la membrana celular, oxidando componentes celulares o
produciendo productos secundarios (como especies de oxigeno reactivas o iones de
metales pesados disueltos) que causan un importante dafio celular (Ver Fig. 2).
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Fig. 2. Se muestran diferentes mecanismos antimicrobiolégicos llevados a cabo por
nanomateriales

Existen diferentes nanomateriales en el mercado con propiedades antimicrobianas como
son:

- Quitosano
- Ag

- TiO,

- ZnO

- Fullerenos

1.1.4.1. Quitosano

El quitosano (Fig. 3), obtenido a partir de la quitina de conchas de artrépodos, ha
destacado por su actividad antibacteriana, por lo que se ha aprovechado esta
caracteristica recientemente a través de NP. El quitosano a nanoescala y sus derivados
presenta propiedades antimicrobiolégicas frente bacterias, hongos y virus. Aunque parece
ser que es mas efectivo frente hongos y virus que frente bacterias (Rabea et al., 2003). El
mecanismo antimicrobiano que presenta el quitosano parece ser que se debe a que al
estar cargado positivamente puede penetrar facilmente la membrana de las células
(cargadas negativamente) disgregandolas y dafiando a la célula (Qi et al., 2004). Otro
mecanismos propuesto es que tiene la capacidad de quelar metales imprescindibles para
la actividad de determinados enzimas por lo que impide su correcto funcionamiento
(Rabea et al., 2003). En células de hongos se hipotetiza que el quitosano consigue
penetrar la pared celular consiguiendo llegar hasta el nucleo, unirse al ADN e inhibir el
proceso de transcripcion (Rabea et al., 2003)
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Fig. 3. Estructura del quitosano

1.1.4.2. Nanoparticulas de plata (NPAg)

La aplicacién de particulas de Ag (NPAg) para la purificacion de aguas a nivel
microbioldgico actualmente se esta viendo limitada por temas de dispersién y disolucion
por lo que la tecnologia estan incorporando este tipo de NP en forma de suspensiones,
matrices vy filtros (Su et al., 2009; Su et al., 2011; Dankovich et al., 2011; Alonso et al.,
2013; Park et al., 2013; Zhang et al., 2013), los cuales presentan la capacidad de reducir la
carba microbiana en 3 log en solo media hora.

Las sintesis de NPAg se obtienen a través de la reduccidn de sales de Ag con agentes como
el citrato, la glucosa o etilenglicol. Esta reaccion de reduccién puede llevarse a cabo en
agua como en solventes organicos. Durante este proceso para evitar la agregacion de las
NPAg se afiaden agentes estabilizadores (Fig. 4).

Fig. 4. Microscopia de transmisién electrénica de alta resolucion de NPAg estabilizadas. A
la izquierda NPAg después de su reduccién con citrato y estabilizadas con poli(N-
vinilpirrolidona) (PVP). A la derecha, NPAG después de ser reducidas con citrato sin
funcionalizacién adicional. Fte.: Kittler et al., 2010

Otra forma de sintetizar las NPAg es mediante una fase gaseosa (Backman et al., 2002).
Con este tipo de NP no se obtienen con una superficie funcionalizada, no son dispersables
en agua, y se encuentran de forma muy aglomerada. Su ablacién con laser se ha
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convertido en una atractiva madera de preparar dispersiones de coloidales de Ag
(Barcikowski et al., Stelzig et al.,). Otro tipo de sintesis se lleva a cabo a través de llama a
partir de la fase de gas (Loher et al., 2008).

La nanoplata ha adquirido cierta popularidad entre los consumidores. Por ejemplo,
refrigeradores, teléfonos moéviles, ropa, yesos, cepillos de dientes y cosméticos contienen
plata para obtener un efecto antibacteriano. El objetivo siempre es por la accidon
antimicrobiana que desempefia puesto que combate aquellos gérmenes que incluso han
conseguido desarrollar resistencias a antibiéticos. La funcidn antimicrobiana que presenta
se debe a que el catién de Ag presenta una elevada afinidad por el azufre y también por el
nitrégeno, por lo que tiene la capacidad de alterar los procesos bioquimicos de los seres
vivos. Ademas, puede reaccionar con grupos tiol, aminodacidos de las proteinas, con acidos
nucleicos ademas de tener la capacidad de unirse a las membranas plasmaticas de las
células. También se ha observado sus capacidad de formar especies reactivas de oxigeno
(Carlson et al., 2008), aunque este caso depende del tipo de célula que esté involucrada
(Greulich et al., 2011).

En general, las células presenta la capacidad de absorber rapidamente las NP. Las células
eucariotas pueden tomar las NPAg a través de un proceso de endocitosis y
macropinocitosis. De hecho a través de distintas técnicas de microscopia se observa como
las células envuelven las NP con una especie de corona de proteinas (Mueller et al., 2010)
que facilita una mejor interaccién con la célula.

Las propiedades fisicoquimicas juegan un papel muy importante en cuanto a la actividad
antimicrobiana de las NPAg. En general, las particulas de menos de 10 nm son mas téxicas
hacia las bacterias como Escherichia coliy Pseudomonas aeruginosa (Xu et al., 2004;
Gogoi et al., 2006). Las NPAg que se encuentran entre el rango de tamafios de 1 a 10 nm
inhibe ciertos virus uniéndose a ellos a través de una serie de glicoproteinas (Elichiguerra
et al., 2005). Ademas, las NPAg que son triangulares contienen mas planos reactivos que
los encontrados en aquellas que son esferas, barras o como iones Ag” (Pal et al., 2007).
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En el sector de la fabricacién de mobiliario las dos principales fuentes de aguas residuales
son las siguientes:

e Las aguas de las cabinas de pintura himedas.
e Las aguas generadas en la limpieza de los instrumentos de aplicacién de colas
(encoladoras a rodillos).

Figura 5.- Encoladora de tableros (Tableros Vicente Folgado)

Proceso de acabado

El proceso de pintado o barnizado en la fabricacion de muebles tiene lugar en seccién de
acabado.

Los métodos de aplicacién de la pintura sobre el mobiliario pueden ser variados (brocha,
rodillo, sistemas de rociado o aerosol, por bafio, por cortina de pintura, por rodillos, por
inmersion, electrodeposicion, etc). Cada método necesita de una pintura con diferentes
caracteristicas (viscosidad).

Cada método de aplicacién, requieren pinturas o barnices con diferente consistencia
(diferente viscosidad), pero en todos los casos, el principio es el mismo: cuando mayor sea
el contenido de polimero disuelto en la pintura o barniz, mas viscosa sera. El porcentaje
en peso del material no voldtil que se encuentra en la pintura o barniz, se denomina
contenido en sélidos. Mediante el ajuste del contenido en sdlidos se ajusta la viscosidad
gue se requiere para cada tipo de aflicciéon de la pintura o barniz.

En la practica, a nivel industrial, la aplicacién de las pinturas o barnices a los diferentes
muebles, se realiza principalmente mediante aerosol. Otros sistemas frecuentemente
utilizados sobretodo en piezas planas, son el acabado a través de cortina de pintura o a
través de rodillos.

Estos sistemas (cortina o rodillo) son sistemas con un aprovechamiento de la materia
prima (pintura) de cerca del 99 %, debido a que son sistemas donde el exceso de producto
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se recupera a través de un sistema de reutilizacién. En estos procesos no se utiliza agua.

Por tant

0, estos sistemas no generan aguas residuales.

Como se ha comentado anteriormente, la mayoria de productos del sector son acabados

(debido

a su geometria) a través de sistemas que generan aerosoles de pintura (por aire

comprimido, al vacio, atomizadores electrostaticos, etc). Estos sistemas se aplican en

cabinas

de pintura (pequefios espacios en teoria confinados, con cierta presurizacién para

evitar imperfecciones en la aplicacion de este producto). Las cabinas de pintura, son de

dos tipo

Una manera de hacer Europa

S:

Secas: se aplica el producto en frente de unas placas de cartdn (filtros de cartén)
disefiadas para recoger restos de pintura. En estas cabinas, como su nombre
indica, no se utiliza agua y por tanto no se generan aguas residuales. Estas cabinas
son las que actualmente mas se emplean en el sector por este hecho, evitando a
la empresa problemas de vertido. Sin embargo, necesitan un mantenimiento
periddico (cambio de filtros de carton) que se suele retrasar demasiado en el
tiempo, provocando obturaciones del filtro que provoca su mal funcionamiento,
aumentando las emisiones de sélidos a la atmdsfera a través de las extracciones
de la cabina de pintura.

Figura 6.- Cabina de pintura seca (Manufacturas Celda)

Hamedas: El producto es aplicado frente a una cortina de agua. Esta cortina tiene
la funcidn, al igual que en la cabina seca, de recoger restos de pintura que escapa
al producto a pintar. Tal y como su nombre indica, estas cabinas utilizan agua (en
un sistema de recirculacién en continuo) y con el tiempo, el agua de la cabina de
pintura se ha de cambiar por que puede provocar obturaciones en los sistemas de
recirculacién. La cantidad de agua media por cabina de pintura es de 3 m* y por
regla general, ésta suele ser cambiada de una a dos veces por mes (depende
mucho de las horas de trabajo que se han realizado en la cabina).
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Figura 7.- Esquema de una cabina de pintura con cortina de agua

Proceso de Encolado

Las encoladoras se utilizan principalmente en el rechapado o recubrimiento de tableros.
En el chapado, se pueden utilizar chapas naturales o sintéticas como la melamina o los
diferentes laminados (dependiendo del acabado o aplicacidn que se requiera).

Figura 8.- Chapa sintética, impresion en papel melaminado (Lamidecor) izg. y chapa
natural (furniturehomedesing.com) dcha.

Los productos utilizados son adhesivos o colas termoendurecibles basadas en la molécula
del formaldehido (urea-formaldehido, fenol-formaldehido y melamina-formaldehido).
Para que las chapas o recubrimientos se adhieran a la superficie del tablero, los adhesivos
se vierten en los rodillos de la encoladora, para que éstos se impregnen en toda su area.
Al pasar el tablero entre los rodillos, la cola va impregnando toda el area del tablero. A
continuacidn, se superpone (o coloca) la chapa sobre el tablero impregnado de cola y se
aplica una temperatura y presién durante un tiempo determinado. El tablero recubierto
con la chapa estd listo para pasar a la seccion de mecanizado, donde se mecanizara
conforme a los disefios elaborados en la oficina técnica.

Para un correcto funcionamiento de los rodillos, éstos han de ser limpiados cada vez que
se cambia de cola, o si no se cambia de cola, cada vez que se realice una parada de mas de
1 hora aproximadamente.
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Para limpiar los rodillos, se utiliza agua de abastecimiento que en ocasiones (y sobretodo
en invierno), se calienta a una temperatura ligeramente superior a los 50 °C. De esta
manera, la cola se disuelve en el agua de limpieza mas rdpido y se utiliza menos agua para
realizar la limpieza.

No todas las empresas del sector de la fabricacion de muebles, cuentan con una
encoladora en su proceso industrial, ya que el proceso de encolado es facil de
subcontratar o externalizar, pues los tableros se pueden adquirir en el mercado con las
caracteristicas deseadas y son incorporados a la linea de produccion una vez recibidos del
proveedor.

Sin embargo, el proceso de acabado, donde se utilizan las cabinas de pintura, no es facil
de deslocalizar o externalizar, pues el mueble mecanizado debe ser acabado (pintado)
antes de su montado final y distribucién. Para ello deberian de generarse una red logistica
con un sobrecoste de transporte, tiempo y gestion que no suele ser viable
econémicamente.

A continuacién se muestra la concentracion media encontrada, en estudios previos
realizados por AIDIMA, en aguas de cabina de pintura y encoladora:

Pardmetro [inicial]encoladora [inicial]cabina de pintura

pH 5,68 8,18

Conductividad (uS/cm) 2.880 1.914

Sélidos en suspensidn (ppm) 3.428 338
Fésforo total (ppm) 1,8 -

DQO (ppm) 30.275 3.122
Fenoles (ppm) 0,6 -
Formaldehido (ppm) 17.000 -

Como se puede observar, la principal fuente de contaminacién es la contaminacion
organica (DQO), que en el caso de la encoladora es bastante mas elevada que en el caso
de las cabinas de pintura. Esta proviene de los polimeros utilizados en las diferentes
materias primas (urea-formaldehido en el de las encoladoras y poliuretano o poliéster en
las cabinas de pintura). En el caso de las aguas generadas en la limpieza de las
encoladoras, la concentracion de materia organica es muy elevada y necesitarian de un
pre-tratamiento antes de aplicar un proceso de oxidacion avanzada. Dicho tratamiento
podria ser un tratamiento de evaporacion, como se ha comprobado en estudios
anteriores.

En resumen, las aguas de cabinas de pintura tienen una contaminacidn orgdnica que
puede ser tratada por procesos de oxidacién avanzada (catdlisis heterogénea con didxido
de titanio) y las aguas de encoladora (aunque no se generan en todas las empresas del
sector) también pueden ser tratadas por estos procesos siempre que se cuente
previamente con un pretratamiento (como por ejemplo, un tratamiento de evaporacion).
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Por ultimo, comentar que las aguas de la limpieza de las encoladoras tienen una elevada
concentracién de formaldehido (o fenol, si la cola es de urea-fenol), molécula que

confiere una elevada toxicidad a dichas aguas por ser una sustancia peligrosa.

El formaldehido ha sido estudiado en procesos de Oxidacion avanzada con el siguiente

mecanismo propuesto (Liu et al 2006):

HCHO + 'OH ———» 'CHO + H.0O

‘CHO + OH HCOOOH

HCHO + 'O —= HCOs

HCO_'!_ +H —— = HCOOH

HCOOOH + HCHO ——= HCOOH
“H OH

HCOOH — HCOO- — H,0 + O,
h-i

HCOO —= H' +°COy

*OH,h",[O]

Co,

Figura 9.- Mecanismo de oxidacién del formaldehido

Como se ha comentado anteriormente, otra cola utilizada es la basada en |la urea-fenol. La
mineralizacién del fenol también se ha estudiado en procesos de oxidacién avanzada a
través de catalisis heterogénea con diéxido de titanio, cuyo mecanismo también se puede

observar en la siguiente figura 9 (Guo et al, 2006):

OH QH OH OH OH
‘OH OH OH
o + + +
OH OH
(a) (k) (© (d) (&)
OH
HOOC H 4 CliHEOH OH
+ oo e OHCH + uoul + H30~< ¥
— 00K COOH CHyOH CHO
) Q) (h) (i)
- HO —_— —_— C02+H20

COCH
M

Figura 10.- mecanismo de oxidacion del fenol
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Por otro lado, en la industria del cartdon ondulado, los principales contaminantes en las
aguas residuales son colas de origen vegetal junto con tintas del proceso de acabado de
los productos segun disefio y color especificados por el cliente. Asimismo, estudios
recientes confirman que diferentes compuestos organoclorados estan presentes en la
composicion de los efluentes de blanqueamiento de la pasta celulésica, entre los cuales se
pueden citar: clorofenol, clorobenceno, cloroguaicol, dibenzofurano y dibenzodioxinas.
Este tipo de contaminacién también ha sido estudiado por diferentes autores con
rendimientos en la eliminacién del contaminante elevados (Almeida et al, 2004).

En este proyecto se estudiaran este tipo de contaminantes — formaldehido, fenoles,
clorofenoles, clorobenceno, etc — con los catalizadores (sobre todo el didxido de titanio)
suspendidos en la matriz con tamafio nanométrico (nano catdlisis heterogénea en aguas),
con el reto de poder superar uno de los mayores retos del proyecto: su recuperacion tras
el proceso de depuracion para su posterior reutilizacién.
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3. Descripcion y caracterizacion de nanoparticulas comerciales

Una vez adquiridas se ha procedido a su caracterizacion en los laboratorios de
AIDIMA. Dicha caracterizacién consiste en la realizacion de medidas de tamafio de
particula, dispersidon y potencial Z en disolucion acuosa. Las muestras también han
sido analizadas con el microscopio de fuerza atdmica (AFM).

Por otro lado, se ha realizado un estudio de la efectividad del efecto fotocatalitico de
las distintas hano- o microestructuras de dioxido de titanio, asi como un analisis de la
efectividad biocida de las NPs de Ag

Caracterizacion microscopica y de tamaifio de particula

Como se comentd en la tarea anterior, las nanoparticulas de TiO, son muy reactivas a
escala nanométrica por su elevada superficie especifica, asi como versatiles en la
capacidad de catalizar multiples reacciones de dxido reduccién sensibilizado con la luz
ultravioleta principalmente. Asi en presencia de agentes oxidantes, como el aire, es
posible oxidar todo tipo de nitrégeno amoniacal, y sustancias orgdnicas,
mineralizando los posibles contaminantes.

A continuacidn se presentan algunas caracterizaciones realizadas en AIDIMA.
ALDRICH anatasa/rutilo (80:20)%
Se comercializa en forma de dispersidn con una concentracién de 33-37 p. % en agua.

Tiene un tamafio de particula <150 nm (medidos como tamafio medio en volumen,
DLS) siendo 21 nm el tamafio de particula primaria. La suspensiéon comercial tiene un
punto de ebullicion de 100 °C, que corresponde con el del medio en que van
dispersadas.

Descripcion general.
Fase Cristalina: anatasa/rutilo (proporcién 80:20)

Se dispensa en frascos de cristal de 25, 100 g.

Las nanoparticulas son relativamente estables en suspension. Con el tiempo, por
probabilidad de encuentros entre nanoparticulas, quedan mas o menos adheridas
entre si y van aglomerando y depositandose en las paredes. Es por ello que las
nanoparticulas vienen estabilizadas comercialmente por grupos organicos, que se
adhieren mas efectivamente que las particulas entre si, y ademas producen
repulsiones entre ellas.
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Sinénimos : Titanium dioxide
Formula : OgTi
Peso molecular . 79,87 g/mol
Ingredientes peligrosos de acuerdo con el Reglamento (CE) N° 1272/2008
Componente | Clasificacion | Concentracién
[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxyl]acetic acid
No. CAS 16024-58-1 5-10%
No. CE 240-162-1

Ingrediente peligroso segun la Directiva 1999/45/CE

Componente | Clasificacién | Concentracién
[2-(2-Methoxyethoxy)ethoxy]acetic acid

No. CAS 16024-58-1 Xi, R41 5-10%

No. CE 240-162-1

Una vez adquiridas, las nanoparticulas son dispersadas en agua a una concentracion
elevada. La dispersién dindmica de luz (DLS) produce una luz dispersada dependiendo
del espacio recorrido por las particulas por difusion en el medio; siendo las mas
pequefias las que mas recorrido recorren, y presentan mayores coeficientes de
difusién. A continuacién se muestra el equipo que se estuvo empleando para realizar
dichas medidas:
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Figura 11- Equipo de medicidn de tamafios de particula por DLS

De este modo las nanoparticulas fueron caracterizadas en cuanto a su tamafio en
dispersidn, mediante DLS, tal y como se muestra a continuacion.
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Temperature (*C): 25,0 Duration Used (s): &0
Count Rate (kcps): 307 .3 Measurement Position (mm): 0,85
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 4
Diam. (nnm) % Number Width (nmj)
Z-Average (doan): 2242 Peak 1 2226 1000 9a.03
Pdl; 0,332 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,913 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Gl

Size Distribution by Mumber

Mumber (%)
Erd= =g

100 1000
Size (d.nm)

B (umber (Record 5: &ldrich Tio2) Owersize (Record 5 Aldrich Tio2)|

Figura 12.- Andlisis de tamanfio de particula de nanoparticulas de TiO, ref. Aldrich

Como se puede apreciar el tamafo medido se encuentra en el intervalo de 100 a 800
nm, con una poblacién maxima de tamafios alrededor de 200 nm. Las medias
cumplieron con la conformidad de los estandares, debido principalmente a la menor
polidispersidad encontrada de sdlo 0,332.

Asimismo se midié con microscopio de fuerza atomica (AFM), las nanoparticulas
dispersadas, depositandolas en dispersion sobre una superficie con un fondo de
rugosidad controlado y, en cualquier caso, menor al tamafio de las nanoparticulas a
medir. La superficie se desecd en condiciones suaves para posteriormente analizarse
en el AFM. EI AFM empleado no es capaz de cuantificar la fuerza atémica de forma
absoluta, pero si actuar para que siempre detecte la misma fuerza con un tiempo de
respuesta muy rapido. Asi el sensor, que consiste en una punta muy fina, de unos
pocos nandmetros, toma un primer contacto con la superficie de la muestra, toma la
fuerza dependiendo del modo que se quiera, esto es por fuerzas de repulsién
electronica o por fuerzas de atraccion de London. El cantiléver, que es como se
denomina la parte mas sensible, barre la superficie con una trayectoria muy
organizada manteniendo la fuerza con la superficie. El controlador de respuesta
corrige la posicién manteniendo la misma fuerza. Es esta correccién la que describe la
orografia a escala nanométrica de la superficie que se muestra a continuacién.

Las medidas son comparables a las obtenidas con la técnica de DLS.
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442 . 00nm

Z221.00nm

0. 00nm

Scan Distance (40.20pm)

Z Distance (442 .00nm)

Figura 13.- Imagen de microscopia AFM de nanoparticulas de TiO, ref. Aldrich

En la siguiente tabla el programa informatico que lleva incorporado el AFM, es capaz
de mostrar algunos pardmetros de relevancia y datos estadisticos.

~ Total Dbjects
fem | Aves(um?) | Perimetercu.. | Volume(um® | Heightcnm) | Radius (um) | Length (umd | width qmd | AspectRatio |

Tetal 180,95 62184 49,50 5 74e+004 7377 210.03 493,00 452,90

A, 052 280 022 25843 036 085 042 215

M. 1475 2607 415 32342 267 433 240 702

Miri 0025 016 0.008 24108 00 016 00 00

Range 14.72 2591 414 8233 257 407 240 702

St 175 373 0.43 14.03 033 074 034 127

Total Particles: 222
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En la siguiente fotografia se muestra el AFM empleado:

Figura 1.- Microscopia de Fuerza Atémica, para observacidon de nanoparticulas de
TiO, ref. Aldrich

Otra muestra caracterizada ha sido la AEROXIDE® TiO, P 25 - Didxido de titanio
hidrofilico aerosolizado (Hydrophilic Fumed Titanium Dioxide)

Actualmente contiene las nanoparticulas con mejores propiedades fotocataliticas
comerciales del mercado. El proceso requiere procesos de alta temperatura y
numerosos controles, ya que se obtiene en condiciones de atmdsferas plasma.

AIDIMA tuvo acceso a una muestra que caracterizd por microscopia electrénica de
barrido (SEM). Este equipo es capaz de magnificar detalles del orden de nandmetros o
incluso menores dependiendo del modelo. Esto es debido a la masa superior del
electron en comparacién a la del fotédn de la luz visible, llevando asociada una
longitud de onda mas pequefia y resolviendo geometrias del mismo orden. El electrén
a su vez puede focalizarse y permite visualizar su reflexién con ayuda de lentes
ficticias consistentes en campos electrénicos y magnéticos por ser portador de carga
neta y de spin a diferencia de los fotones.

Las nanoparticulas se visualizaron con el microscopio electrénico en AIDIMA con el
gue se tomo la siguiente fotografia.
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b00x
11.7 pm

Figura 15.- Microscopia electrénica de barrido SEM, para observacion de
nanoparticulas de TiO,, ref. AEROXIDE® TiO, P 25

Las nanoparticulas visualizadas tienen un tamafio inferior a 110 nm. En la siguiente
fotografia se muestra el equipo empleado para las distintas mediciones del SEM.
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Figura 16.- Equipo de microscopia electrénica de barrido SEM

Asi mismo se midid las mismas nanoparticulas comerciales con AFM en AIDIMA
depositadas sobre un portamuestras, y se obtuvieron los siguientes resultados
estadisticos mediante el programa que analiza la imagen de la muestra a
continuacién.

~ Total Objects-
ftem -d] Ares (Pm=) lF‘erimeter [pm) l Walume (um’]] Heighit (nm)] Radius (pm) l Lendth (o) | Wicith (pm] ] AzpectRatio

Total 54.32 167.00 2601 3.03e+004 2202 4593 27.93 129.00

Ay, 080 246 035 445 62 0.32 07z 041 1.90

Mol 8.67 15.53 476 549.00 2.00 384 247 9.22

Mir 0.006 0.0s0 0.003 431.15 0.0 0.080 0o 0o

Range 8.66 15.45 476 117.85 2.00 376 247 922

= ) 167 369 054 13.96 0.44 080 052 147

Total Particles: B2

31de50
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774, D6nm

387.03nm

0. 00nm

Sean Distance (20.49pm)
Z Distance (774.06nm)

Figura 17.- Microscopia AFM, para observacidn de nanoparticulas de TiO,,
ref. AEROXIDE® TiO, P 25

Un procedimiento para fijar las nanoparticulas sin modificar apreciablemente sus
caracteristicas fotocataliticas, consiste en depositarlas en un vidrio y calcinarlo a
450 °C durante menos de una hora. En este caso la medida realizada de las
nanoparticulas sobre el vidrio con AFM se corresponde mas con las del SEM. En la
siguiente tabla se muestra algunos datos estadisticos obtenidos de la fotografia de
AFM.

e Total'tlfji‘ed
tem = |  aresum® | Perimeterpmy | vomeum® [ Heighttomi | Radius qimy | Lenathiumy | width(omy | AspectRatio |

Total 13.21 7386 493 3 5024004 11.55 20.64 1335 142,80

v, ‘013 072 0.043 35230 a1 020 013 1.40

M. 353 1433 127 39671 146 198 135 £.00

Mir 0.001 0037 4565004 34082 0037 0037 00 00

Range 353 14.30 137 5579 143 194 135 £.00

st ‘046 193 047 11.01 022 035 023 0.90

Total Particles: 1D2
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487, 61nm

243.81nmm

0.00nm

Goan Distance (9.3 6pm)
2 Distance (487.61mm)

Figura 18.- Microscopia AFM, para observacidn de nanoparticulas de TiO, tras
deposiciéon y calcinacién, ref. AEROXIDE® TiO, P 25

En esta imagen se observa radios medios de tamanos de particula de 110 nm y
valores minimos de 37 nm.

En cuanto a la caracterizacion de la referencia Tecnan TiO,, fueron caracterizadas
mediante DLS en AIDIMA obteniéndose las siguientes caracteristicas, indicando que
estan bien dispersas mediante una polidispersidad medida menor. Esto indica que
cumple los criterios de medida que expone los estandares.
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Temperature (*C): 25,0 Duration Used (s): 70
Count Rate (keps): 2034 Measurement Position (mm): 0,65
Cell Description: Disposable sizing cuvette Attenuator: 3
Diam. {nm} % Number Wicth (i)
Z-Rverage (ibnm): 1557 Peak 1: 61,63 100,0 16,72
Pdl; 0,220 Peak 2: 0,000 0o 0,000
Intercept: 0,966 Peak 3: 0,000 0o 0,000
Result quality : G0
Size Distribution by Mumber

Mumber (%)

10

Size (d.nm)

100

I rumber (Recaord 57 Cxido de Titanio 11

—— Owersize (Record 57 Sxido de Titanio 1)|
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Las nanoparticulas también se analizaron con el microscopio electrdnico con el que se

obtuvieron imagenes como la siguiente:
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Lo cual tiene concordancia con los datos de DLS obtenidos para la misma dispersion.

Con las caracterizaciones microscépicas y de tamafio de particulas realizadas, AIDIMA
dispone de una base de conocimiento necesaria para futuras etapas del proyecto. A
modo de resumen, se incluye, a continuacién, alguno de los analisis realizados a
nanoparticulas de plata, 6xido de zinc, 6xido de cerio y magnetita.

En cuanto a las nanoparticulas de plata, destacar que el equipo las mide pero no
encuentra criterio de conformidad con los estandares debido a su mayor
polidispersidad.

Temperature {*Cy: 249 Duration Used (s): 80
Count Rate {kcpsy: 1621 Measurement Position (mm): 0,35
Cell Description; Disposable sizing cuvette Attenuator: 7
Diam. {nmy} % Humber Width (i}
Z-Bverage (dink 66 87 Peak 1: 1418 100.0 4,226
Pdl: 0,594 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,793 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : POOR - see result quality report

Size Distribution by Mumber

S S S S B s I ere & 111
................ 'BD

.............. . S - -

Mumber (%)
SZIEIBND

.................. .40

............ _20

] B e e e R s R RN |

100 1000 10000
Size (nm)

- (Fecord 12 Muestra &Ag21 2) = Overzize (Record 120 Muestra g2 2J|

También se caracterizaron mediante AFM. En la siguiente tabla se muestra algunos
datos estadisticos obtenidos de la imagen de AFM.
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— Total Objects
tem |  areagudy | Perimeterqmy | Vobmeqm®) |  Heioht(om) [ Radius my | Lengthqm) | width gm) | AspectRatio |
Total B.95 55.09 0.082 3480 .4 a7 1742 1043 3028
Ay, 0022 047 2 le-004 11.01 0031 0054 0033 T
M, 462 1915 0058 15.08 124 273 047 Ba4
Min 4.03e-004 0020 3.98e-008 989 oo oo oo e
Range 452 1843 0.056 516 1.24 273 047 .44
St 027 1.29 0.003 1.20 0.034 013 0.046 071
Tatal Particles: 316

Los datos muestran una ligera desviacién con los datos obtenidos mediante DLS. A
continuacién se muestra la fotografia tomada.

0.00pm

0.96pm

23.31mm

1.9.pm

Figura 20.- Microscopia AFM, para observacidn de nanoparticulas de Ag

En cuanto a las nanoparticulas de 6xido de zinc de ref. Nyacol DP5370, fueron
caracterizadas mediante DLS en AIDIMA obteniéndose las siguientes caracteristicas:
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Temperature (*Cl: 250 Duration Used {s): 70
Count Rate (kcps): 2284 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description:  Disposable sizing cuvette Attenuator: 6
Diam. (nm} % Number Wiidth (nm)
Z-Average (nmy: 2369 Peak 1: a7 100,0 20,01
Pdl: 0,282 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0963 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : Gond

Size Distribution by Mumber

r10o
r&i0
r&0

rd0

Mumber (%)
Az

r20

Size (d.nm)

I umber (Record 56 Zno MY ACOL diluido 2) ———  Oversize (Record 56 Zn0 MY ACOL dilida 2]

Y en cuanto a las nanoparticulas de 6xido de cerio de ref. Nyacol CeO,, fueron
caracterizadas mediante DLS en AIDIMA obteniéndose las siguientes caracteristicas
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Temperature (°Cy. 25,0 Duration Used (s): B0
Count Rate {(kcpsy: 413,7 Measurement Position (mm): 4,65
Cell Description: Dizposable sizing cuvette Attenuator: 5
Diam. {nm} % Number Wicdth {nm)
Z-Average (k. 20,63 Peak 1: 3,780 100,0 1,082
Pdi: 0,443 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,943 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality : oo

Size Distribution by Mumber
a5 - B p R AT ST T LR R R R o 11
2D ....... ............... ................... .................. ................... .SD
oy ; : : i T
'\:f 15 ....... .............. ................... .................. ................... _ED
[ ; : : : pl
L : : : E E
§1D ....... s (U - PR ..40
= . i i 4
5 ........................................................................... .2D
b bt +—t———+ |-++;—-E|
100 1000 10000
Size (d.nm)
N Mumber (Record 27 Ce02 MY ACOL 3) Oversize (Record 27 Ce02 NYACGL 3)|
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Que indica que las nanoparticulas estan bien estabilizadas y dispersas ya que no
supera los valores descritos por el fabricante.

También han sido caracterizadas muestras de nanoparticulas de magnetita mediante
DLS y AFM.
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Temperature {°C): 250 Duration Used (s): 70
Coumt Rate (kcps): 196,4 Measurement Position (mm}): 4,65
Cell Description:  Glass cuvette with square aperture Attenuator: 11
Diam. {nm) % Number Width {nmyj
Z-Average (amp 3572 Peak 1: 10,60 1000 3,289
Pidl: 0,478 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0831 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality © Goad

Mumber (%)

25

20

15,

10

B rumber (Record 52 Fe304_anoH20)

Size Distribution by Mumber
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100 1000 10000
Size (d.nm)
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En cambio cuando se caracterizan mediante AFM, se observa un tamafio medio
mucho mayor de acuerdo con la siguiente tabla, cuando son depositadas sobre una
superficie de rugosidad controlada.

Total Objects
tem Area (pm®) | Perimeter (um) | Wolume (pm*®) | Height (nm) | Radius (pm) | Length (pm) | ‘Wickth (pm) | AzpectRatio

Total 44399 276485 20413 B3328 269 3605 1861 3527
Ay, 2F7a 173 1276 3580 168 2.25 1.16 2.20
[LEVS 32218 1533589 148.89 46523 11.82 2089 9.53 10.00
Min n.o14 012 0.0o05 37655 012 01z on on
Ranoge 32218 15327 14988 S5 E9 11.70 20097 9.53 10,00
=t 5042 41 57 37.30 2TET 357 4.95 243 239

Tatal Particles: 16

En la siguiente fotografia se muestra el AFM obtenido cuando las nanoparticulas se
depositan en dispersién y se desecan a temperatura ambiente.
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T51.58nm

375.79nm

0. 00nm

Socan Distance (29.95pm)

Z Distance (751.58nm)

Figura 21.- Microscopia AFM, para observacidn de nanoparticulas de Fe;0,4

La gran diferencia en el tamafio entre ambas técnicas — AFM y DLS — confirma el
caracter estabilizante del medio dispersante, ya que cuando este medio dispersante
se evapora las nanoparticulas tienden a aglomerarse entre si.

Eficacia biocida de las nanoparticulas comerciales

Para llevar a cabo la determinacidn de la eficacia biocida de las NP de Ag, se llevd a
cabo un ensayo de tipo cualitativo, en el que se examina si las dos especies de hongos
de ensayo cubren o no la superficie de las probetas de madera tratadas con las NP de
Ag.

Se tomaron como soporte de madera de ensayo las especies: Fagus sylvatica (haya)
como frondosa y del pino Pinus sylvestris como conifera. Asi pues, se prepararon
probetas de (50x25x5) mm de cada una de las especies, y se trataron mediante un
proceso de acabado por pincelado con la preparacion de NP de Ag a una Uunica
concentracion (7,5 pg/ml). Tras un periodo de acondicionamiento de las probetas a
20 °C y 65 % de humedad, hasta alcanzar una masa constante, se esterilizaron en
autoclave, para ser posteriormente puestas en contacto con cada una de las dos
especies de hongos en crecimiento activo. Tras 4 semanas de incubacién en
condiciones de laboratorio (22 °C y 60 %), las probetas se examinaron visualmente
con el fin de comprobar la extension de los hongos de ensayo. La virulencia de los
hongos para validar el ensayo se lleva a cabo mediante el mismo ensayo pero con
probetas de pino y de haya sin tratar. Si el micelio de los hongos recubre la totalidad
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de la superficie de las probetas control de virulencia, se considera el ensayo validado.
Se comprueba la eficacia de la solucion de las NP de Ag con la siguiente tabla:

Evaluacion ;
ivi Extension Potencial
Efectividad tensior fungicida
micelio
Nula 0 Nula
efectividad
Escasa 75 Medlana.mente
efectivo
Mediana 75
Muy efectivo
Completa 100

*Extensidon del micelio sobre cada uno de los porcentajes del area de las
probetas

Resultados

I. Control de virulencia

Segun los resultados reflejados en la siguiente tabla, en los controles de virulencia de
los hongos el ensayo queda validado.

Especie Extension
RISES Probeta P . .
madera micelio
1 haya 100
Coniophora 2 haya 100
puteana 1 pino 100
2 pino 100
3 pino 100
Coriolus 1 pino 100
versicolor 2 bino 100
3 pino 100
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Probetas ensayo de virulencia
sometidas al hongo Coniophora
puteana en madera de haya

Probetas ensayo de virulencia
sometidas al hongo Coniophora
puteana en madera de pino

Probetas ensayo de virulencia
sometidas al hongo Coriolus
versicolor en madera de pino

1. Ensayo de eficacia fungicida

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla que se expone a continuacion. Se
observa como, en ambos casos, los hongos no llegan a recubrir por completo las
probetas de ensayo, por lo que consideramos que la solucion de NP de Ag presenta
cierta efectividad frente a estas dos especies de hongos xil6fagos. Sin embargo, se
debe mencionar, que la efectividad fungicida no es completa a la concentracién
ensayada, ya que los hongos llegan a recubrir parte de las probetas, en un 75 % en el
caso del hongo C. puteana y del 25 % en el caso de C. versicolor.
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Con los resultados obtenidos, se considera que se deberian de realizar mas ensayos
de eficacia biocida en un rango mayor de concentraciones para conseguir definir
mejor la minima concentraciéon efectiva frente al ataque de hongos de pudricién.

Especie Extension
Hongo Probeta P o
madera micelio
Coniophora 1 haya 75
puteana 2 haya 75
3 haya 75
Coriolus 1 pIno 25
versicolor 2 pino 25
3 pino 25

Probetas ensayo sometidas al
hongo Coniophora puteana en
madera de pino

Probetas ensayo sometidas al
hongo Coriolus versicolor en
madera de pino
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0 AIDIMA INFORMA N¢ 75

matnformaidigia

Desarrollo de nuevos
sistemas de
depuracion
fotocatalitica de aguas
residuales mediante la
utilizacion de
nanocompuestos
reutilizables

Los contaminantes procedentes de las aguas
municipales e industriales comnsisten en una
combinacion de materia organica e inorganica,
anaﬁ:es, grasas, sustancias touicas, ¥
microorganismos patogenos. Estos ve-rlldns sin
Ik tratamiento apropiado, pmsentm
potenciaimente un elevado peligro de infeccion y
toxicidad para la poblacion, especialmente en el
caso de los contaminantes xenobioticos [*) o
recalcitrantes donde actualmente existe un grave
problema en la eliminacion de los vertidos.

B Julian Moratalla
Dipro. de Materiales y Medio Ambiente

Ademas, en la actualidad la mayoria de los paisss
industrializados deben hacer frente a problemas
crecientes en cuanio a3 la depuracion de las aguas
potables, ya que cada vez hay mas demanda de aguas
limpias, hay mas sequias, la poblacion cece y la
normativa de salubridad es cada ver mas estricta. De
ahlhgmmﬂﬂaqmpﬁmumm
depuracion de aguas. asi como la investigacion para [
mejora de la eficiencia de las técnicas actuales
utilizadas y sus cosles asociados.

Es en aste contexio surge esie proyecio que consistird

Control de los nanofotocatalizadores

La desventasla que presentan las nanoparticulas es
que son exremadamente dificiles de netener y son
amastradas por las aguas tratadas. Por este mothvo se
estd estudiando su anclaje en lechos, soportes o
membranas, sin embargo eso condleva nomalmente
una importante disminucion  de su  actvidad
folpcatalitica inherente & la elevada relacion de
superficieivolumen, ya que esta relacion disminuye
cuando las nanoparticulas son fijadas en sopores.

Con todo esto, los objelivos gue esie proyecio
persigue, son en pamer lugar, & estudio de la acthvidad
folocatalitica de  diversas  nanoparticulas o
ManoCOMmpUestos, y en segundo lugar, analizar las
diferentes tecnicas gque se pueden uhlEarpa.ra su
recuperacion. Dichas téonicas  consisBran  en
funcionafizar las nanoparticulas con compusstos con
actividad magnética. de modo que s puedan
recuperar con la aph:am:-n de campos magnetoos.
También se seguird la estrategia de funcionalizar los
(nanojotocatalizadores de manera que se pusdan
anclar 3 una superficie deferminada y permanscer
fijos, o impregnar de nanoparticulas sustratos pomosos,
etc.

@ AIDINA - Separacion magnelica de NEnoCompUesios pars
s reufiizacion en s depurscion de aguas residusies.

Las técnicas de recuperacion desarolladas en el
proyecio deberan pemifir que los nanocompuestos
maniengan en gran medda su sctividad fotocatalitica,
presentando una superfice activa sdecusda para la

ion fotocataltica de clertos contamirantes y
una minima lixiviacion o perdida de eficacia con el

en desarrollar nuevas técnicas de depuracion tiempo de hos nanocompuesios.
fotocataliica de aguas mediante la utiizacidn de

nanomateriales reeuperi:les y reutilizables {'}Emdamaﬁoﬁwsemahsmm
basados  en con  efecto en I3 naluralkeza es poco frecuente o
fotocataliico, dentro del Programa de proyectos de !Em ﬂﬂmmmmwﬂ

+0 propia, cofinandado por & Instiuto Valencano de
Competitividad Empresaral, IVACE., y el Fondo
Europen de Desamollo Regional, FEDER.

En los dltimos afos se han llevado a cabo numerosas
investigadones en las gue s= obsarva la elevada
efectividad que ciertas nanoparticuias presentan para
la oxidacion, adsomion y  efiminadion de
contaminantes, especialments organicos, e incluso
como biocidas. Es por ello gue se espera de las
nanoparticutas un papel crucial en las futuras tecnicas
de depuracion de aguas,
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0 Flash Tecnolégico 2015. Sector Mueble, Maderas y Afines

DAIDIMA
:hiui |':._ |.:-_ ._'.-:r:_l Fazh Tecapitgicn 3516 Secioe koenie, Wiacery ¥ Affnzs

En los dltimos afios se han llevado a cabo numerosas investigaciones en las que se observa la elevada
efectividad gue diertas nanoparticulas presentan para la oxidacion, adsorcion y eliminacion de
contaminantes, especialmente organicos, & incluso como biocidas. Es por elio que se espera de las
nanaparticulas un papel crucial en las futuras técnicas de depuracion de aguas.

Los contaminantss procedentes de |as aguas municipales e industriales consisten en una combinacion de
materia organica e inorganica, aceites, grasas, sustancias toxicas, y microorganismos patbgencs. Estos
wertidos, sin un tratamiento apropiado, presentan potencialmente un elevado peligno de infeccion y
toxdcidad para la poblacion, especialmente en el caso de kos contaminanies xenobioticos o recalcitrantes?
donde aciualmentes existe un grave problema en la eliminacion de los veridos.

Ademas, la mayoria de los paises indusirislizados debe hacer frente en la actualidad a problemas
crecientes en cuanto 3 la depuracion de las aguas potables, ya que cada vez hay mas demanda de aguas
limpias, hay més sequias, la poblacién crece y |a normativa de salubridad es cada vez mas estricta,

De ahi la gran importancia que posee una comects depuracion de aguas, asi como la investigacion para la
mejora de la eficiencia de las técnicas actuales ullizadas y sus costes asodados. Es en este contexio
donde surge &l proyecic da +0, NAMOH2O, desarrcilado por A10EMA, que consiste en desamallar nuevas
técnicas de depuracion fotocatalitica de aguas mediante la utilizacién de nanomateriales recuperables y
reutilizables basados en nanoparticulas con efecto fotocatalitico. La desventaja que presenta ef uso de
nanoparticulas en la depuracion de aguas residuales es que son exremadamente dificiles de retener, y
son amastradas por las aguas tratadas. Por este motivo s esta estudiando su anclaje en lechos, soportes
o membranas. Sin embargo =so conlleva nomalments una imporiante disminucion de su actividad
fotocataliica inherenie a la elevada relacion de superficieivolumen, ya que esta relacion dsminuye
cuande las nancpartculas son fijadas en
soportes.

Las tacnicas de recuperacion desamolladas en
el proyecto deberan pemmitr gue los
nanocompuesios mantengan en gran medida
su actvidad fotocataliica. presentando una
superficie activa adecuada para la degradacion
fotocataliica de cierios contaminantes y una
minima fixiviacion o perdida de eficacia con o
tiermpao de los nanocompuestos.
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0 Cartel con informacidn sobre el proyecto en las instalaciones de AIDIMA
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0 Presentacidon del proyecto en Feria Habitat Valencia
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