NANOH20

Actividades desarrolladas 2016

N2 EXPEDIENTE: IMAMCC/2016/1
PROGRAMA: LINEA NOMINATIVA. PLAN DE ACTIVIDADES DE CARACTER
NO ECONOMICO DE AIDIMME PARA 2016

Breve descripcion:

Recopilacion de los principales resultados obtenidos durante el ano 2016 en el
proyecto “Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas
residuales mediante la utilizacién de nanocompuestos reutilizables”

Realizado por:
=

AIDIMME

INSTITUTO TECNOLOGICO

METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE Y AFINES

VALENC'ANA INSTITUTO VALENCIANO DE

COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

B e %GENERAUTAT iVACE
\

Una manera de hacer Europa

01/01/2016




NANOH,O0 - Actividades desarrolladas 2016

indice

1. Informe sobre la sintesis y caracterizacion de nanocompuestos............cceevrneees 3
1.1. Sintesis de nanoparticulas
1.2. Sintesis de nanocompuestos
1.3. Preparacion de microrreactores

1.4. Caracterizacion de las sintesis realizadas

2. Estudio de los procedimientos de medida que se utilizaran para determinar la
efectividad de las nanoparticulas seleccionadas.........ccccceecueeveecrrneecneecncnencenncseccencseenns 34
3. Resumen de difusion realizada en el proyecto durante el afo 2016................ 45
UNION EUROPEA o9 ® / 2deb59
Desaroll Hegora S UENERALITAT - VACE
CIANA INSTITUTO VALENCIANO DE
\\\ VALEN COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

Una manera de hacer Europa



NANOH,O0 - Actividades desarrolladas 2016

1. Informe sobre la sintesis y caracterizacion de nanocompuestos

Con la ejecucién de este paquete de trabajo se ha desarrollado los métodos de sintesis de
nanoparticulas y de nanocompuestos, y se han llevado a cabo las sintesis en los laboratorios de
AIDIMME. Estos compuestos se han caracterizado fisico—quimicamente, por microscopia
electrénica SEM vy, en algunos casos, se ha evaluado la eficacia biocida.

1.1. Sintesis de Nanoparticulas

En la siguiente tabla se muestra las cantidades y caracteristicas de los reactivos empleados.

Medido PM wp | O [T U] i R
kg/L | tracion | (mp) (g) (mL)
FeCl,-4H,0 198,81 63,00 | Sdlido Puro 3,996 10,0
FeCl;-6H,0 270,30 99,80 | Sdlido Puro 6,774 25,0
CLO?,RﬂI!IDDORICO 36,46 37,00 | 1,190 |2,006M| 8,30 9,877 50,0
AMONIACO 17,03 29,00 | 0,897 |0,703M| 2,30 2,06 50,0

Se tomé 1,0 mL de la disolucién de FeCl, y 4,0 mL de la disolucién de FeCl; anteriormente
preparadas. Ambas disoluciones se afadieron gota a gota por medio de sendas jeringas al
matraz esférico que contuvo 50 mL de NH; acuoso 0,7 M, manteniendo una agitacion
magnética vigorosa y flujo de nitrégeno (ausencia de oxigeno). De inmediato se formd un
precipitado negro correspondiente a la magnetita. Se dejo agitando durante 20 minutos y
después se mantuvo en reposo durante al menos otros 20 minutos.
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Imagen 1 — Reactor sellado y lleno de nitrégeno gas con el medio de reaccion de sintesis. Por los extremos se
adiciona las disoluciones acidas de férrico y ferroso gota a gota.

Se realizé la decantacidon magnética de la disolucidn resultante, eliminando el precipitado con
el objeto de obtener una menor variabilidad de los tamafios de particula.

Size (d.n... % Number: St Dev (d....

Z-Average (d.nm): 35 41 Peak 1: 15,48 100,0 5,254
Pdl: 0,234 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0959 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Number
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Grafica 2. Medida de la distribucion y tamaiio de la dispersion de nanoparticulas de Fe;0, con DLS mediante Z-
sizer de Malvern. Tamaio en nimero mas probable 15,5 nm.

Adicionalmente, se hizo la sintesis propuesta por Chen, Qian y Wei publicada en Journal of
Material Science (2010) 45:6018—-6024.
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En la siguiente tabla se muestran las proporciones y reactivos para la sintesis:

D _ \Y) Volumen
Medido PM R% Concen Masa
kg/L | tracion | (mp) (g) (mL)

FeCl,-4H,0 19881 [63,00 |Sélido |Puro 0,040 |40,0

15,5
PEG 4000 4000 - ; Puro 355 ‘

(H,0)

2.5

Agua 3401  [3000 |- 0,06% ; 12,0
oxigenada 1250,0
NaOH 40,00 100,00 |Sélido [3,00M |- 6,0 50,0

El método de sintesis es el que se describe a continuacidn: se le aplica ultrasonidos en un bafno
a 35,5 g PEG y 15 mL H,0 en un matraz redondo de tres bocas. Posteriormente se calentd a
reflujo con agitacién vigorosa mientras se anadia 40 mL de agua al 1% de FeCl, gota a gota en
atmodsfera inerte de nitrégeno. Cuando la disolucidn tuvo un aspecto homogéneo se anadié,
gota a gota, 12,0 mL de agua oxigenada al 0,06%. Se ajusté el pH con una disolucién NaOH 3M
hasta pH=13.

Imagen 3. Comprobaciéon del pH=13, banda indicadora.

Se prosiguid la sintesis a 55 °C durante 3 horas.
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Imagen 4. Disolucion PEG con sal ferrosa, adicion de agua oxigenada.

El fluido magnético se precipitd y se separd con un imdan de neodimio. La dispersion se lavd y
separd una vez cada 4 horas con agua desionizada hasta conseguir agua de lavado neutra.
Finalmente las nanoparticulas fueron redispersadas en 25 mL de agua desionizada
consiguiendo una concentracién de 0,039 g/L.

En la siguiente grafica se muestra la caracterizacién mediante DLS de las nanoparticulas de
magnetita con el equipo Z-sizer de Malvern.

Size (d.n... % Number: $t Dev (d....
Z-Average (d.nm): 6400 Peak 1: 38,28 99,7 6,169
Pdl: 0,566 Peak 2: 436,2 0,3 93,18
Intercept: 0,969 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Number
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Grafica 5. Medida de la distribucion y tamaiio de la dispersion de nanoparticulas de Fe;0, con DLS mediante Z-
sizer de Malvern. Tamafio en nimero mas probable 38,3 nm.
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SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE PLATA

Se afiadié 30 mL de una disolucién de borohidruro sédico (NaBH,) de concentracion 0,002 M,
en un erlenmeyer. Asimismo para la agitacion se introdujo una barra magnética. Todo el
sistema se sumergié en un bafio de hielo sobre un agitador magnético y la disolucién se enfrid
durante 20 minutos con agitacién constante.

A continuacién se afiaden 2 mL de nitrato de plata (AgNO;) al 0,001 M gota a gota en la
disolucién de borohidruro bajo agitacidon constante y refrigeracién. La agitacién termina tan
pronto como se haya afiadido todo el nitrato de plata.

Se midieron las nanoparticulas obtenidas en dispersién acuosa. En la siguiente grafica se
muestra la dispersién de tamafios en fraccion volumen en forma de histograma y curva
acumulada.

Size (d.n... % Number: St Dev (d....
Z-Average (d.nm): 89,17 Peak 1: 2,072 100,0 0,4710
Pdl: 0,151 Peak 2: 8,347 0,0 1,987
Intercept: 0,795 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Refer to quality report
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Grafica 6. Medida de la distribucién y tamano de la dispersion de nanoparticulas de plata con DLS mediante Z-
sizer de Malvern. Tamaifo en nimero mas probable 2,1 nm.

UNION EUROPEA o ° / 7 de 59
i ) o GENERALITAT - IVACE

COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

\\\ VAI_ENC| ANA INSTITUTO VALENCIANO DE

Una manera de hacer Europa



NANOH,0 - Actividades desarrolladas 2016

Imagen 7. Color amarillo, caracteristico del plasmoén electrénico de la superficie confinada de las nanoparticulas
de plata resultantes.

SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ANATASA TiO,

Sintesis con precursor de tetraisopropilato de titanio

Para la sintesis de nanoparticulas de 6xido de titanio se siguieron las directrices de la siguiente
publicacion: Tung WS, Daoud WA (2008) J Colloid Interface Sci 326:283.

En la siguiente tabla se muestran las proporciones y reactivos necesarios para la sintesis de un
gramo de dispersién de nanoparticulas:

Mezcla
PM R% |Dkg/L|C (mol/L)|C (%) | Masa (g)

V (mL) | Masa (g)

TETRAISOPROPILATO

284,25 | 97,00 | 0,965 Puro 5,0 | 0,05155 | 0,05340 | 0,05155
DE TITANIO

ACIDO CLORHIDRICO | 36,46 |100,00 | 1,006 | 0,5000 1,4 | 0,01400 | 0,76796| 0,77257

ACIDO ACETICO 60,05 | 96,00 | 1,060 Puro 5,0 | 0,05208 | 0,04914 | 0,05208

AGUA DESTILADA 0,995 Puro 88,6 | 0,88600 | 0,12879 | 0,12808

Se mezclan todos los reactivos afiadiendo en ultima instancia el tetraisopropilato de titanio, y
se lleva a agitacion constante a 60 °C. En estas condiciones se produce una hidrélisis
controlada que da paso a las nanoparticulas de éxido de titanio.

El reactor fue encamisado en una pieza metalica que se mueve con la base de la placa
calefactora. En la siguiente figura se muestra el recipiente de reaccién.
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Imagen 8. Nanoparticulas de 6xido de titanio después de dos horas de agitacion a 60 °C.

En la siguiente grafica se muestra la caracterizacién mediante DLS de las nanoparticulas de
Oxido de titanio en el equipo Z-sizer de Malvern.

Size (d.n... % Number: St Dev (d....
Z-Average (d.nm): 50,95 Peak 1: 9,840 100,0 3,059
Pdl: 0,431 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,948 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good
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Grafica 9. Medida de la distribucion y tamaio de la dispersiéon de nanoparticulas de TiO, con DLS mediante Z-
sizer de Malvern. Tamafio en niumero mas probable 9,8 nm.
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Sintesis con precursor de isopropdxido de titanio

En este caso se procedid como en el caso anterior, pero empleando isopropdéxido de titanio en
lugar de tetraisopropilato de titanio. Se aumentd la cantidad de este compuesto frente al
anterior con el objetivo de obtener un mayor rendimiento. En la siguiente tabla se muestran
las cantidades empleadas modificando la sintesis publicada en Tung WS, Daoud WA (2008) J
Colloid Interface Sci 326:283.

Mezcla
PM R% |[Dkg/L|C (mol/L)|C (%) |Masa (g)

V (mL) | Masa (g)

ISOPROPOXIDO
284,25 | 97,00 | 0,965 Puro 5,0 | 0,21000 | 0,21797 | 0,21034
DE TITANIO

ACIDO CLORHIDRICO | 36,46 |100,00| 1,006 | 0,5000 | 1,4 | 0,01400 |0,76796 | 0,77257

ACIDO ACETICO 60,05 | 96,00 | 1,060 Puro 5,0 ] 0,05208 | 0,04914 | 0,05208

AGUA DESTILADA 0,995 Puro 88,6 | 0,88600 |0,12879 | 0,12808

Se actud de la misma forma que se describe en el apartado anterior, se llevé la mezcla a 60 °C
con agitacion vigorosa durante una hora.

En la siguiente Grafica 10, se muestra que la dispersion de nanoparticulas obtenidas es mas
ancha, comprendiendo mds tamafios. Esto estaria dentro del objetivo de este estudio, ya que
como se sabe, la absorbancia de luz depende del tamafo de nanoparticulas, siendo este caso
mejor para fuentes de luz no tan monocromaticas, como la que se ha empleado en una
segunda propuesta, con una amplitud de longitudes de onda de hasta 40 nm.
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Size (d.nm): % Volume: StDev (d.nm):

Z-Average (d.nm): 31,09 Peak 1: 2209 323 10,14
Pdl: 0251 Peak2: 77231 67 B 1,794
Intercept: 0960 Peak3: 5175 0,0 7791
Result quality Good
Size Distribution by Volume
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Grafica 10. Medida de la distribucion y tamaiio de la dispersion de nanoparticulas de TiO, con DLS mediante Z-
sizer de Malvern. Tamaifo en nimero mas probable 7,2 nm, aunque se obtiene otro tipo de nanoparticulas con
una frecuencia también elevada de 22,1 nm.

Sintesis por molienda

A continuacidn se detalla como se realizd la sintesis de nanoparticulas de TiO, por molienda,
las cuales posteriormente se emplearon para la preparacién de microrreactores. Es un proceso
mecanico en que el 6xido de titanio comercial de tamafio micrométrico se somete, en
condiciones cinéticas, a un medio mas duro, como es el ZrO,-Y,03 milimétrico.

Se emplearon microparticulas de dxido de titanio, adquiridas comercialmente para disminuir
su tamanfio y aumentar la superficie especifica (drea BET), y con ello, su actividad fotocatalitica.

Para ello se empled un método de los denominados top-down o fisicos, mediante el empleo de
un molino de bolas de 0,5 mm de dxido de circonio estabilizado con ytrio, que se disponen en
un almirez de acero reforzado en su parte interior con carburo de wolframio.

Tras realizar varias pruebas para ajustar el método, se parte de una mezcla de 500 g de perlas,
a las que se afiaden 100 g de material micrométrico y 10 mL de agua destilada. Se muele la
mezcla haciendo rotar el almirez a 600 rpm durante 50 minutos.

El producto obtenido tiene un aspecto pastoso y lechoso antes de la adicién de 100 mL de
agua destilada para su estabilizacion.

En la siguiente figura se muestra la caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas mediante
DLS medido con el equipo Nano Z-sizer.

- ENld()NE EUROCF;EA o9 ° / 11 de 59
D%rs\a(r,rolrg%):;o:al 5@ GENERAUTAT I\ AC E
\\\ VALENCIANA INSTITUTO VALENCIANO DE

Una manera de hacer Europa COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL



NANOH,O0 - Actividades desarrolladas 2016

Size (d.n... % Number: St Dev (d....
Z-Average (d.nm): 2032 Peak 1: 174,9 100,0 59,76
Pdl: 0,211 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,903 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Number
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Grafica 11. Dispersion de tamafios en nimero de particulas medidas con el Nano Z-Sizer.
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1.2. Sintesis de nanocompuestos

Durante la ejecucién de esta tarea se ha procedido a la sintesis de nanocompuestos que
incluyan un nucleo magnético, ya que el objetivo es que sean fotoactivos y recuperables para
su posterior reutilizacion.

SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS CON NUCLEO DE MAGNETITA Y RECUBRIMIENTO DE
ANATASA

A.  SINTESIS DE Fe;0,@TiO, MEDIANTE EL METODO DE CHEN, QIAN Y WEI.

Este método consiste en la oxidacidn acida y co-precipitacion (sol-acido) descrito en el articulo
cientifico de J. Chen, Y. Qian y X. Wei [Journal Material Science 45 (2010) 6018-6024]

Inicialmente se hace la sintesis del nldcleo magnético. La sintesis de la magnetita comprende
varios componentes que acondicionan el medio de reaccion.

Cantidad
experimental
PEG-4000 355¢g
H,O (destilada) 15 mL

Se agita vigorosamente ambas sustancias en un matraz redondo de tres bocas y se lleva a una
temperatura de 52 °C con un bafio de agua, con agitacion constante bajo atmaésfera inerte de
nitrégeno.

En primer lugar, se prepard una disolucion de 0,1 g de FeCl,-4H,0 disueltos en 40 g de H,0 en
un vaso de precipitados afiadiéndose gota a gota al matraz de triple boca.

Cuando la disolucion tuvo aspecto homogéneo se afiadieron 12 mL de la disolucidon de agua
oxigenada 0,06 %, ajustandose el pH a 11-13 con la ayuda de una disolucién de NaOH 3M

Se agitd durante 3 horas y 55 °C. Después se trasvasd a un vaso de precipitados donde se
realizd la decantacion magnética. Una vez se dispuso de los nucleos magnéticos, se continud
con la sintesis del nanocompuesto TiO,/Fe;0,, en la que se produce un anclaje de las
estructuras cristalinas de anatasa sobre las nanoparticulas de magnetita.

Para la sintesis del nanocompuesto Fe;0,@TiO, se calculd previamente los componentes de
los productos a preparar, mezclando ambos componentes hasta disolucion homogénea con un
agitador magnético.

Posteriormente se afadieron 20 mL de 4cido nitrico 1M, y se ajusto el pH a 1,5 empleando una
disolucién de hidréxido sdédico 1M. A dicha disolucién resultante se afiadié la magnetita y se
agité durante 3 horas vigorosamente a 100 °C. Como resultado se obtuvo una pasta de
nanoparticulas de color marrén como se observa en la Figura 12.
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Imagen 12. Nanocompuesto obtenido del recubrimiento de nanoparticulas de magnetita.

Finalmente se desecd y posteriormente se redisperso la cantidad deseada en el medio para
fotocatdlisis.

La caracterizacion de las nanoparticulas mediante dispersién dindmica de luz DLS lleva al
siguiente grafico:

Size (d.n... % Number: St Dev (d....

Z-Average (d.nm): 606,2 Peak 1: 102,7 96,9 31,48
Pdl: 0,727 Peak 2: 739,7 3.1 2395
Intercept: 0,940 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Number
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Grafica 13. Dispersién de tamaiio en nimero obtenido de una suspension de nanocompuestos Fe;0,@TiO,. El
tamano de las nanoparticulas compuestas mas numeroso es de 103 nm.
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En la siguiente fotografia se muestra el tamano de los nanocompuestos mediante microscopia
SEM del catalizador Fe;0,/TiO,.

e

10um

De acuerdo con la fotografia SEM tomada, las nanoparticulas se encuentran en mayor
proporcién entre los 100 nm a 300 nm, que tiene concordancia con el resultado de DLS de la
anterior figura.

B. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE TiO,/SiO,/Fe;0, POR EL METODO DE CO-
PRECIPITACION (SOL-GEL)

A continuacién se describe la sintesis del nanocompuesto Fe;0,@SiO,@TiO,. Esta sintesis se
propone debido a que el recubrimiento de anatasa puede interaccionar con el tiempo con el
nucleo de magnetita eliminando las propiedades magnéticas que hacen factible Ia
recuperacion y reutilizacion. Mediante la intercalacién de una capa de SiO, se evita el
fendmeno de oxidacién de la magnetita.

- tFJNld()NE EURO:EA 59 ° / 15 de 59
D%rs‘a(r’rol:g??p:gc?o:al 5@ GENERAUTAT I\ AC E
\\\ VALENCIANA INSTITUTO VALENCIANO DE

Una manera de hacer Europa COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL



NANOH,0 - Actividades desarrolladas 2016

Esta sintesis estd basada en la separata de P.M. Alvarez y col. publicada en: [Applied Catalysis
B: Environmental 100 (2010) 338-345].

SINTESIS DE NANOPARTICULAS de Fe;0, del niicleo por el método de co-precipitacién

Para la sintesis de la magnetita se calcula previamente las cantidades necesarias de los
reactivos de partida. Para la sintesis en primer lugar, se preparan, por un lado 3,9788 g de
FeCl,-4H,0 disueltos en 10 mL de HCI 2 M en un vaso de precipitados. En otro vaso se prepara
una disolucion de 6,7868 g del FeCl;-6H,0 disueltos en 25 mL de HCl 2 M. Las condiciones
acidas previenen la formacién de hidrdxidos de hierro.

De ambas disoluciones de hierro con 4cido, se toma 1 mL de la disolucién de FeCl, y 4 mL de la
disolucién de FeCl; en dos jeringas independientes. Ambas disoluciones se afladen gota a gota
por medio de jeringas a un matraz esférico que contiene 50 mL de NH; acuoso 0,7 M,
manteniendo una agitacién magnética vigorosa y flujo de N, en el sistema (ausencia de 0,).

En la siguiente figura se puede observar el procedimiento de mezcla, el guante de nitrilo azul
sirve para ejercer una sobrepresion que evite la entrada de oxigeno en el medio de reaccion.

Imagen 14. Sintesis de magnetita (Fe;0,) en atmdsfera de N, a Tamb.

Conforme se va adicionando gradualmente las disoluciones de FeCl, y FeCl; al matraz con el
amoniaco acuoso se forma un precipitado negro que corresponde con la magnetita que se esta
generando.

Seguidamente, se procede a la decantacidn magnética de la disolucién resultante con un iman.
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Imagen 15. Decantacién magnética por efecto NPs magnetita-iman y resultado del liquido sobrenadante
(transparente).

Nanocompuesto SiO,/Fe;0,

Se comienza la sintesis dispersando, con ayuda del equipo de ultrasonidos, una cantidad de
magnetita desecada en 125 mL de n-propanol durante 19 min.

Posteriormente se afiade a lo anterior 126 mL de agua destilada, 117 mL de n-propanol, 12,5
mL de NH,OH y 300 uL de TEOS (fuente de silice), sonicando todo durante 60 min.

Por ultimo, para asegurar una buena hidrélisis del TEOS bajos condiciones alcalinas, dejamos
sonicando en el bafio ultrasonidos durante 3 h.

Nanocompuesto TiO,/SiO,/Fe;0,

Para la incorporacién del titanio al catalizador, se afiade una cantidad de TISOP (fuente de Ti),
a la mezcla de la reaccidn final del dia anterior, sonicando todo durante 3 h, (T < 35 °C).

Las particulas cataliticas resultantes se separan magnéticamente, y se realizan 3 lavados con
etanol, 20-25 mL. En la siguiente figura podemos ver el efecto magnético de dichas
nanoparticulas en la pared del vaso.

Imagen 16. Efecto magnético NPs TiO,/SiO,/Fe;0, con iman en las paredes del vaso precipitados.
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Imagen 17. Evolucién-decantacién magnética NPs TiO,/Si0,/Fe;0, con iman y liquido sobrenadante, n-propanol
(todavia con algo de turbidez por particulas dispersas).

En la siguiente figura se muestra la caracterizacidon del nanocompuesto mediante dispersidon
dindmica de luz, DLS.

Size (d.n... % Number: $t Dev (d....
Z-Average (d.nm): 2140 Peak 1: 1335 13,2 3453
Pdl: 0,498 Peak 2: 1871 86,7 37,36
Intercept: 0,929 Peak 3: 5590 0,1 579,8

Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Number

—~100
+80

+60

Number (Percent)
2ZISIoAD

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Number (Record 52: Fe304@Si02@TiO2 A[varez 1)
Oversize (Record 52: Fe304@SiO2@TiO2 Alvarez 1)

Grafica 18. Dispersion de tamafios en cantidad de particulas medidas con el Nano Z-sizer. El tamafio con mayor
frecuencia de particulas corresponde con 187 nm.

En la siguiente fotografia se muestra la microscopia SEM obtenida de este nanocompuesto:
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De acuerdo con la fotografia SEM, las nanoparticulas Fe;0,/SiO,/TiO, estan mayoritariamente
comprendidas en tamaifio entre 4 y 17 micras, que coincide parcialmente con la tabla
estadistica obtenida de DLS anterior.

SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS DE Ag/Fe;0,

Esta sintesis esta basada en la publicacion de M. Mandal y col. en la revista cientifica [Journal
of Colloid and Interface Science 286 (2005) 187-194]

Se emplea como nucleo la misma sintesis de magnetita llevada a cabo para el anterior
nanocompuesto, verificando que después de los lavados no queda restos de cloruros. Para ello
se lavd con agua destilada hasta eliminar todo resto detectable de cloruros en un volumen
final de 20 mL.

Aproximadamente la mitad de magnetita recuperada de la sintesis se llevé a una proporciéon
molar de 2:1 frente a Ag,S0,. Esto corresponde la siguiente ecuacién de reduccion de la plata
gue se deposita sobre la magnetita.
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Figura 19. Estequiometria de la sintesis del recubrimiento de plata.

Se sonicé la mezcla durante 15 minutos y posteriormente se calenté en bafio de agua durante
una hora.

Al final se observé una suspensién de nanoparticulas de color marrén rojizo. Se decantd con un
campo magnético constante de un imdan de neodimio y realizando lavados con agua destilada.

La caracterizacion mediante dispersion de luz dinamica se realizé6 con el NANO Z-SIZER de
Malvern Instruments. En la siguiente figura se muestra los resultados.

Results
Size {d.n... % Number: St Dev (d....
Z-Average {(d.nm): 6526 Peak 1: 5385 20,7 653,8
Pdl: 0,240 Peak 2: 7247 793 1239
Intercept: 0,439 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Refer to quality report

Size Distribution by Number
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Grafica 20. Dispersion del tamafio en nimero de las particulas de nanocompuesto de Fe;0,@Ag. El tamafio mas
frecuente en nimero de nanoparticulas corresponde con 725 nm.

Como se puede apreciar el recubrimiento de plata incrementa considerablemente el tamafiio
del nanocompuesto.

- ENld()NE EURO:EA 59 ° / 20 de 59
D%rs‘a(r’rolrg??p:;io:al m GENERAUTAT I\ AC E
\\\ VALENCIANA INSTITUTO VALENCIANO DE

Una manera de hacer Europa COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL



NANOH,O0 - Actividades desarrolladas 2016

SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS DE Ag/TiO,/SiO,/Fe;0,

Basado en la publicacién de M. Mandal y col. en la revista cientifica [Journal of Colloid and
Interface Science 286 (2005) 187-194] y tomando como base la sintesis realizada para el
nucleo Ti0,/Si0,/Fe;0, mediante Alvarez y col. descrita anteriormente.

El procedimiento es el siguiente: se redispersa en 20 mL una cantidad conocida del sdélido
obtenido de la sintesis de Alvarez (TiO,/SiO,/Fe;0,). En este caso se emplearon 0,2312 gramos.

Se afiade una proporcién frente a Ag,SO,. Esto corresponde con la descripcién de Mandal y
col. considerando el ndcleo compuesto por sélo magnetita.

Se sonica la mezcla durante 15 minutos y posteriormente se calienta en un bafo de agua
durante una hora con agitacién constante.

Al final se observa una suspension de nanoparticulas de color marrén rojizo analoga a la
anterior. Se decantan con el campo magnético constante de un iman de neodimio y realizando
lavados con agua destilada.

En la siguiente figura se muestra la caracterizacidn mediante dispersidn dindmica de luz
realizada con el instrumento NANO Z-SIZER de Malvern Instruments.

Results
Size (d.n... % Number: St Dev (d....
Z-Average (d.nm): 1627 Peak 1: 1274 100,0 8383
Pdl: 0,259 Peak 2: 0.000 0,0 0,000
Intercept: 0,821 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Result quality Good

Size Distribution by Mumber

Mumber (Parcent)
B2I513A0

Size (d.nm)

P Number (Record 12 Fe204@SI02@TIO2Aq)
Oversize (Record 12: FelO4@Si02@TIC2Ag)

Grafica 21. Determinacion de la dispersion de tamafo de particula en nimero para el nanocompuesto
Fe;0,@Si0,@TiO,@Ag. El tamaio alrededor del que se engloba el mayor niimero de particulas corresponde a
1274 nm.
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Como se puede apreciar de un tamano original de particula para el nicleo de 138 nm, ahora
con una capa de plata, el tamafio se incrementa considerablemente al igual que pasd con la
sintesis de Fe;0,@Ag a partir de nanomagnetita.

1.3. Preparacion de microrreactores

Durante la ejecucién de esta tarea se ha llevado a cabo la preparacién de microrreactores
basados en un fototocatalizador nanoparticulado.

La ventaja que puede suponer fijar nanoparticulas fotocataliticas en microporos de un material
ceramico, es que el régimen del fluido es diferente al de los reactores convencionales. El fluido
en régimen laminar genera en la superficie remolinos en los microporos y con ello se mejora
los procesos de intercambio de materia. En nuestro caso la cantidad de contaminante que
puede entrar en contacto con el fotocatalizador repartido en los microporos puede ser mayor
dependiendo de la cantidad de anatasa fijada en el soporte microporoso.

EXPERIMENTOS INICIALES DE PUESTA A PUNTO DEL MICRORREACTOR

A. CONTAMINANTE 1: FORMALDEHIDO.

Partiendo de la experiencia y material de que se dispone, se realiz6 una primera
fotodegradacién de formaldehido con Aeroxide® P25 (TiO,), fijado sobre la cara interna de una
arcilla fraguada en forma de tubo de marco cuadrado.

Una suspension de nanoparticulas P25 de concentracion 100 mg/L se introdujo en el tubo
arcilloso tapando una cara del tubo y sonicando el sistema durante media hora.
Posteriormente, para asegurar la fijacién del catalizador en las paredes internas del canal, se
llevé el material a calcinacién a 400 °C durante una hora.

El montaje experimental del microrreactor para la reaccién de fotodegradacidn se muestra en
la siguiente figura:
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Imagen 22. Esquema del montaje experimental del microrreactor ceramico poroso.

La lampara UV se posiciond en el hueco del canal del ladrillo impregnado de P25 dentro de un
recipiente en el que se pone el agua residual con el contaminante en agitacién vigorosa.

Los resultados de la fotodegradacién del formaldehido no fueron muy satisfactorios, debido a
que no se obtuvieron diferencias en las concentraciones de dicho contaminante entre la
fotolisis y la fotocatalisis en cada instante del tiempo. Los valores de absorbancia a 412 nm se
mantuvieron aproximadamente en igual valor, no se observaron cambios. Por lo tanto, se llega
a la conclusién de que el catalizador P25 (TiO,) no quedd bien impregnado en las paredes del
ladrillo microporoso no mejorando con ello la fotodegradacién y por ello se tiene que mejorar
esta etapa o procedimiento experimental de impregnacién en la porosidad de las paredes
internas del canal o cavidad porosa.
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La concentracién inicial de HCHO fue de 9,5 mg/L en ambos casos, fotolisis y fotocatalisis.
Debido a los resultados obtenidos, se observa como los valores con y sin catalizador son
similares, por tanto la ldmpara de 254 nm (de elevada energia) es demasiado energética y no
necesita la ayuda de ningun catalizador para las condiciones experimentales planteadas. Como
posibles hipdtesis de mejora a tener en cuenta en el disefio experimental se plantean la
sustitucion de la ldmpara a intensidad alta (mayor longitud de onda), la reduccién de la
concentracién de formaldehido o la necesidad de cambiar a otro soporte microporoso para
mejorar la etapa de impregnacién del catalizador.

B. CONTAMINANTE 2: AZUL DE METILENO

En base a estas hipdtesis de mejora, se preparé el siguiente montaje alternativo, que rebaja la
energia irradiada a una longitud de onda de maxima adsorcién del catalizador, mediante un
tubo fluorescente de 370 + 20 nm de la marca PHILIPS/08. Dicha alternativa quedd
demostrada por un estudio previo de “Actinometria” realizado.

En la siguiente figura se muestra el montaje:
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Imagen 23. Microrreactor con agitador magnético, placas microporosas de ladrillo y tubo fluorescente UV
resguardado en otro tubo de vidrio.

En este caso se midid la fotodegradacion de azul de metileno con dos tipos de
fotocatalizadores impregnados en el ladrillo: P25 de referencia y didxido de titanio producido
por molienda de materia prima micrométrica, de la casa Panreac. La molienda se llevé a cabo
con el molino Pulverisette del que AIDIMME dispone, capaz de rebajar el tamafio hasta el
rango de los 200 nm.

En la siguiente figura se muestra el sistema funcionando para la fotdlisis de azul de metileno,
es decir, con los platos porosos sin ningun tipo de impregnacién con fotocatalizadores.
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Imagen 24. Proceso de Fotélisis momentos antes de su inicio y posterior encendido del tubo UV con agitacion
magnética.

Analizando los resultados obtenidos se concluye que no existe degradaciéon alguna por fotélisis
cuando los soportes porosos no estdan impregnados.

Llegados a este punto, se prepararon los microrreactores porosos con dos tipos de didxido de
titanio como se avanzaba anteriormente. Para ello se cortaron, limpiaron con ultrasonidos y se
desecaron unas piezas porosas de geometrias adecuadas para el montaje.

Asi se establecieron las concentraciones superficiales de cada material fotocatalitico a fijar.

Las concentraciones resultantes son las siguientes sobre cada placa en el reactor:

P25 molienda de TiO, micrométrico
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4 Muestra 5 Muestra 6
1,36 0,68 0,14 1,65 0,83 0,17
mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm?

A continuacidn se muestra los microrreactores con catalizador P25 y por molienda.
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Imagen 25. Muestras después de haber perdido la mayor cantidad de agua. Serie de material de molienda.
Muestras 4-6.

Se observé que el material fotocatalitico se adhirid eficientemente al plato microporoso, por lo
gue no se realizd ningln otro tratamiento posterior.

Se fijaron las superficies fotoactivas dirigidas hacia la [dmpara por parejas de igual
concentracion superficial y se llevd a cabo la fotodegradacion del azul de metileno. Se
recogieron muestras cada 5 minutos y se midid su absorbancia a 650 nm, maximo de
absorbancia para el azul de metileno.

Por otro lado, se constaté que el depdsito de nanoparticulas de Aeroxide® P25 (TiO,) a 1,36
mg/dm? no se fijo bien en la superficie, cuarteando dicha pelicula y formando grietas. Esta
observacion se detecté en menor medida en el recubrimiento de 0,68 mg/dm?, mientras que si
resulté adecuada para la concentracién de 0,14 mg/dm?2. Para los recubrimientos con éxido de
titanio de molienda, todas las concentraciones establecidas fueron adecuadas, quedandose
perfectamente fijadas.

A continuacion se muestra los recubrimientos defectuosos de P25 sobre la placa, peliculas de
catalizador cuarteadas:
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Imagen 26. Formacidn de grietas en el gramaje 1,36 mg/dmz y picaduras en el de 0,68 mg/dmz.

La muestra de gramaje de 0,68 mg/dm? se llevé a la mufla para intentar que quedara fijado al
soporte, pero ello no obtuvo el resultado esperado. El material fotocatalitico se desprende
facilmente del soporte.

Una posible mejora a la estrategia seguida seria buscar la maxima concentracion de
fotocatalizador en la impregnacion inicial para que este no se uniera entre si, sino con el
sustrato, ya que a elevados gramajes las nanoparticulas forman una pelicula himeda
cristalizada e independiente y al secarse completamente se cuartean.

A continuacién se muestran los resultados de degradacién de azul de metileno en los
microrreactores porosos basados en ceramica.
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Azul de Metileno (Microreactores)
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Del siguiente grafico se desprende que la conversiébn que se ha obtenido para los
microrreactores con fotocatalizador fijado sobre soporte cerdamico, es menor que el
fotocatalizador dispersado en el medio acuoso. Ademds, el TiO, comercial P25 ha degradado
mas en 40 min, 13,1 % (0,14 mg/dmz) gue el de molienda 6,7 % (1,65 mg/dmz) en el mismo
tiempo fijados en el mismo soporte ceramico. Por tanto, de entre todos ellos el mas eficiente
es el P25, que aun a bajo gramaje superficial decolora mas que el 6xido de titanio molido con
gramaje diez veces superior. Como se indica anteriormente, habria que ver la manera de
explorar los microrreactores de P25 con diferentes gramajes. Por otra parte, el titanio de
molienda 0,83 y 0,17 mg/dm’ practicamente no han decolorado, manteniendo una tendencia
casi similar a la fotdlisis.

En el diagrama de barras se muestra la tasa de reducciéon de demanda quimica de oxigeno
(DQO) para los diferentes microrreactores que se han podido comprobar. El titanio comercial
P25 ha sido el que mas ha reducido la materia organica.
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% Reduccion DQO

39

17 17
Fotdlisis 0,14 mg/dm* P25 1,65 mg/dm* 0,83 mg/dm* 0,17 mg/dm*
molino malino maling

Asi como se observa que la decoloracidn es lenta, la reducciéon de DQO en el caso de azul de
metileno es mas acusada.

EFECTO DEL CAMBIO EN LA POROSIDAD DE LOS REACTORES
Para mejorar el resultado se hizo un recubrimiento sobre bloque de hormigén, a razén de (1
mg/dm?) un total de 0,81 dm? en seis superficies de 60 x 22 mm de marco.

Cuando se emplea el hormigéon como lecho fijo y microporoso de nanoparticulas P25
fotocataliticas, puede elevarse el gramaje en contraste con lo que pasaba con la cerdmica.

Debido a la fragilidad del material hormigdn el sistema de reaccién se modificé levemente
como se muestra en las siguientes imagenes.

Imagen 27. Disposicion de los trozos de bloque de hormigén en el recipiente de reacciéon. Sélo la cara que mira
hacia el centro del reactor cilindrico esta impregnada a razén de 1,05 mg/ dm? con P25 fotocatalitico.
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Asi, el efecto fotocatalitico aumenta para un gramaje de 1,05 mg/dm 2 sobre la superficie
definida con el marco, como se puede apreciar en la siguiente grafica en que se representa con
los datos obtenidos de degradacién de azul de metileno sobre microporo ceramico.

Azul de metileno (Microreactores )

1,0
¥ v ¢ & 5 § & ¢
0,9 X ¥ S
X
0,8
® @ Fotolisis
0,7 ® M 1,65 mg/dm? molino ceramica
0,6 A 0,83 mg/dm? molino ceramica
° o0 % 0,17 mg/dm? molino cerdmica
o5
© PY o % 0,14 mg/dm? P25 cerdmica
04 ° ® 1,05 mg/dm? P25 hormigdén
0,3 e @
’ ‘ ‘ ‘
0,2 ®
0,1
0,0
0 10 20 30 40 50
t (min)
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1.4. Caracterizacion de las sintesis realizadas

Cada una de los compuestos sintetizados han sido caracterizados por técnicas microscépicas,
mediante difraccién dindmica de la luz (tamafo de particulas), por Infrarrojo e ICP (para
comprobar los elementos que conforman las sintesis), y han sido sometidos a campos
magnéticos (para constatar la presencia de la magnetita).

Ademads, aquéllas muestras con nanoparticulas de plata han sido sometidas a pruebas de
eficacia biocida.
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Durante esta tarea, se ha llevado a cabo el disefio y desarrollo de un reactor para evaluar la
actividad fotocatalitica de los sistemas de nanoparticulas desarrollados en el proyecto.

Asimismo esta tarea ha servido para revisar cada una de las sintesis realizadas desde el punto
de vista de las concentraciones de partida a emplear y del modo de conservacién de las
mismas. Se incluyen en esta tarea también la replicacidn de las distintas sintesis para obtener
material nanométrico suficiente para su empleo en este paquete de trabajo.

A. EXPERIMENTOS INICIALES DE PUESTA A PUNTO DEL REACTOR FOTOCATALITICO

Inicialmente se propone un disefio de reactor fotocatalitico como el que se muestra a
continuacion:

Imagen 28. Estado estacionario de la lampara de luz (254 nm) colocada en el interior de un reactor de 1 L de
volumen y con agitacién magnética.

Para comprobar la validez de este disefio en la evaluacion de la eficiencia de los
fotocatalizadores desarrollados, inicialmente se realiza una fotdlisis del contaminante
seleccionado. La fotélisis consiste en realizar el proceso de radiacion ultravioleta sobre el
fluido contaminado sin afadir los nanocompuestos fotocataliticos. El contaminante
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seleccionado para el desarrollo del reactor fotocatalitico es el azul de metileno, simulante
ampliamente empleado en la bibliografia cientifica consultada.

Analizando los resultados obtenidos tras esta fotolisis, pueden extraerse las siguientes
conclusiones:

Tras el transcurso del experimento de la decoloracién del azul de metileno sin el catalizador, se
comprueba que se ha degradado completamente la molécula organica en tan solo 30 minutos,
donde supuestamente se afirmaba que esta posibilidad no seria viable sin la ayuda de un
catalizador. En este sentido, contrastando con la bibliografia consultada, A. Houas et
al./Applied Catalysis B: Environmental 31 (2001) 145-157 y L. Zheng et al./Journal of
Hazardous Materials 315 (2016) 11-22, los experimentos de fotdlisis tienen una tendencia
diferente, no existe apenas variacion de las concentraciones de sus contaminantes con el
incremento del tiempo, manteniéndose una tendencia casi paralela con el tiempo. Por tanto,
vistos los resultados obtenidos, y comparandolos con las condiciones de estos articulos, se
decide cambiar de lampara UV por otra de menor energia y de mayor intensidad de radiacion.
Por tanto, en estas condiciones de trabajo, dicha ldmpara con radiacién de 254 nm y sin
catalizador, es demasiado energética para las condiciones experimentales propias de este
simulante de contaminante.

Como grafica representativa de este ejemplo de fotdlisis no comparativa con la literatura
publicada se obtuvieron los siguientes valores:

Azul de Metileno (Fotolisis con lampara 254 nm)
2,700
Y
1,000
L 2
= 0,370
S~
£
T 0,137 ®
2
0,051
L 2
2 2
0,019
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t (min)

Por otra parte, trabajando también con la misma lampara UV de 254 nm, se llevan a cabo
también experimentos de fotocatalisis con algunos de los nanomateriales sintetizados, ademas
del Aeroxide® P25.
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B. PROPUESTAS DE MEJORA DEL DISENO INICIAL

PROPUESTA DE MEJORA 1: ajuste de la concentracion de contaminante

Segun los resultados obtenidos anteriormente en los experimentos de fotolisis y fotocatalisis
con la ldampara de 254 nm (de elevada energia), existe una degradacidn significativa del
contaminante en el experimento de fotolisis con sélo la exposicidn a la luz UV y sin presencia
de catalizador. Para compensar este efecto se pueden mejorar los disefios experimentales
siguiendo con dicha lampara UV de 254 nm, pero modificando la concentracién inicial del
contaminante azul de metileno para hacerlo mds concentrado, ya que la radiacién emitida es
elevada y se pretende conseguir una correlacién comparable con publicaciones existentes de
otros grupos de investigacion.

Tras la modificacidn propuesta, los resultados no mejoraron. Como se puede ver en los datos
obtenidos, las concentraciones en la fotdlisis siguen disminuyendo aun partiendo de una
mayor concentracién inicial del contaminante.

Azul de Metileno (Fotolisis)
1,2
1,0 &
0,8 * *
o
L 06 L 2
© L 4
0,4 < .
0,2 *
0,0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
t (min)

PROPUESTA DE MEJORA 2: reduccion del volumen del reactor.

Otra de las propuestas abordadas para mejorar los valores de absorbancia y concentracién en
el experimento de fotolisis, fue sustituir el reactor de 1 L a uno mas pequefio de 206 mL,
manteniendo la concentracidn inicial de contaminante anterior de 5:10° mol/L. De este modo
el paso de luz ultravioleta tiene un menor recorrido y se reduce la energia aportada al sistema.
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Imagen 29. Montaje Reactor de 206 mL con lampara de 254 nm.

Tras realizar unas nuevas mediciones, se comprueba que tampoco se mejora el disefio del
reactor fotocatalitico con este nuevo volumen del reactor. Se observa que en tan solo 5
minutos se degrada de forma significativa el contaminante de azul de metileno para este
nuevo experimento de fotdlisis.

En definitiva, en vista de los resultados obtenidos se decide sustituir la lampara de radiacién de
254 nm por otra ldmpara alternativa. Para ello se propone realizar un estudio previo de
actinometria con el objetivo de confirmar una emisién de radiacidon acorde y comparable con
publicaciones cientificas previas en este campo. El estudio aplicado de actinometria se
fundamenta en comprobar la emisidn de irradiacion real de la ldmpara que se emplee, es
decir, si emite lo que especifica el fabricante y a su vez, ver si con el tiempo se ha deteriorado
la emision. Para ello se selecciona otra lampara con una longitud de onda de 350-390 nm (de
menor energia). Concretamente, la nueva lampara a probar es un tubo fluorescente UV con
unas caracteristicas técnicas dadas.

PROPUESTA DE MEJORA 3: ACTINOMETRIA.

Se necesita mejorar el disefio del reactor fotocatalitico haciendo un estudio de actinometria
con otra lampara de menor energia y por tanto de una mayor longitud de onda para acercarse
a las condiciones de reaccién 6ptimas y comprobar cudnto irradia realmente esta nueva
[dmpara.

Anteriormente al estudio de depuracién de agua se decide medir el flujo fotdnico en el nuevo
sistema de reaccion. La actinometria, que asi se denomina a la determinacion del flujo
fotdnico, se realiza para comprobar el buen estado de la lampara empleada y la idoneidad de
la energia emitida con respecto a la energia eléctrica aportada por el circuito eléctrico
instalado.

La actinometria se basa en la reaccidn de un compuesto cuyo rendimiento cudntico es
conocido, permitiendo determinar el flujo de fotones de un sistema especifico. Si este
compuesto recibe unos cuantos de luz o fotones, hay una proporcién de estos fotones muy
definida para este compuesto que da lugar a la reaccidn determinada, frente a procesos de
relajacidn en energia térmica u otros fendmenos de desexcitacion.
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Se comprueba por actinometria que la intensidad de la lampara es adecuada para el objetivo
buscado, de encontrar un sistema fotocatalitico empleando anatasa mas eficiente con su
posible recuperacién mediante motores magnéticos. La siguiente grafica justifica el empleo de
una lampara menos energética y de mayor longitud de onda.

Azul de Metileno a 370 nm
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0,0
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Figura 30. Montaje experimental, pudiendo albergar hasta 1150 mL en continua agitacion.

A modo de resumen se presenta la evolucidn de los disefios experimentales para obtener un
reactor fotocatalitico y las caracteristicas técnicas de ese reactor final:
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FASES DEL DISENO EXPERIMENTAL DEL REACTOR FOTOCATALITICO

/ PropuestaO(IniciaI)\ ( 5 . / i
ropuesta ¢

3 Lampara de Hg de baja presion (A= 254

Propuesta 2

- Misma lampara UV (A =254 nm)
- Aumento C; CONTAMINANTE de

3,20 mg/L a 16 mg/L.
O Aita degradacion contaminante con solo

luz UV y sin catalizador, en corto tiempo. - O Sigueuna alta degradacion contaminante -
con solo la luz UVy sin catalizador, en

corto periodo de tiempo.

nm), de elevada energia y volumen de

reactorde 1L

e

O Disminucion volumen reactor de 1L a otro

de 206 mL, misma lampara (A= 254nm) y
misma C, contaminante anterior, 16 mg/L.

3 Sigue dand una alta deg

DISENO FINAL DEL
REACTOR FOTOCATALITICO
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N— B

ESQUEMA DEL v" Flujo Peristaltico = 3.0
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Realizacion de las medidas y resultados obtenidos

En este punto se compara los resultados obtenidos con los distintos catalizadores
respecto a la degradacién de los diferentes contaminantes tenidos en cuenta (azul de
metileno y formaldehido). También se estudia la posible influencia del efecto del pH sobre
un mismo catalizador, en particular con el Fe;0,/Si0,/TiO, y en el proceso de fotolisis sin
catalizador. Por ultimo, también es interesante ver el porcentaje de reduccidén de la
demanda quimica de oxigeno (DQO) de la materia organica tras su degradacion en la
fotocatalisis para cada catalizador.

1 Fotodegradacién de azul de metileno con diversos catalizadores.

Se procede a comparar los diferentes catalizadores, tanto comerciales como sintetizados
anteriormente, frente a la degradacién de azul de metileno.

Procedimiento experimental

Se prepara una disolucion de azul de metileno de una concentraciéon 8,70 puM y se
dispersa en su seno la cantidad de catalizador anteriormente indicada con ayuda de un
equipo de ultrasonidos. De esta disolucion se separa una alicuota que sera considerada
como t =0 a la hora de comprobar la degradacién del reactivo.

A continuacién, se introduce dentro del reactor toda la disolucién restante y se hace
circular a través de un encamisado de vidrio de forma que la ldampara UV (AL = 370 nm) sea
capaz de irradiar sobre la mayor parte de la muestra.

Imagen 31. Fotocatalisis en el encamisado del reactor con el encendido de la lampara UV (A =370 nm) y
bombeo peristaltico (Velocidad bomba reductora 3,0).

A partir de entonces, se pone en marcha la [dmpara mientras se hace circular la muestra a
través del reactor, tomandose alicuotas cada 5 minutos para su analisis mediante
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espectroscopia UV. Esto nos dara informacidn sobre la degradacién del azul de metileno
con el tiempo.

Resultados obtenidos

Con los datos obtenidos de la reacciéon de fotodegradacién se obtienen los resultados
mostrados en la siguiente tabla. Como se puede observar, el catalizador comercial
Aeroxide® P25 (TiO,) degrada mas que el resto de catalizadores en el mismo intervalo de
tiempo, llegando a alcanzar un 87% de degradacion en 50 minutos. Del resto de
nanocompuestos empleados como catalizadores, le siguen en orden de degradacion el
Fe3;0,/Si0,/TiO,/Ag (59%), el Fe;0,/TiO, (52%) y muy por debajo el Fe;0,/Si0,/TiO, y
Fe;04/Ag, cuyo rendimiento se aproxima al de la fotdlisis sin ayuda de catalizador, lo cual
indica que son poco activos a la hora de degradar el azul de metileno.

Fotocatalisis Azul de metileno
1,0 O—1m ® P25 DEGLISSA Ti02
0,9 3 a 4 FOTOLISIS
A 4
] g L A # Fe-Si-Ti
0.8 ® ® ’ A A ‘
0,7 ¥ o] ‘ & ® o ® ® Fe-Ag
X 0 * ¢ Fe-Si-Ti-Ag
0,6 ¥ ¥ (o) o * » _
_g' 0,5 s ¥ ¥ X % ? oFe-Ti
0,4 [ X x
0,3 |
0,2 u »
[ |
0,1 [ |
0,0
0 10 20 30 40 50 &0
t (min)
Grafica 32. Fotocatalisis del azul de metileno.
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Influencia del pH en la reaccion de fotodegradacion

El azul de metileno es una molécula de configuracidn catidnica segin su grupo funcional,
por lo que su adsorcion puede verse favorecida a pH altos. Por ello, es posible que el pH
juegue un papel importante en el proceso de fotodegradacién y fotocatalisis que sufre
esta molécula al ser irradiada por luz ultravioleta. Por ello, se decide realizar una serie de
experimentos que muestren si la acidez del medio afecta a la reaccidn.

Para ello, se repiten los experimentos siguiendo el procedimiento anteriormente descrito
donde se modifica la acidez del medio de reaccidn. Empleando como catalizador
Fe;0,/Si0,/TiO,, se lleva a cabo el experimento a pH 2,6, 6 y 10,5 y se comparan los
resultados frente a la reaccion sin catalizador a pH 6y 10,5.

Fotocatalisis Azul de Metileno
Influencia con el pH
1,0
0.9 ° § ut X X
’ S m *oX .
0,8 ¢ [ ] m - { Fe-Si-Ti (pH=2,6)
[ | .
0,7 L 2 + Fe-Si-Ti (pH=6)
PS
0,6 * @ ® Fe-Si-Ti (pH=10,5)
S
o m FOTOLISIS
0,4
0,3
0,2
0,1 T ) T ® ° °
0 10 20 30 40 50 60
t (min)
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Fotocatalisis Azul de Metileno
Fotolisis bajo la influencia del pH
1.0 ¢ & k l 4 FOTOLISIS sin basificar
0,9
A A A = FOTOLISIS pH 10,1
0,8 - A A
A A ® Fe-Si-Ti (pH=10,5)
0,7
J 0,6 -
I
0,5
0,4 -
0,3 = . L
0,2
0,1 ® ]
| R R SR S
0,0
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t (min)

Grafica 33 y 34. Evolucion de los rendimientos de la reaccion de fotodegradacion con la variacion del pH.

A la vista de estos resultados podemos decir que la fotodegradacién ha sido mucho mas
efectiva a pH basico cuando se emplea Fe;0,/SiO,/TiO, como catalizador. Alcanzandose
un rendimiento del 91,1%. Por el contrario, acidificar la disolucién conlleva una reduccién
considerable en la degradacion del azul de metileno.

Por otro lado, la fotdlisis en ausencia de catalizador también se ve beneficiada de la
presencia de medio basico, obteniéndose un rendimiento de un 74,1% a los 45 minutos
frente al 43% que se obtienen a pH 6.
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MEDIOS DE DIFUSION GENERAL

A.  NEWSLETTER #1 - 2016 DIFUSION DEL PROYECTO NANOH,O0.

EAIDIMME®

o1jo7izo16
Proyecto NANOH20:
DESARROLLO DE NUEVOS SISTEMAS DE DEPURACION
FOTOCATALITICA DE AGUAS RESIDUALES MEDIANTE
LA UTILIZACION DE NANOCOMPUESTOS
REUTILIZABLES

Comtacto: Julidn Moratalla
jmoratallai@aidimme.es

Newsletter # 1-2016

Difusion de proyectos

#  El proyecto se centra en el desamollo de nuevas técnicas de depuracion fotocatalitica de
aguas mediante |a utilizacion de nanomateriales recuperables y reutilizables basados en
nanoparticulas con efecto fotocatalitico.

# Para probar la efectividad de los nanocompuestos en desarrollo se ha seleccionado
contaminantes de las aguas propios de |a industria de los tableros derivados de la madera
y de cabinas de pintura hiomedas.

En los Oltimos afios se han llevado a cabo numerosas investigaciones en las que se observa la
elevada efectividad que presentan ciertas nanoparticulas para la oxidacidn, adsorcion y
eliminacion de contaminantes, especialmente organicos, & incluso come biocidas. Es por ello qua

se espera de las nanoparticulas un papel crecial en las futuras técnicas de depuracion de aguas.

Un Bmitante al uso de nanoparticulas en suspension es que son extremadamente dificiles de
retener y son arrastradas por las aguas tratadas. Por este motivo se esta estudiando su andlaje en
lechos, soportes o membranas; sin embargo, esto conlleva normalments una importants
disminucion de su activided fotocatalitica por la consecuente perdida en la relacion
superficiefwolumen.
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En el presente proyecto se esta abordando una posible estrategia para solucionar esta limitacién
en &l uso de la nanotecnologia en la industria, consistents en funcionalizar las nanoparticulas con

compuestes con actividad magnetica, de modo que se puedan recuperar con la aplicacion da
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=
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campos magnéticos. También se esta evaluando la funcionalizacion de los
(nanojfotocatalizadores de manera que se puedan anclar a una superficie determinada y

permanecer fijos, o impregnando SUSTatos pOrosos.

Mawaletter 2 1 -3036] Diffusidn de preyecios waw_aidimimees
Proyects finarciade por WMALCE y Fondo Evnopes da Desamcllc Regonal (FEDER)
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EAIDIMME®

En cuanto a la situacion actval del proyecto, se ha realizado con éxito las sintesis de las
nanoparticulas funcionales, esto es, nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2 con actividad
fotocatalitica y biocida), nanopaticulas de plata (Ag con actividad biocida) y nanoparticulas de
magnetita (Fe304 que serviran de “motor magneético” de los nanocompuestos). Asimismo ya se
han iniciado las primeras sintesis de los nanocompuestos funcionales, en los que se combina en

una misma estructura nanometrica los compuestos indicados anteriormente.

Por otro lado, se esta abordando una segunda estrategia destinada a la recuperabilidad de los

nanocomp , consistente en la inclusion de nanoparticulas fotocataliticas en microrreactores

POrosos.

En los proximos meses se evaluara la efectividad de los nanocompuestos frente a algunos
contaminantes seleccionados, asi como el grado de recuperacion y las posibiidades de

reutilizacion de los mismos.

Las técnicas de recuperacion desamolladas en el proyecto deberian permitir gue los
nanocompuestos mantengan en gran medida su actividad fotocatalitica, presentando una
superficie activa adecuada para la degradacion fotocatalitica de ciertos contaminantes y una

minima lixiviacion o perdida de eficacia con el tiempo de los nanocompuestos.

El presente proyecto de 4D esta cofinanciado por el Instituto Valenciano de Competitividad
Empresarial (IVACE) y los Fondos Europeos para el Desarrollo Regional (Fondos FEDER).

)
8
~
“
3*
@
£
=2
:
4
(o]
~N
5
=
<
4
o
]
@
g
o
w
=
Sintesis de nanoparticulas de plata y de dioxido de titanio g
=

UNION EUROPEA
‘ zm NRA IVACE ‘ Desanti Aegonal
N VAIENCIANA -+ mveumisn
Una manera de hacer Europa
Newslatter 2 1.2035 | Difuside: de proyectos wwm aiSirone ey

Proyecto fisenciado per WACE y Fondo Europec de Desarrcllo Regicnal (FEDER)

UNION EUROPEA J ° 45 de 59
B GINERALTAT ~ WACE
Q VALENCIANA INSTITUTO VALENCIANO DE

Una manera de hacer Europa COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL



NANOH,O0 - Actividades desarrolladas 2016

B.  PUBLICACION DE NOTAS DE PRENSA NEWSLETTER.

Publica tus notas de prensa gratis

Inicio Quienes somos Publicar nota

Avance Proyecto NANOH20: nuevos sistemas de
depuracion fotocatalitica de aguas residuales

| & b | B
| §-.umm !}‘_‘_‘éE El proyecto se centra en el desarrollo de nuevas
Ling rranars de hecar Europe . . e s
técnicas de depuracion fotocatalitica de aguas
mediante la utilizacion de nanomateriales recuperables y reutilizables basados en

nanoparticulas con efecto fotocatalitico.

Para probar la efectividad de los nanocompuestos en desarrollo se ha seleccionado
contaminantes de las aguas propios de la industria de los tableros derivados de la
madera y de cabinas de pinfura himedas.

En los Oitimos afios se han llevado a cabo numerosas investigaciones en las que se observa
la elevada efectividad que presentan ciertas nanoparticulas para la oxidacion, adsorcion vy
eliminacion de contaminantes, especialmente organicos, e incluso como biocidas. Es por ello
que se espera de las nanoparticulas un papel crucial en las futuras técnicas de depuracion de
aguas.

Un limitante al uso de nanoparticulas en suspension es que son extremadamente dificiles de
retener y son arrastradas por las aguas tratadas. Por este motivo se esta estudiando su
anclaje en lechos, soportes o membranas; sin embargo, esto conlleva normalmente una
impartante disminucion de su actividad fotocatalitica por la consecuente pérdida en la relacion
superficiefvolumen.

En el presente proyecto se estd abordando una posible estrategia para solucionar esta
limitacién en el uso de la nanotecnologia en la industria, consistente en funcionalizar las
nanoparticulas con compuestos con actividad magnética, de modo gue se puedan recuperar
con la aplicacion de campos magnéticos. También se esta evaluando la funcionalizacion de
los (nano)fotocatalizadores de manera que se puedan anclar a una superficie determinada vy
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MEDIOS DE DIFUSION SECTORIAL

C. WEB DE AIDIMME/AIDIMA — INFORMACION DEL DESARROLLO DEL
PROYECTO NANOH0.

[/ oA - sttt Teen- x N N A R W e T &) i@
& C ( | ® www.aidima.es/serviciosOnline/difusion_proyectos/detalles.asp?id=28247 Q
FORMA ACTIVIDADES Y SERVICIOS SECTORES ABORATORIOS ; IF COMUNICACION CONTACTO
INSTITUTO TECNOLOGICO =l S

MUEBLE, MADERA, EMBALAJE Y AFNES

INICIA SESION | REGISTRATE | EXTRANET

Acronimo

NANOH20

Nombre oficial

NANOH20 - DESARROLLO DE NUEVOS SISTEMAS DE DEPURACION FOTOCATALITICA DE AGUAS RESIDUALES MEDIANTE LA
UTILIZACIGN DE NANOCOMPUESTOS REUTILIZABLES

Duracion
Del 2015-01-01a12017-12-31
Descripcion

Los contaminantes procedentes de las aguas municipales e industriales consisten en una combinacidn de materia organica e inorganica, aceites, grasas, sustancias toxicas, y
rn'mc’gansmosp L0genos. e

tamiento apropiado, presentan potencialmente un elevado peligro de infec

caso de los contaminantes xenobidticos o recalcitrantes donde actualmente existe un grave problema en fz eliminacidn de los vertidos.
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Es en este contexto donde surge el presente proyecto de 1+D - cofinanciado por el Instituto Valenciano de Competitividad Empresarial (IVACE) y los Fondos Europeos para el Desarrollo
Reglonal (Fondos FEDER) - el cual consiste en desarrollar nuevas técnicas de depuracion fotocatalitica de aguas mediante [a utilizacidn de nanomateriales recuperables y reutilizables
basados en nanaparticulas con efecto fotacatalitico. En los Gltimos afios se han llevado 2 cabo numerosas investizaciones en las que se observa la elevada efectividad que dertas
nanoparticulas presentan para la oxidacidn, adsordidn y eliminacian de contaminantes, especialmente organicos, e incluso como biodidas. Es por ello que se espera de las nanoparticulas
un papel crucial en las futuras técnicas de depuracidn de aguas.

Objetivos

Dado [ crisis global referente al agua, se necesita desarrollar nuevos métodos para la descontaminacion de agua. La nanotecnologia es una herramienta ineludiole para esta tarea
Nanomaterizles de diferentes composiciones tamafios y formas han encontrado aplicaciones en numerosas &reas tecnoldgicas. En particular, los complejos de nanomateriales no solo
combinan los avances de los nanomateriales individuales sino que ademds pueden llevar a propiedades naveles, inalcanzables mediante atros métodos; es por ello que sin dilacion estos
deben ser explotados. Aunque hay nanomateriales can demostrado efecto fotocataltico, no existe un sistema de depuratidn fotocatalitica de contaminantes capaz de mantener una
elevada efectividad evitanda 3 lixiviacian de los nanocompuestos en suspensidn. Es por ello que la novedad del proyecto reside en 12 recuperacidn y reutilizacidn de nanoparticulas en
suspensidn para el iratzmiento fotocatalitico de contaminantes recalcitrantes o refractarios.

El objetivo general del proyecto es el desarrollo de nuevas téenicas de depuracion fotocataltics de aguas mediante |3 utilizacidn de nanomateriales que sean recuperables y reutilizables. La
solucion &l problema de a recuperacion de nanoparticulas en suspensiones acuosas es uno de los retos actuales a nivel tecnoldgico.

L efectividad de las nanoparticulas es maxima si se encuentran en suspensidn, pero en ese caso, es practicamente impasible evitar que las nanoparticulas empleadas se pierda con el
agua depurada. Existen sistemas de retencin de nanoparticulas sobre soportes cerdmicos o vitreos, pero en esos tasos la efectividad de los procesos fotocataliticos disminuye
considerablemente

Durante |a ejecucién del proyecto se realizard las sitesis de nanoparticulas y nanocompuestos que se consideren facimente escalables al dmbito industrial. Asimismo se analizaran las
diferentes estrateglas a seguir para su recuperacidn. Dichas técnicas consistirén en funcionalizar las nanoparticulas con compuestos con actividad magnética, de modo que se puedan
recuperar con |3 aplicacidn de campos magnéticos. También se seguird |2 estralegia de funcionalizar los (nano)fotocatalizadores de manera gue se puedan anclar 2 una superfide
determinada y permanecer fijos, o impregnar de nanoparticulas sustratos porosos, etc.

Se frata de un proyecto de +D gue se engloba dentro de las actividades no econdmicas de AIDIMME.

Resultados obtenidas

Afio 2016: Durante el presente afio, se ha realizade |a sintesis de nanopartitulas con efecto fotocatalftico, biocida y magnético. Asimismo se ha sintetizado con éxito distintos
nanocompuestos fotocataliticos, se hz demostrado su efecto fotocatalitico - frente a distintos contaminantes - y se ha comprobado el grado de recuperacion y su posible reutilizacidn. Por
otro lado, se prepararon distintos microreactares, gue incorporan nanoparticulas de didkido de titanio, y se ha verificado su grado de efectividad fotocataltica

Entregables:
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D. AIDIMME INFORMA N2 0 - Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion

fotocatalitica de aguas

nanocompuestos reutilizables.

residuales mediante

EAIDIMME®

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

B Julifn Moratalla
Maleriakes y Productos

En los ultimos afios se han llevado a cabo
numerosas Investigaciones en las que se observa
la elevada efectividad que presentan clertas
nanoparticulas para la oxidacién, adsorcibn y
eliminacién de contaminantes, especialmente
organicos, € incluso como biocidas. Es por elio que
se espera de las nanoparticulas un papel crucial en
las futuras técnicas de depuracién de aguas.

Un limikante al wuso de nanoparticulas en
suspensién es que son extremadamente dificiles de
retener y son arrastradas por las aguas tratadas.
Por este motivo se estd estudiando su anclaje en
lechos, soportes o membranas; sin embargo, esto
conlleva normalmente una iImportante disminucién
de su actividad fotocatalitica por la consecuente
pérdida en la relacién superficie/volumen.

En el presente proyecto NANOH’O se estd
abordando una posible estrategla para solucionar
esta limitacién en el uso de la nanotecnologia en la
industria, consistente en funcionalizar las
nanoparticulas con compuestos con actividad
magnética, de modo que se puedan recuperar con
la aplicacidn de campos magnéticos. Tambéén se
estd evaluando la funcionalizacién de los (nano)
fotocatalizadores de manera que se puedan anclar
a una superficie determinada y permanecer fijos, o
Impregnando sustratos porosos.

© AIDIMME - Sintesis de nanoparticwlas de plata y de didxido
de titanka.

En cuanto a I3 situacidén actual del proyecto, se ha
realizado con éxite las sintests de las
nanoparticulas funcionales, esto es, nanoparticulas
de didxido de titanio (TIO; con actividad
fotocatalitica y blocida), nanopaticulas de plata (Ag
con actividad bioclda) y nanoparticulas de
magnetita (FesO« que servirdn de “motor
magnético” de los nanocompuestos). Asimismo ya
se han iniclado las primeras sintesis de los
nanccompuestos funcionales, en los que se
combina en una misma estructura nanométrica los
compuestos indicados anteriormente.

Por otro lado, se estd abordando una segunda
estrategia destinada a la recuperabilidad de los
nanocompuestos, consistente en la inclusién de
nanoparticulas fotocataliticas en microrreactores
POrosos.

En los proximos meses se evaluard la efectividad
de los nanocompuestos frente a2 algunos
contaminantes seleccionados, asi como el grado de
recuperacton y las posibikdades de reutilizacidn de
los mismos. Las técnicas de recuperacion
desarrolladas en el proyecto deberian permitir que
los nanocompuestos mantengan en gran medida
su actividad fotocatalitica, presentando una
superficle activa adecuada para la degradackéén
fotocatalitica de clertos contaminantes y una
minima lixiviacdn o pérdida de eficaca con el
tiempo de los nanocompuestos.

El proyecto NANOH?0 es un proyecto de 14D,
financlado por IVACE a través de Fondos FEDER,
(Fondos Europeos para el Desarrolio Regional) de
12 Unikén Europea.

Mids informacidn a través del correo electrdnico
redaccion@aidimme.es
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E. Ecoboletin AIDIMA N2 55 - Proyecto de desarrollo de nuevos sistemas de
depuracion fotocatalitica de aguas.

EAIDIMA

INSTITUTO TECNOLOGIC

MUEELE, MADERA, EMEALAJE ¥ A

DESARROLLO DE NUEVOS SISTEMAS DE DEPURACION FOTOCATALITICA DE
AGUAS RESIDUALES MEDIANTE LA UTILIZACION DE NANOCOMPUESTOS

Los contaminantes procedentes de las aguas mwnicipales e industriales consisten en
una combinacién de materia organica e inorganica, aceites, grasas, sustancias toxicas, y
microorganismos patogenos. Estos wvertidos, sin un fratamiento apropiado, presentan
potencialmente un elevado peligro de infeccion y toxicidad para la poblacion,
especialmente en el caso de los contaminantes xenobidticos (*) o recalcitrantes donde

actualmente existe un grave problema en la eliminacién de los vertidos.

W Ademas, en la actuslidad la mayora de los

paises industrializados deben hacer frente a
problemas crecientes en cuanto a la depuracion
de las aguas potables, ya que cada vez hay mas
demanda de aguas limpias, hay mas sequias, la
poblacidn crece y la normativa de salubridad es
cada vez mas estricta. De ahi la gran importancia
| gue poses una comecta depuracion de aguas, asi
como la investigacion para la mejora de la
eficiencia de las técnicas actuales utilizadas y sus

costes asociados.

Es en este contexto surge este proyecio consiste en desamollar nuevas técnicas de depuracion
fotocatalibica de aguas mediante la utiizacion de nanomateriales recuperables y reutiizables
basados en nancparticulas con efecto folocatalitico, dentro del Programa de proyectos de 14D
propia, cofinanciado por el Instituie Valenciano de Competitvidad Empresarial, IWVACE, y el
Fondo Eurcpeo de Desamollo Regional, FEDER.

En los ditimos afios se han llevado a cabo numerosas investigaciones en las que se observa la
elevada efectividad que ciertas namoparticulas presentan para la owidacion, adsorcion y
eliminacién de contaminantes, especialments organicos, e incluso como biocidas. Es por ello
que se espera de las nanoparticulas un papel crucial en las futuras tecnicas de depuracion de

aguas.

© AIDIMA 2018
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Confrol de los nanofotocatalizadores

La desventaja que presenian las namoparticulas es gue son extremadaments dificiles de
retener y son amastradas por las aguas tratadas. Por este motivo se estd estudiando su anclajes
en lechos, sopories o membranas, sin embargo eso conlleva normalmente una importante
disminucion de su actividad folocataliica inherente a la elevada relacion de superficiefvolumen,
ya que esta relacion disminuye cuando las nancparticulas son fijadas en socportes.

Cion todo esto, los objetivos que este proyecio persigue, son en primer lugar, el estudic de la
actividad fotocatalitica de diversas nancparticulas © manocompuesios, y en segundo lugar,
analizar las diferentes técnicas que se pueden utilizar para su recuperacion. Dichas técnicas
consistiran en funcionalizar las nanoparticulas con compuesios con actividad magnética, de
modo que se puedan recuperar con la aplicacion de campos magneticos. También se seguira
la estrategia de funcionalizar los (nanofotocatalizadores de manera que se puedan anclar a
una superficie determinada y permanecer fijos, o impregnar de nanoparticulas sustratos

porosos, eto

Las técnicas de recuperacion desamolladas em el proyecto deberan permitr gque los
namocompuestos mantengan en gran medida su actividad fofocataliica, presentande wna
superficie activa adecuada para la degradacion fotocatalitica de ciertos contaminantes y una
minima lixiviacion o pérdida de eficacia con el tiempo de los nanocompusstos.

(") El concepio de xencbidtico se aplica a los compuestos cuya estructura quimica en la
naturaleza es poco frecuente o inexistente debido a que son compuestos sintetizados por el ser
humana en el laboratono. Por otro ladeo, los contaminantes recalcitrantes son aquellos que por
tener una estructura muy estable gquimicaments, se resisten al atague de los microorganismos

o de cualquier mecanismo de degradacién sea biolégico o quimico.

m Julian Moratalla
Dpto. de Materiales y Medio Ambients
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F.

ACTUALIDAD AIDIMMIE - BOLETIN N° 12.

EAIDIMME®@

Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas

residuales mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables.
Proyecto NANOH20

El proyecto se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de depuracion fotocatalitica de aguas
mediante la utilizacion de nanomateriales recuperables y reutilizables basados en nanoparticulas con
efecto fotocatalitico. Para probar la efectividad de los nanocompuestos sintetizados se ha seleccionado
contaminantes de las aguas propios de la industria de los tableros derivados de la madera y de

cabinas de pintura hiumedas.

Fotodegradacion del agua residual (con contaminantes) en distintos
reactores

En el presente proyecto se esta abordando
una posible estrategia para solucionar la
limitacion existente en e wuso de
nanoparticulas en dispersion en las
depuradoras convencionales, consistente en
funcionalizar las nanoparticulas con
compuestos con actividad magnética, de
modo que se puedan recuperar con la
aplicacion de campos magnéticos. También se
esta evaluando la funcionalizacion de los
{nano)fotocatalizadores de manera que se
puedan anclar a una superficie determinada y
permanecer fijos, o impregnando sustratos
porosos.

En cuanto a la situacion actual del proyecto,
se ha realizado con éxito sintesis de
nanocompuestos multifuncionales con efecto
fotocatalitico, biocida y magnético. Se ha
demostrado el efecto fotocatalitico — frente a
distintos contaminantes, hasta el momento
azul de metileno y formaldehido — de los
nanocompuestos sintetizados de magnetita
con dioxido de titanio, oxido de silicio y/o
plata, y se estd realizando la evaluacion el
grado de vrecuperacion y su posible
reutilizacion. El efecto biocida de alguno de

Por otro lado, se ha realizado avances en la
segunda estrategia destinada a la
recuperabilidad de los nanocompuestos,
consistente en la inclusion de nanoparticulas
fotocataliticas en microrreactores porosos. Se
ha preparado micromreactores con distintas
concentraciones de diéxido de titanio y se ha
evaluado su comportamiento fotocatalitico.

Las técnicas de recuperadon desamnolladas en
el proyecto deberian permitir que los
nanocompuestos mantengan en gran medida
su actividad fotocatalitica, presentando una
superficie activa adecuada para |la
degradacion fotocatalitica de dertos
contaminantes y una minima lixiviacion o
perdida de eficacia con el tiempo de los
nanocompuestos.

Bl presente proyecto de I+D esta cofinanciado
por el Instituto Valenciano de Competitividad
Empresarial (IVACE) y los Fondos Europeos
para el Desanrollo Regional (Fondos FEDER).

SLOT WWANG DS

Mas informacion: redaccion@aidimme.es
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G. ACTUALIDAD AIDIMMIE - BOLETIN N° 13.

EAIDIMME®

"NANOH20"

DESARROLLO DE NUEVOS SISTEMAS DE
DEPURACION FOTOCATALITICA DE
AGUAS RESIDUALES MEDIANTE LA
UTILIZACION DE NANOCOMPUESTOS
REUTILIZABLES

Procmio v ainleiis de mogeeiia

ABSTRALT

Lo= contaminantes procedentes de las aguas municipales e industriales
consisten en una combinacion de materia orgdnica e inorganica, aceites,
prasas, sustancias bdwicas, y microorganismos patdpenos. Estos vertidos,
sin un tratamiento apropiada, presentan potencialmente un elevada peligro
de infeccion y toxicidad para la poblacidn, especialmente en el caso de los
contaminantes kenohidticos o recalcitrantes donde actualmente existe un
grave problema en la eliminacidn de los vertidos.

[onsiste en desarmollar nuevas técnicas de depuracidn fotocatalitica de
aguas mediante k utilizacin de naromaterdales recuperables gy
reutilizables basados en manoparticulas con efecto fotocatalitico. En los
tltimos afios se han llevado a cabo numerosas imvestigaciones en las que
se observa ka elevada efeclividad que ciertas nanoparticulas presentan
para la oxidacidn, adsorcidn y efiminacion de  contaminantes,
especialmente orgdnicos, e incluso comoe biocidas. Es por ello gue se espera
de las nanoparticulas un papel crucial en las futures técnicas de depuracidn

de aguas.

0BJETIVOS

Dada la crisis global referente all agua, se necesita desarmollar nuevos
métodos para la descontaminacicn de agua. La nanotecnologia es una
herramienta ineludible para esta tarea. Kanomaleriales de diferentes
composiciones tamafos  formas han encontrado aplicaciones en
numerosas  dreas  tecnoldgicas. En particular, los complejps  de
nanomatesiales no silo combinan les avances de los nanomateriales
individuales sino que ademds pueden Bevar a propiedades noveles,
inalcanzables mediante piros métodos; es por ello que sin ditacidn estos
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deben ser explotades. Aungue hay nanomateriales con demestrado
efecto fotocatalitico, no existe un sislema de depuraciin
fotocatalitica de contaminantes capaz de mantener una elevada
efectividad evitando la lixiviaciin de los nanocompuestos en
suspensidn. Es por elle que la novedad del proyecto reside en la
recuperacicn y reutiiizacidn de nanoparticulas en suspensidn para
el tratamiento fotocatalitico de contaminantes recalcitrantes o
refractarios.
El ohjetiva general del proyecto es el desarmallo de nuewas técnicas
de depuracion fotocatalitica de aguas mediante la utlizacidn de
nanamaterialkes que sean reouperables y reutlizables. La solucidn
al problema de la recuperacion de nanoparticulas en suspensiones
acuosas es uno de los retos actuales a nivel tecroldgico.

Ourante la ejecudidn del proyecto se realizard las sintesis de
nanaparticulas y nanocompuestos que se consideren faclmente
escalables al dmbito industial. Asimismo se analitaran las
diferentes estrategias a =epuir para su recuperacion. Dichas
técnicas consistirdn en funcionalizar las namoparticulas con
compuesios con actividad magnética, de modo que se puedan
recuperar con ba aplicacitin de campos magnéticos. También se
seguird la estrabepia de funcionalizar les [nano)fotocatalizadores
de manera que se puedan anclar a una superficie determinada y
permanecer fijps, 0 impregnar de nanoparticulas sustratos porosos,
eic.

RESULTADOS ESPERADDS

Los principales resultados del proyecto serdn:

= [Desarolle de sistemas fotocatalitioos de alta efectividad,
mediante &l emplea de nanolecnalogia, que puedan eliminar
contaminantes organicos del apua, especialmente aguéllos de
dificil eliminacién como los  recalcitrantes o ciertos
contaminantes xerobidticos. Estos sistemas en los que se
requiere de |uz, hien solar o mediante [dmparas ultravioletas,
para la generacidn de especies activas, permitirin la
eliminacidn de componentes orgdnicos.

* Desamollo de ranosistemas que incluyan nanoparticulas con
actividad folocatalitica, que permitan su reutiizacidn o
recuperacitn.

* Desamollo de métodos: de andlisis para determinar el grado de
recuperaciin de nanosistemas o el grado de Fxiviacidn =i las
ranoparticulas se encontrasen ancladas.

* Desarolle de una unidad demestrativa a escala de laboratorio
de depuraciin de contaminantes industriales.

* [Obtenciin de un sistema de depuraciin fotocatalitioo con
capacidad de ser empleado para el iratamiento de
contaminantes persisientes o recalcitrantes, y que pueda
deslocalizarse y aprovechar fuentes de energia renovahbles,
como energia edlica o solar.

Financiado por:

IVALE. Instituin Valenciano de & Compe titividad Empresarial
UE. Fondos FEDER [Una manera de hacer Europa))
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H.  CARTEL CON INFORMACION SOBRE EL PROYECTO EN LAS INSTALACIONES
DE AIDIMME.

EAIDIMME® DIFUSION DE PROYE
" n
NAN 0 H 2 0 en las que se observa la elevada efectividad que ciertas funcionalizar los (nanojfotocatalizadores de manera
DESARROLLO DE NUEVOS SISTEMAS DE nanoparticulas presentan para la oxidacion, adsorcion y que se Euedau_an:lar a 'una superficie determinada
DEPURACION FOTOCATALITICA DE AGUAS eliminacion ~ de  contaminantes,  especialmente Luglr:g?oscegr(gl 82'93: impregnar de nanoparticula
RESIDUALES MEDIANTE LA UTILIZACION DE organicos, e incluso como biocidas, Es lpor elJoI quelse o P S, €1C.
crucial en las

de | fculas
NANOCOMPUESTOS REUTILIZABLES fitros tecnicas do depuracion de Sguas. RESULTADOS ESPERADOS

futuras técnicas de
7 BJETIVOS Los principales resultados del proyecto serén:
ado la crisis ‘?_lobal referente al agua, se necesita * Desarrollo de sistemas fotocataliticos de alta
desarrollar nuevbs métodos para la dscontaminacion efectividad, mediante el empleo de nanotecnologia
¢ ua. La nanmecnoloﬁa es una herramienta que puedan eliminar contaminantes organicos de
ineludlble para esta taréa, Nanomateriales de agua_ especialmente aquélios de dificil Bliminacion
diferentes Composiciones tamanos y formas_han como los recalcitrantes o ciertos contaminantes
encontrado  aplicaciones en  numerosas. dareas ioti
tecnologicas, En larucular, los

icos. Estos en los que se requiere
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llevar a propiedades noveles, inalcanzables mediante .
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ser explotadgs. Aunque "hay nanomateriales con noparticu’as  can . activi 8 L

demostrado efecto fotdcatalitito, no existe un sistema
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. BLOG SECTORIAL: NOTICIAS HABITAT NEWSLETTER #1-2016 NANOH,0

noticiashabitat

Haibitat, decoracién, muebles e informacién al consumidor

Directorio del Habitat Suscripciones

Proyecto MEAL — In*.'&sﬁgal:ic':n de la interaccion de Arranca €l Proyecto SHCity: gestion eficaz e inteligente

€ materiales y objetos metalicos y de madera del patrimonio historico urbano >
destinados a entrar en contacto con alimentos
AlIDIMA Blogs = Moticias Habitat : informacion sector del mueble = Investigacion y Desarrollo = Proyecto NANOHZO:
Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas residuales mediante la utilizacion de
nanctompuestos reutilizables
14 de octubre de 20§ _— 0

Proyecto NANOH2O: Desarrollo de nuevos sistemas de
depuracion fotocatalitica de aguas residuales mediante
la utilizacion de nanocompuestos reutilizables

= El proyecto se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de depuracion fotocatalitica de
aguas mediante la utilizacién de nanomateriales recuperables y reutilizables basados en
nancparticulas con efecto fotocatalitico.

< Para probar la efectividad de les nanocompuestos en desarrolle se ha seleccicnado
contaminantes de las aguas propios de la industria de los tableros derivados de la
madera y de cabinas de pintura himedas.

En los dltimes afics se han llevade a cabo numerosas investigacicnes en las que se cbserva la
elevada efectividad que presentan ciertas nanoparticulas para la oxidacion, adsorcidn y eliminacion
de contaminantes, especialmente organicos, e inclusoc como biocidas. Es por ello que se espera de
las nancparticulas un papel crucial en las futuras técnicas de depuracién de aguas.

Un limitante al uso de nanoparticulas en suspension es que son extremadamente dificiles de
retener y son arrastradas por las aguas tratadas. Por este motivo se estd estudiando su anclaje en
lechos, soportes o membranas; sin embargo, esto conlleva normalmente una importante
disminucion de su actividad fotocatalitica por la consecuente pérdida en la  relacion
superficie/volumen.
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En el presente proyecto se esta abordando una posible estrategia para solucionar esta limitacion en
el uso de la nanotecnologia en la industria, consistente en funcionalizar las nanoparticulas con
compuestos con actividad magnética, de modo que se puedan recuperar con la aplicacion de
campos magneéticos. También se esta evaluando la funcionalizacion de los (nano)fotocatalizadores
de manera que se puedan anclar a una superficie determinada y permanecer fijos, o impregnando
sustratos porosos.

En cuanto a la situacion actual del proyecto, se ha realizado con éxito las sintesis de las
nanoparticulas funcionales, esto es, nanoparticulas de didxido de titanio (TiO2 con actividad
fotocatalitica y biocida), nanopaticulas de plata (Ag con actividad biocida) y nanoparticulas de
magnetita (Fe304 que serviran de “motor magnético” de los nanocompuestos). Asimismo ya se han
iniciado las primeras sintesis de los nanocompuestos funcionales, en los que se combina en una
misma estructura nanométrica los compuestos indicados anteriormente.

Por otro lado, se esta abordando una segunda estrategia destinada a la recuperabilidad de los
nanocompuestos, consistente en la inclusion de nanoparticulas fotocataliticas en microrreactores
POrosos.

En los proximos meses se evaluara la efectividad de los nanocompuestos frente a algunos
contaminantes seleccionados, asi como el grado de recuperacion y las posibilidades de reutilizacion
de los mismos.

Las técnicas de recuperacion desarrolladas en el proyecto deberian permitir que los
nanocompuestos mantengan en gran medida su actividad fotocatalitica, presentando una superficie
activa adecuada para la degradacion fotocatalitica de ciertos contaminantes y una minima
lixiviacion o pérdida de eficacia con el tiempo de los nanocompuestos.

Sintesis de nanoparticulas de plata y de dioxido de titanic

El presente proyecto de [+D esta cofinanciado por el Instituto Valenciano de Competitividad
Empresarial (IVACE) y los Fondos Europeos para el Desarrollo Regional (Fondos FEDER).
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J. BLOG SECTORIAL: NOTICIAS HABITAT ARTICULO AVANCES NANOH,0

noticiashabitat

Habitat, decoraciéon, muebles e informacion al consumidor

Acerca de... Directorio del Habitat Suscripciones

Desarrollo de una metodplogl'a para incorporar El arquitecto Kiyanshid Hedjri presenta disefios del >
< procesos y materiales mas eficientes, sostenibles, prototipo para el proyecto Nodos-Turismo
competitivos en el sector de mobiliario para
colectividades
AIDIMA Blogs > Noticias Habitat :: informacion sector del mueble > Investigacion y Desarrollo > Desarrollo de nuevos
sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas residuales mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables
30 de noviembre de 2016 = 0

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

Proyecto NANOH20

El proyecto se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de depuracion fotocatalitica de aguas
mediante la utilizacion de nanomateriales recuperables y reutilizables basados en nanoparticulas
con efecto fotocatalitico. Para probar la efectividad de los nanocompuestos sintetizados se ha
seleccionado contaminantes de las aguas propios de la industria de los tableros derivados de la
madera y de cabinas de pintura humedas.

Forodegradacion del agua residual (con contaminantes) en distintos
reactores

En el presente proyecto se esta abordando una posible estrategia para solucionar la limitacion
existente en el uso de nanoparticulas en dispersion en las depuradoras convencionales, consistente
en funcionalizar las nanoparticulas con compuestos con actividad magnética, de modo que se
puedan recuperar con la aplicacion de campos magnéticos. También se esta evaluando la
funcionalizacion de los (nano)fotocatalizadores de manera que se puedan anclar a una superficie
determinada y permanecer fijos, o impregnando sustratos porosos.
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En cuante a la situacion actual del proyecto, se ha realizade con éxto sintesis de
nanocompuestos multifuncionales con efecto fotocatalitico, biocida y magnético. Se ha
demostrade el efecto fotocatalitico — frente a distintes contaminantes, hasta el momento azul de
metilenc y formaldehido — de los nanocompuestos sintetizados de magnetita con didxido de titanio,
cxido de silicio y/o plata, y se esta realizando |a evaluacicn el grade de recuperacion y su posible
reutilizacion. El efecto biccida de alguno de estos nanccompuestos también ha sido evaluado.

Por otro lado, se ha realizado avances en la segunda estrategia destinada a la recuperabilidad de
los nanccompuestes, consistente en la inclusion de nancparticulas fotocataliticas  en
microrreactores porosos. Se ha preparado micromreactores con distintas concentraciones de didxido
de titanio y se ha evaluado su comportamiento fotocatalitico.

Las técnicas de recuperacicn desarrolladas en el proyecto deberian permitir gque los
nanccompuestos mantengan en gran medida su actividad fotocatalitica, presentando una superficie
activa adecuada para la degradacion fotocatalitica de cierfos contaminantes y una minima
lixiviacion o pérdida de eficacia con el tiempo de los nanocompuestos.

El presente proyecto de [+D esta cofinanciado por el Instituto Valenciano de Competitividad
Empresarial (IVACE) y los Fondos Europeos para el Desarrollo Regional (Fondos FEDER).
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