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RESUMEN EJECUTIVO

Durante esta anualidad del proyecto, se ha finalizado el paquete de trabajo 4 (tarea 4.3), y el
pagquete de trabajo 5 (tareas 5.1 y 5.2) y el paquete de trabajo 6 (Tarea 6.1, 6.2 y 6.3).
Asimismo se ha finalizado los paquetes de trabajo relacionados con la difusidn y transferencia
de resultados, los paquetes de trabajo 7 y 8, con sus tareas incluidas (Tarea 7.1, Tarea 8.1y
Tarea 8.2). A continuacion se desarrollan las actividades técnicas desarrolladas durante la
presente anualidad (PT4, PT5 y PT6) y una relacion de las actividades de difusién realizadas

1 PAQUETE DE TRABAJO 4.- DESARROLLO DE MEDIDAS DE LA
EFECTIVIDAD DE LAS NANOPARTICULAS SELECCIONADAS EN
LA DEPURACION FOTOCATALITICA DE AGUAS

Con la ejecucién de este paquete de trabajo se pretendia desarrollar los métodos de medida
para determinar las propiedades fotocataliticas de los sistemas de nanoparticulas en
suspension, en un reactor, y poder evaluar empleando los mismos, la eficacia del tratamiento
de los materiales sintetizados en los paquetes de trabajo anteriores, contrastando con la
eficacia de referencia de los catalizadores comerciales existentes. En esta anualidad, se han
realizado los trabajos de la tarea 4.3, a partir de los resultados de las tareas 4.1y 4.2.

1.1 TAREA 4.3.- REALIZACION DE MEDIDAS Y RESULTADOS
OBTENIDOS

En el entregable E4.1 se disefid el sistema de reaccion donde llevar a cabo las reacciones de
fotocatdlisis ddndole justificacion al empleo de fotocatalizadores consistentes en
nanocompuestos con motor magnético y recubrimiento semiconductor de dxido de titanio con
una elevada fraccion de anatasa como variedad alotrdpica y elevada superficie especifica.
Anteriormente ya se descarté el uso de reactores con lamparas UV mas energéticas en los que
el hecho de emplear un fotocatalizador o no, era indiferente para la decoloracién de azul de
metileno.

Una vez optimizado el sistema de fotocatalisis: concentraciéon de contaminante, geometria del
reactor, lampara UV para la evaluacién de la descontaminacién de compuestos organicos en
agua; en esta tarea se evalla la eficiencia de los nanocompuestos sintetizados en la tarea 3.2
de la anterior anualidad para el tratamiento de distintos contaminantes.

Para evaluar la efectividad de diferentes formulaciones de nanocompuestos con propiedades
fotocataliticas, se ha realizado una bateria de experiencias creando una serie de disoluciones
que simulan la presencia de contaminantes que se pueden encontrar en el sector de la madera
mueble y afines.

Las experiencias se han realizado con Azul de metileno, Formaldehido y Fenol.

En todas ellas, se han empleado unas condiciones de partida similares, de forma que se
pudieran comparar los resultados obtenidos.
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1.1.1 AZUL DE METILENO
El seguimiento de la descomposicidon de este contaminante se realiz6 mediante lectura de
Absorbancia a una determinada longitud de onda.

AIDIMME

INSTITUTO TECNOLOGICO

METALMECANICO. MUEBLE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES

MasaCat (mg) Concentracion Volumen (L)
Alrededor de 90
Catalizador ensayado 100 (mg/L)
8,70E-06 (mol/L) /
Azul de Metileno 2,78 mg/L

Agua Destilada

1,150

Tabla 1. Condiciones establecidas para ensayo de fotocatalisis degradacion de azul de metileno

En todas las muestras se analiza pH, conductividad, absorbancia (650 nm), aromaticidad
(254 nm) y DQO inicial (mg O,/L). Todas las muestras se analizan filtradas previamente con un
filtro de 0,2 micras con jeringa. Los ensayos se realizan con una ldmpara UV irradiando con su
longitud de onda (A = 370 nm) hacia el volumen encamisado.

Los ensayos se realizaron variando el tipo de catalizador, y un ensayo se realizé sin catalizador

alguno.

e Evonik/Degussa P25 (TiO,)

e Fe;0,/Si0,/TiO,

e Fe;0,/TiO,

e Fe;04/ Ag

e Fe;0,/Si0,/TiO,/Ag

e Sin catalizador (Fotdlisis pura)

Los resultados obtenidos en cada caso, se pueden observar en la gréfica de la ilustracién 1:

Fotocatalisis Azul de metileno
1,0 X—m
0,9 b4
I I TSP N
0,8 . * A
0,7 X ® ® t + Fe-Si-Ti
0,6 X >T< ° * 9
Jos X X 9
0,4 [ ] X X oFeTi
0,3
0,2 [ |
|
0.1 T
0,0
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

W P25 DEGUSSA TiO2

A FOTOLISIS

o Fe-Ag

* Fe-Si-Ti-Ag

llustracion 1. Resultados de degradacion de Azul de Metileno, para varias condiciones y catalizadores
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Como se puede observar, el catalizador comercial P25 EVONIK/DEGUSSA (TiO,) parece
degradar mucho mas que el resto de catalizadores para un mismo intervalo de tiempo,
llegando alcanzar en torno a un 87 % de degradacidn en 50 min. Del resto de nanocompuestos,
le sigue el Fe-Si-Ti-Ag con un 59 % de degradacidn, algo inferior que el comercial pero el mas
eficiente comparado con los demas. El Fe-Ti arranca inicialmente tiene una velocidad de
reaccién algo peor que este Ultimo, pero termina acercandose bastante al cuaternario (Fe-Si-
Ti-Ag), alrededor de un 52 % de degradacion al mismo tiempo. Por otro lado, el Fe-Ag y Fe-Si-Ti
parecen acercarse mas al experimento de fotolisis sin catalizador, con lo cual indica que son
poco activos a la hora de catalizar la degradacidn del colorante orgdnico.

Debido a que determinados colorantes orgdnicos, presentan naturaleza catidnica y anidnica, se
realizé, de forma adicional un ensayo con un catalizador, el Fe-Si-Ti, variando las condiciones
de pH del medio. En el caso del azul de metileno, por su naturaleza catidnica, puede verse
favorecida su adsorcion a los centros cataliticos a pH altos (medio basico).

Fotocatalisis Azul de Metileno
Influencia con el pH
1,01—2
X
0.8 * [ N ¥ Fe-Si-Ti (pH=2,6)
0,7 L 4 N * Fe-Si-Ti (pH=6)
*
0,6 * o ® FeSi-Ti (pH=10,5)
J 05
S = FOTOLISIS
0,4
0,3
0,2
0,1
Pettie e
0,0
0 10 20 30 40 50 60
t (min)

llustracién 2. Influencia del pH del medio de reaccidén en el proceso de degradacion fotocatalitica

Al alcalinizar el medio acuoso residual con NaOH, hasta pH 10°,5 para este catalizador, la
fotodecoloracion ha sido mucho mas efectiva segun se ve en la evolucién de C/Cy vs t, es decir,
en tan solo 10 min de reaccion se ha decolorado la solucion acuosa residual hasta un 91,1 %.
La tendencia a decolorar ha sido la siguiente: pH = 10,5 > pH = 6 > 2,6. Por el contrario al
acidificar el medio, la relaciéon de concentraciones C/Cy queda ligeramente por encima de la
fotolisis, empeorando con ello el proceso de fotocatalisis.
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Otros aspectos estudiados han sido la influencia del medio basico en el proceso de destruccion
de la molécula de Azul de metileno, y el empleo del pardmetro Demanda Quimica de Oxigeno,
como parametro analitico para evaluar el valor de materia orgdnica e inorganica oxidable
presente en el medio de reaccidn, en condiciones iniciales y a diferentes tiempos de reaccién.

Fotocatalisis Azul de Metileno
Fotolisis bajo la influencia del pH

1,0 =—& k i

A FOTOLISIS sin basificar

= FOTOLISIS pH 10,1

® Fe-Si-Ti (pH=10,5)

llustracidn 3. Fotdlisis y fotodegradacion catalitica. Influencia del pH

Se puede destacar como, simplemente alcalinizando el medio hasta un pH 10 sin ayuda de un
catalizador, la decoloracion de la molécula orgdnica de azul de metileno con tan solo la
exposicién de la luz UV es significativa con respecto a la FOTOLISIS sin basificar, alcanzando
hasta un 74,1 % de degradacidon en 45 min, mientras sin basificar se obtenia un 43 % en el
mismo tiempo, con lo cual esto corrobora que la molécula orgdnica de azul de metileno a pH
altos, es favorecida su fotodegradacion y sin ayuda de un catalizador. Por otra parte, si se
compara la FOTOLISIS alcalina con el catalizador Fe-Si-Ti a un mismo pH sobre 10, este si que
ayuda a degradar mucho mas.
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% Reduccion DQO en aguas residuales con Azul de Metileno

1||I||

Fotolisis P25 Degussa FeSi-Ti(pH=6) Fe-Si-Ti(pH=105) Fe-Ag Fe-Si-Ti (pH = 2,6) Fe-Ti

llustracién 4. Reduccion de la DQO de la disolucion de Azul de Metileno. Comparacion de rendimientos

En el gréfico se puede observar como el catalizador Fe-Ag (Fe;0,@Ag) ha sido el que mas ha
reducido el contenido de materia organica hasta un 41,8 %, seguido del Fe-Si-Ti con un 34,4 %.
A destacar, en vista de estos resultados, que basicamente se ha decolorado en mayor medida
la molécula orgénica que degradado en sus formas mas oxidadas CO,, NH,", NO; 'y S0,%, esto
quiere decir que los procesos de fotocatalisis empleados han favorecido en mayor medida la
decoloracién del cromodforo del azul de metileno, degradando (ruptura) la molécula orgéanica
de sus productos intermedios a sus especies mas oxidadas. Posiblemente se necesitaria mas
exposicion a radiaciéon UV para poder degradar en mayor medida los compuestos intermedios
a sus especies mas oxidadas. Destacar también como el bajo % DQO del Fe-Si-Ti a pH 10,5 con
tan solo un 24 %, donde si que se observé claramente una clara decoloracién del colorante
azul hasta un 91,1 % en tan solo 10 min, siendo por tanto este un fendmeno caracteristico. El
resto de nanocompuestos no superaron el 30 % de reduccion de DQO.
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1.1.2 FORMALDEHIDO

Otra bateria de analisis se realizé con disoluciones de Formaldehido. Este compuesto es
caracteristico por su presencia a nivel medioambiental en muchas muestras de aguas
residuales del sector de la madera, al ser muy comun en las composiciones de tableros de
madera, particulas MDF, etc, y en las resinas aglutinantes termoendurecibles de urea-formol o
en las resinas de barnices de recubrimientos aplicados a las superficies (Barnices aminicos
endurecibles al acido). Para estos ensayos, se utiliza el mismo montaje o disefio experimental,
salvo que se desarrollé otro nuevo calibrado para relacionar las absorbancias del analito-HCHO
a sus concentraciones en mg/L. El método (acetilacetona) que emplea es el que contemplan la
normativa para la determinacién de formaldehido en extractos acuosos.

-H* C
2 CH,COCH,COCH, + HCHO + NH,* 3%0’ HSC/CH “CH;,
3H, _

llustraciéon 5. Reaccion de formacion del compuesto coloreado diacetildihidrolutinina a partir de HCHO. Método
de la acetilacetona

; 10 de 97
% GENERALITAT | TOTS i\//ACE [ [
\\\ VALENCIANA | veu i wesen U e i e Ecps



AIDIMME

- INSTITUTO TECNOLOGICO
NANOH:20 - Actividades desarrolladas 2017-2018 METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES

El fundamento de este método es la Reaccion de Hantzsch entre la acetil acetona,
formaldehido y el ién amonio para formar la molécula que da el color amarillento, la
diacetildihidrolutinina, que se determina por colorimetria de absorcién a 412 nm.

Las condiciones empleadas para los ensayos son:

MasaCat (mg) Concentracion Volumen (L)

EN CASO DE USO

CATALIZADOR 100 87 mg/L

5,71E-05 (mol/L) /

1,71 (mg/L) 2:10-3

Formaldehido

Agua Destilada 1,150

Tabla 2. Condiciones establecidas para ensayo de fotocatalisis degradacion del formaldehido

HCHO EFOTOLISIS

1,0 S AFe-Ti
EE R RN TN
0.9 ) X X Fe-Si-Ti
A, A A A
0,8 A_. A »
¥ Fe-Ag

07 e

® P25 DEGUSSA TIO2

llustracién 6. Variacion de la concentracion inicial de formaldehido, para varias condiciones de ensayo
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Los ensayos se realizaron variando el tipo de catalizador, y un ensayo se realizé sin catalizador
alguno.

e Evonik/Degussa P25 (TiO,)

e Fe;0,/Si0,/TiO,

e Fe;0,/TiO,

e Fe;0./ Ag

e Sin catalizador (Fotdlisis pura)

El catalizador comercial de TiO, (P25 DEGUSSA) ha sido el mas efectivo de todos, degradando
en mayor medida la molécula de formaldehido, alcanzando cerca de un 76 % en tan solo
45 min.

El resto de nanocompuestos no han respondido del todo bien, tanto el Fe-Si-Ti y Fe-Ag sus
cinéticas son practicamente idénticas a la reaccidon de FOTOLISIS, con lo cual es de suponer que
o bien dichos nanomateriales no funcionan con la degradacién de este contaminante, o bien
necesitan mayor tiempo de activacidon para degradar, caso que otros trabajos publicados han
realizado como por ejemplo “M. Khanmohammadi, Journal of Industrial and Engineering
Chemistry, 20 (2014) 1841-1844", trabajando de 0 a 5-6 h.

El nanocompuesto de Fe-Ti parece haber degradado algo mas que los anteriores pero tampoco
ha sido efectivo en este intervalo de tiempo, alcanzando tan solo alrededor de unos 18 % de
fotodegradacion en los 45 min medidos. Por otra parte en este sentido, del mismo articulo
citado anteriormente, trabajo referido a la “Fotodegradacién de HCHO en un nanocompuesto
de Fe,0;/TiO,”, la siguiente Tabla, detalla la tendencia cuantitativa de degradacion de dicho
contaminante HCHO en el tiempo, donde obtienen un valor similar tras 60 min de reaccién, en
torno a un 25 % de degradacion o concentracion relativa, y se obtiene un 18 % en 45 min con
el catalizador Fe-Ti. Por lo tanto, es posible, que dichos materiales necesitan activarse durante
un plazo de tiempo mayor para mejorar su actividad fotocatalitica.

1.1.3 FENOL

En el marco del desarrollo del proyecto también se ha estudiado otro posible contaminante en
aguas residuales, como es el compuesto organico fenol, partiendo de una concentracién de
1-10-5 mol/L.

Segln se menciona en la bibliografia estudiada, el fenol se degrada de forma menos eficiente
fotocataliticamente que el formaldehido, posiblemente debido a su estructura molecular, mas
compleja y dificil de atacar, con muchos enlaces dobles o por los intermedios de degradacion
que producen especies secuestradoras o inhibidoras de radicales.

Para la determinacién del fenol se empleé el método de analisis especifico descrito, por la
norma estandar para aguas residuales, la UNE 77053.
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Al igual que en casos anteriores, se forma un compuesto coloreado, proporcional a la cantidad
de fenol presente, y se miden sus absorbancias con un espectrofotémetro a una longitud de
onda de 500 nm y una cubeta de vidrio de 5 cm.

R® R’

H.N R’
— - N—R
Nf'\Hq * H pH: 7.5-10.5 0~ ™

Phenol X
4-aminopyrazolone or Quinone-imide
o-cresol

llustracidn 7. Reaccion general para determinacion de Fenoles en disolucion acuosaa

Los ensayos se realizaron variando el tipo de catalizador, y un ensayo se realizé sin catalizador
alguno.

e FOTOLISIS
e EVONIK/DEGUSSA P25
o Fe;0,@Ag

L FE304@S|02@T|02
L FE304@S|02@T|OZ@Ag
L FE3O4@TiOZ
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FENOL
(Diferentes Nanocompuestos)

4 FOTOLISIS

W P25 DEGUSSA

AFe-Ag

> Fe-Si-Ti

¥ Fe-Si-Ti-Ag

® Fe-Ti

llustracidn 8. Variacion de concentracion de fenol en disolucién para varias condiciones de reaccion

De entre todos ellos, el mas eficiente es otra vez el TiO, P25 EVONIK/DEGUSSA, que en tan solo
aprox. 15 min es el mas efectivo, logrando un valor promedio aproximado del 85 % de
degradacion. El resto de nanocompuestos con magnetita son menos efectivos, no superando
el 50 % de fotodegradacion. Esto puede ser debido a que los intermedios producidos van
generando un sistema de inhibiciéon de radicales con compuestos como la hidroquinona. De
entre todos los nanomateriales con hierro, el nanocompuesto Fe;0,@Ag parece ser el mas
efectivo, su eficiencia de degradacion es cercana al 50 % una vez transcurrido 30 min. Los
nanocompuestos que incluyen en su composicion TiO, presentan degradacion de fenol en el
siguiente orden de actividad fotocatalitica:

Fe;0,@Si0,@TiO, > Fe;0,@Si0,@TiO,@Ag > Fe;0,@TiO,.
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1.1.4 CONCLUSIONES

En el sistema desarrollado y para cualquier condicidn es el fotocatalizador comercial P25 el
mas activo, debido principalmente a su capacidad para adsorber el contaminante cualesquiera.
De entre los contaminantes probados el azul de metileno para la probar la descoloracidn de
aguas contaminadas con organicos ha sido el mas estudiado. Asi en condiciones neutras el
orden de actividad de descoloracidn de aguas contaminadas ha sido en orden decreciente de
actividad:

P25>Fe;0,/Si0,/Ti0,/Ag>Fe;0,/TiO,>Fe;0,/Si0,/TiO,>Fe;0,4/Ag>Fotdlisis

Por el contrario cuando se tratan aguas basicas, esto es condiciones alcalinas, la fotoactividad
de decoloracion del agua residual esta exacerbada para todos los catalizadores, siendo el
grado de fotélisis equiparable al de fotocatalisis en aguas neutras con P25.

Solamente se ha podido medir la reduccion de DQO con azul de metileno, ya que a las
concentraciones de reaccién correspondian al rango de determinacion del kit de DQO del
laboratorio de AIDIMME, en contraposicién al formaldehido y el fenol. En caso de la reduccién
de DQO se ha obtenido la siguiente secuencia decreciente de grado de reducciéon de DQO:

Fe304/Ag>Fe3O4/SiOZ/Ti02(pH=6)>Fe304/SiOZ/Ti02(pH=29,3)>F6304/Ti02>P25
P25>Fe;0,/Si0,/TiO,(pH=10,5)>Fotdlisis

Para el formaldehido al tratarse de un Unico grupo quimico en general la fotodegradacién ha
sido mas discreta, siendo el orden decreciente de eliminacién del contaminante como se
muestra en la siguiente secuencia: P25>Fe;0,/TiO,>Fe;0,/Ag=Fe;0,/Si0,/TiO,=Fotdlisis

Asi del mismo modo para el fenol, se ha obtenido la siguiente secuencia en el grado de
degradacion fotocatalitica:

P25>Fe3O4/Ag>Fe304/SiOZ/Ti02>Fe304/Si02/Ti02/Ag>Fe304/Ti02>FOtc')|iSiS
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2 PAQUETE DE TRABAJO 5.- MEDIDAS DE LA EFECTIVIDAD DE
LOS NANOSISTEMAS SINTETIZADOS EN LA DEPURACION
FOTOCATALITICA DE AGUAS Y CUANTIFICACION DEL GRADO
DE RECUPERACION

Los objetivos de este paquete de trabajo son determinar la eficacia como fotocatalizadores de
los nanosistemas desarrollados y el desarrollo de la metodologia adecuada para evaluar el
grado de recuperacién de los nanosistemas tras su uso en la depuracién fotocatalitica de aguas
residuales.

2.1 TAREA 5.1.- DESARROLLO DE SISTEMAS DE CAPTACION DE
NANOCOMPUESTOS

En la literatura cientifica se contemplan dos estrategias para facilitar la recuperaciéon de las
nanoparticulas, las estructuras tipo “core-shell” con nucleo magnético (mediante imanes
permanentes o electroimanes) o bien microreactores (mediante sistemas de filtracién).

La separacién magnética es un proceso adecuado para la eliminacion y reutilizacidon de los
materiales magnéticos por aplicacion de un campo magnético externo afiadido. Uno de los
puntos criticos en la reutilizacién de nanoparticulas es la agregacion de estas ya que en
ausencia de recubrimientos muestran superficies hidrofdbicas y tienden a aglomerarse. La
incorporacién de particulas magnéticas de Fe;0, en una matriz de TiO,, puede bloquear esta
agregacion y aumentar la durabilidad de los catalizadores. Ademads, tales catalizadores
disponen de una alta area superficial y un tamano de poro bien definido, aumentando con ello
su actividad fotocatalitica.

Dadas las propiedades magnéticas de los catalizadores utilizados en este proyecto, surge la
necesidad de valorar el potencial de separacién magnética del nanocompuesto en el reactor y
su reutilizacién en un nuevo ciclo. Con este objetivo, se ha llevado a cabo una investigacion de
la recuperacion de la maxima cantidad posible de nanocompuesto acoplando un iman a la
base de un reactor.

POSIBLES ALTERNATIVAS DE RECUPERACION.

Las fuerzas magnéticas que actdan sobre las nanoparticulas con motor magnético, son las
responsables de su separacidn del medio de reaccidn, una vez finalizada la misma. La fuerza se
puede estimar con la siguiente expresion

Fn = po * Vp x (Mp,V) x H, ‘
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Donde:
Mo es la permeabilidad del espacio libre
M,y V,son el volumen y la magnetizacién de las particulas
H, es la intensidad del campo magnético aplicado

Como se puede deducir de la anterior ecuacion, a mayor volumen de particula, mayor fuerza
de atraccién, pero puede ir en detrimento de la superficie de catalisis, por lo que muchas veces
se debe llegar a un compromiso entre actividad catalitica y posibilidad de recuperacién.

Después de la fotocatalisis en un tiempo determinado de los posibles contaminantes tratados,
se intenta que la solucién resultante (agua junto con el catalizador magnético dispersado)
contenido en el batch o reactor, sea separado y reutilizado de nuevo en otro ciclo de
depuracion, y asi se da salida al agua sobrenadante-clarificada con el fin de verterla, con una
buena calidad de depuracidn.

Las posibles soluciones o alternativas para recuperar y reutilizar el catalizador podrian ser:

2.1.1 COLOCACION DE UN IMAN EXTERNO.

La colocacién de un imdn en las paredes externas de un reactor en reposo, creando un campo
magnético en esa superficie, permite una separacion eficaz de la mezcla acuosa junto con el
catalizador, decantandose este por magnetismo

2.1.2 EMPLEO DE ELECTROIMANES.

Un posible disefio seria el empleo de electroimanes que transmitieran la fuerza magnética a un
medio poroso o rejilla en el interior de la seccidon del reactor o tanque de depuracion,
simulando una filtracidon con una apertura de poro viable. Estos imanes se disefiarian para que
la fuerza magnética se active por una corriente eléctrica para poder reutilizar los materiales
nanomagnéticos retenidos en una etapa anterior.

2.1.3 MEMBRANAS NANOPOROSAS DIALITICAS.

Este tipo de tecnologia se basa en el empleo de membranas nanoporosas dialiticas que
solamente dejan pasar las moléculas mas pequeiias junto con las de agua y asi quede retenido
el catalizador. Dicho proceso de flujo de agua a través de la membrana podria llevarse a cabo
por medio de una dsmosis inversa, de mayor a nula concentracién de nanoparticulas
magnéticas, aumentando la presidn del flujo de agua en sentido contrario al natural. Debido a
la baja presion osmdtica que ejercerian los nanocompuestos magnéticos fotocataliticos
diluidos, el proceso no seria muy costoso.

2.1.4 CAMPOS MAGNETICOS GENERADOS POR SOLENOIDES.

Un solenoide es cualquier dispositivo fisico capaz de crear un campo magnético sumamente
uniforme e intenso en su interior, y muy débil en el exterior. Los solenoides son capaces de
concentrar un alto gradiente de separacidn magnética, una técnica ampliamente empleada
para este proceso denominado HGMS. Consiste en una pila de alambres de metal
magnéticamente sensibles instalada dentro de un sistema electromagnético, en un HGMS. El
mecanismo consiste en generar grandes gradientes de campo alrededor de los cables,
distribuyendo y atrayendo las particulas magnéticas hacia las superficies de los alambres. La
generacion por tanto de estos gradientes es uno de los factores cruciales para la recogida de
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particulas. El tamafo y las propiedades magnéticas de las particulas, y el area de las superficies
magnetizadas también desempefian funciones importantes para la recogida de dichas
particulas. La recogida eficaz de dichas particulas requiere que la fuerza magnética domine a la
gravitatoria, inercial, de arrastre de liquidos y de difusién de fuerzas cuando la suspension de
las particulas fluye a través de la unidad de separacién. La fuerza magnética depende del
tamafio de la particula, ya que un gradiente de campo magnético limitado para particulas
distantes, incluso unos centimetros de mads, hace que dichas NPs no puedan ser atraidas,
permaneciendo suspendidas en solucién, por lo tanto se debe tener en cuenta ademas, la
velocidad y la fuerza de arrastre de la corriente que fluye.

Como punto de partida para la recuperacion de las nanoparticulas magnéticas se han tomado
dos métodos de separacién, la decantacion magnética por uso de un imdn de neodimio y la
electromagnética con uso de un motor magnético por solenoides. Los resultados obtenidos
indican la necesidad de mejorar ambos sistemas sobre todo para un posible disefio en
continuo con vertido directo del agua tratada. En el caso del solenoide, se debe tener en
cuenta varios factores para la eleccion de la unidad de separacién magnética. Un estudio
previo indica que la aplicacion de un campo magnético en una conduccién mediante un
solenoide seria capaz de retener nanoparticulas de magnetita con unas propiedades
magnéticas determinadas. Las principales propiedades para la caracterizacién de los
materiales magnéticos son:

e Magnetizacion de saturacion Mg
e Magnetizacion remanente Mg

e Coercitividad HC

e Permeabilidad magnética, W,
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Magnetizacion de nanomagnetita sintetizada
en medio amoniacal
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llustracion 9. Magnetizacion inducida en una dispersién de nanomagnetita por un campo magnético externo. La
fuerza que se ejerce es directamente proporcional al flujo magnético H y el momento magnético de las
nanoparticulas y la constante de proporcionalidad es la permeabilidad magnética en medios diamagnéticos

Uno de los factores estudiados es el comportamiento de magnetizacion de las nanoparticulas.
Un campo magnético externo es capaz de mantener una magnetizacion en una dispersién de
nanomagnetita. El pH de la suspensién es un factor que influye en el grado de magnetizacion.
En el caso planteado en el presente proyecto, se han sintetizado nucleos de los
nanocompuestos siempre con magnetita en medio amoniacal. Es por ello que en la Figura
anterior la magnetizacion que corresponde a este sistema estd mas expandida verticalmente
con respecto a otras realizadas en otras condiciones y que no se tienen en cuenta aqui.

Haciendo cdlculos con los datos de la figura anterior, se llega por ejemplo a que si se aplica un
campo magnético de 81 Oe, se podrian retener nanoparticulas de 200 nm en una corriente de
85 L/h fluyendo con una velocidad de 0,075 m/s. Esto se calcula mediante el balance de
fuerzas entre la fuerza magnética y la de rozamiento que tiene un nanocompuesto
considerado como una esfera en el agua tratada, anuldndose al menos o siendo la de
rozamiento menor a la fuerza magnética.
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Si se aplica una fuerza magnética mediante un solenoide, de acuerdo con la ecuacién que rige
el campo magnético de un solenoide, con las espiras y longitud del bobinado, asi como con la
corriente eléctrica, se llega a los siguientes parametros de disefio:

Parametro Valor
Numero de espiras: 64
Corriente Eléctrica: 2A
Longitud del bobinado: 0,020 m
Campo generado: 6427 A/m
Material: Cobre 3,17
ohm/m
Longitud del cable: 3,787 m
Voltaje: 24 Volts

Tabla 3 Diseiio inicial de un solenoide que es capaz de vencer la fuerza de arrastre del agua contaminada sobre
nanomagnetita de 200 nm de diametro de nanoesfera.

Para el ensayo con este tipo de dispositivo generador de un campo magnético, se adquirieron
solenoides que mas se ajustaban al disefio, y se pasdé una suspension de nanoparticulas de
magnetita diluidas a razén de 20 L/h.

En la siguiente figura se observa las nanoparticulas que quedan retenidas en el tubo que pasa
por el interior del solenoide. Cuando se desplaza el tubo interno, una vez desmontado el
sistema, se observa como las nanoparticulas han quedado retenidas en la zona donde el
campo magnético era mas intenso

llustracion 10 Conduccién pasante por un solenoide por la que ha circulado una dispersién de nanoparticulas
magnéticas diluidas a 20 L/h. Una vez desmontado el sistema de captacién se ha desplazado el tubo para
observar la retencion de las nanoparticulas
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2.1.5 MEDICION DEL GRADO DE RECUPERACION DE LOS
NANOSISTEMAS Y MICROREACTORES.

Tras la evaluacién de la eficacia fotocatalitica de los nanosistemas, se realizardn medidas para
determinar el grado de recuperaciéon de los mismos. Para ello, se tendran en cuenta dos
criterios:

. El grado de recuperacién del catalizador nanométrico, utilizando los sistemas indicados
anteriormente y comprobando el contenido del fotocatalizador que queda retenido en
dichos sistemas respecto al existente inicialmente.

. La reutilizacién en posteriores ciclos de depuracidn, determinando si existen
variaciones de la actividad fotocatalitica tras su recuperacion, que se tratara en el
entregable E5-2.

2.1.6 COLOCACION DE UN SISTEMA MAGNETICO EXTERNO.

Uno de las cuestiones de interés es disponer de un sistema de medida que nos pueda dar una
idea de la cantidad de nanoparticula magnética que se recupera del medio de reaccién. En este
sentido el % de recuperacion del catalizador magnético se calcula con la evolucién del grado de
turbidez con el tiempo. La turbidez se mide en Unidades Nefelométricas de turbidez, o
Nephelometric Turbidity Unit (NTU). El instrumento usado para su medida es el nefelémetro o
turbidimetro, que mide la intensidad de la luz dispersada a 90 grados cuando un rayo de luz
pasa a través de una muestra de agua. La turbidez nos indica por tanto, la reduccién de la
transparencia de un liquido causada por la presencia de materia sin disolver

Para ello se establece un intervalo que va desde la turbidez del agua completamente
clarificada en un extremo y otro extremo con la maxima dispersién del catalizador en el medio
acuoso. Asi por cada instante de tiempo se determina el % de turbidez en el agua y por
equivalencia el del catalizador decantado/separado magnéticamente.

Evolucion de la turbidez con el tiempo de la mezcla catalizador-agua, aplicando un campo magnético externo al
catalizador Fe;0, diluido seguin la experimentacion realizada en el laboratorio de AIDIMME.
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2.1.7 PROCEDIMIENTO EN LABORATORIO DE AIDIMME.
El procedimiento propuesto consiste en las siguientes etapas:

-Introducir 10 mL de disolucion del catalizador sintetizado mas otros 20 mL de agua destilada
en un beaker de 50 mL.

-No se sénica para no reducir (romper) mas el tamafio de particula en la disolucién, pero Si
QUE SE AGITA VIGOROSAMENTE, manualmente, para una completa dispersién y generar el
maximo de turbidez (instante inicial) para cuantificarlo.

-Inmediatamente se mide la turbidez méxima del catalizador totalmente dispersado a t = 0
min.

-También se mide la turbidez del agua limpia sin catalizador como referencia.

-Decantacion magnética para cada catalizador probado con magnetita, midiendo la turbidez
del sobrenadante con la evolucién del tiempo, cogiendo para ello alicuotas de 5 mL de la parte
superior del liquido-disolucidn, y por equivalencia obteniendo el % de clarificado. Los instantes
de tiempo empleados han sido: 0, 0.5, 1, 2, 4, 9, 12, 15, 17 y 20 min. Para demostrar su
reproducibilidad, se realizan los ensayos dos veces por cada catalizador.

Tipo de Iman empleado y creacién del campo magnético.

Como se puede apreciar en las figuras siguientes, tras 20 minutos de decantacién magnética
empleando un iman en contacto con la pared de un reactor, se ha podido clarificar las
diluciones de nanomagnetita y del nanocompuesto Fe;0,@TiO,.

llustracién 11 Decantaciéon magnética del nanocompuesto Fe;0,@TiO, sintetizado enel

laboratorio
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Los resultados de los porcentajes de recuperacidon evaluada por turbidimetria para las
nanoparticulas sintetizadas en laboratorio se muestran en la figura siguiente, donde se
observa que los de mayor porcentaje de hierro en su composicion muestran mayor eficacia de
separacion. Posiblemente, la alta turbidez del Fe;0,-TiO, observada frente al Fe;0, diluido a un
mismo de tiempo, no llegdndose a clarificar la solucién final, sea debido a la re-dispersion de
las nanoparticulas en el agua debido a su pequefio tamafio de particula y peso ligero, donde el
campo magnético creado por el iman no llega a tener la suficiente intensidad para ejercer una
la fuerza de atraccidn necesaria, manteniéndose suspendidas por el medio disuelto y no

decantandose.

Recuperacion NPs

—4—Fe304-Ti02

——Fe304-Ag
Fe304 diludio

% Clarificado

= Fe-Si-Ti-Ag

=t Fe-Si-Ti

llustracién 12. Clarificado en funcion del tiempo de una dispersion de nanoparticulas en presencia de un iman de
Neodimio en contacto con la pared del recipiente

Otra posibilidad que ofrece la existencia del equipamiento en los laboratorios de AIDIMME, es
la realizacion de determinacién de metales en disolucion mediante el empleo de la técnica ICP
(Inductive Coupling Plasma). Se ha observado un buen grado de correlacion entre las medidas

de turbidez e ICP.
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Determinacion mediante la técnica de ICP de la cantidad de
dispersion clarificada mediante precipitacion magnética.
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Fotocatalizador nanomagnétic%

llustracién 13. Comparativa ICP vs TURBIDEZ
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2.2 TAREA 5.2. EVALUACION DE LA EFECTIVIDAD FOTOCALITICA DE
LOS NANOSISTEMAS Y MEDIDAS DEL GRADO DE RECUPERACION
DE LOS NANOSISTEMAS

Para evaluar la recuperacion de los nanosistemas magnéticos que intervienen en el proceso de
depuracion de aguas, se ha empleado el mismo montaje utilizado anteriormente en el
entregable 4.2. A este sistema se le incorpora unidades de captacién de nanocompuestos
mediante separacién magnética/electromagnética apropiada. El sistema seleccionado debe
permitir, a su vez, la re-dispersion de estos nanocompuestos en un posterior ciclo de
depuracion, donde se pueda comprobar si se mantiene la misma capacidad fotocatalitica.

llustracién 14 Reaccion por fotocatalisis en reactor encamisado.

Las propiedades magnéticas resultantes de los nanocompuestos sintetizados son uno de los
factores que dictan la posibilidad de reutilizacién. Asi la capacidad de recuperacién de estos
dependerd de la cantidad de magnetita presente en cada uno. Como se midio en el entregable
5.1 a través de la técnica de ICP y la recuperabilidad mediante turbidimetria, la clarificacidn de
la suspensién de nanocompuestos tras la aplicacion del campo magnético disminuye cuando la
cantidad de fase de magnetita es menor y, consecuentemente, se hace muy dificil su
recuperacion.

; 25 de 97
% GENERALITAT | 1018 [WACE o
VALENCIANA | Vel tmumems,

Y



EAIDIMME®©

- INSTITUTO TECNOLOGICO
NANOH:20 - Actividades desarrolladas 2017-2018 METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES

2.2.1 ALTERNATIVAS DESARROLLADAS DE RECUPERACION.
A continuacion se muestran los tres métodos de separacién magnética que nos ayudaran a
decidir el tipo de separador a emplear.

2.2.1.1 IMAN EXTERNO ACOPLADO A LA CONDUCCION. SISTEMA JUNCO

Una serie de imanes esféricos de igual tamafio rodean externamente la superficie del tubo por
el que se impulsa el fluido mediante una bomba de recirculacién del agua contaminada del
reactor fotocatalitico en el mismo.

=
-5 =

L0

[
(33
s
B e
35

llustracidn 15. Sistema Junco: Iman de neodimio permanente rodeando el tubo de paso de fluido.

El primer montaje propuesto incluye la conduccidn, que se muestra en la Figura anterior,
acoplada a la salida del reactor y previo a la entrada de la bomba peristdltica. En este caso, el
montaje permite, instalar y desinstalar manualmente los imanes esféricos en funcién de si se
quiere retener o dispersar las nanoparticulas magnéticas presentes en el fluido.

2.2.1.2 IMAN EXTERNO ACOPLADO A UN DEPOSITO DE CONTENCION.

Como se puede apreciar en la Figura siguiente, este sistema consiste en un recipiente de acero
recubierto, donde el flujo de mezclado del reactor entra por la parte superior del tapén blanco
y tubo gris, choca con la base azul donde se inserta un potente iman de neodimio y unos
milimetros por encima de dicha base, en forma de codo, se encuentra el orificio de salida por
el que el agua escapa aparentemente sin catalizador. Se afaden dos conducciones a la entrada
y salida del depdsito para su incorporacion previa a la recirculacion del flujo del reactor. El
sistema permite desacoplar el iman en caso de querer prescindir de la retencidon del
catalizador para, por ejemplo, llevarse a cabo una fotodegradacién de contaminantes
posterior.
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llustraciéon 16. Sistema Deposito: con entrada vertical y salida lateral con base donde se puede alojar un iman
permanente cilindrico de neodimio.

2.2.1.3 EMPLEO DE ELECTROIMANES EN LA MISMA CONDUCCION.

En la misma conduccion que se emplea para el Sistema Junco de imanes fijos, se instala dos
electroimanes en serie con conexidn eléctrica en paralelo a la misma fuente de 24 V DC, como
indica la siguiente figura.

La instalacién del sistema en la conduccidn del flujo de mezclado del reactor es el indicado en
la siguiente figura, orientados de forma dptima para el mayor rendimiento de la separacién
magnética.

llustracién 17 Sistema Electroimanes: de 24V DC, con conexiones eléctricas sumergibles para su refrigeracion en
baiio de agua.
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Para prevenir el sobrecalentamiento del bloque de bobinas durante la media hora de ensayo,
se dispone el sistema de retencidon magnética en un bafio de agua con un nivel por debajo de
las conexiones eléctricas como muestra la siguiente figura. Con esta refrigeracién se ha
comprobado que durante media hora en el sistema no se produce sobrecalentamiento que
pueda producir fallo.

2.2.2 PRUEBAS INICIALES DE RECUPERACION

Segun los resultados obtenidos en el entregable 5.1 sobre la evaluacién por turbidimetria de la
capacidad de clarificacion de efluentes con nanocompuestos en suspensién acuosa por
decantacion magnética, se escogen los nanocompuestos sintetizados en el laboratorio con
mayor potencial de recuperacidon, Fe;0,@TiO, y Fe;0,@Ag, ademds de las nanoparticulas de
magnetita no combinada.

Se diluyeron aproximadamente 100 mg/l de cada uno de los nanocompuestos (Fe;0,@TiO,,
Fe;0,@Ag y magnetita) en 1 litro de agua destilada, simulando asi las condiciones propuestas
previamente en la fotodegradacién catalitica de contaminantes. Se llevan las mezclas a un
bafio de ultrasonidos durante 30 minutos para asegurar la desaglomeracion de nanoparticulas
y asi aumentar su capacidad catalitica tedrica, aunque solo se quiera comprobar en este caso
la recuperacién de estas. Se realizaron los ensayos de los tres sistemas distintos de retencién
magnética para cada compuesto a 4 caudales distintos. La magnetita es utilizada para evaluar
el potencial de recuperacidon de las nanoparticulas sintetizadas ya que no contiene capas
externas de otros materiales y seria el caso mas favorable para el empleo del magnetismo en
su recuperacion mediante captadores magnéticos.

En total se realizaron tres ensayos distintos de recuperacién a distintos caudales para cada uno
de los tres nanocompuestos.

2.2.3 PROCEDIMIENTO

En este estudio se ha simplificado el montaje del reactor ya que se tiene en cuenta
exclusivamente la recuperaciéon magnética. Por lo tanto, no es necesario el uso de la ldmpara
UV. Como se muestra en la siguiente figura, en cambio, se afiade un elemento en el proceso, la
separacidon magnética. Ademas, se prescindird también del uso de contaminantes ya que no se
va a cumplimentar la fotodegradacién. Se preparara una disolucién de nanocompuesto con
una concentracién de 100 mg por litro de agua destilada, manteniendo de este modo la misma
concentracién que en los entregables anteriores.

REACTOR
MEZCLADO

BOMBA SEPARACION
PERISTALTICA MAGNETICA

~—

llustracion 18 Esquema del montaje final del reactor a escala laboratorio para la separacion magnética de
nanocompuestos sintetizados
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2.2.4 IMAN EXTERNO ACOPLADO A LA CONDUCCION

Se midié la capacidad de retencion de este sistema — sistema de juncos esféricos — durante
media hora para varios flujos de caudal de mezclado en la conduccién con los tres
nanocompuestos sintetizados. Pasado este tiempo se extrajo la parte de conduccion con el
sistema de imanes fijos, y se vacid el fluido con sumo cuidado de no arrastrar las
nanoparticulas retenidas magnéticamente. Dado que los nanocompuestos se quedan
retenidos en la pared interna del tubo, se rellena el tubo con agua limpia taponando los
extremos y se introduce en el bafo de ultrasonidos durante 10 minutos, retirando
previamente los imanes del tubo. La cantidad de retenciéon del sistema magnético fue
determinada por gravimetria para poder cuantificar el porcentaje en peso del material
recuperado. Por lo que se traspaso el contenido de la conduccion a un vaso de precipitados de
50 ml previamente pesado y se llevd a estufa a 105°C. Se pesé el residuo resultante y se
comparo con la masa inicial de cada ensayo.

2.2.5 IMAN EXTERNO ACOPLADO A UN DEPOSITO DE CONTENCION

Para evaluar la recuperaciéon de los nanocompuestos sintetizados, se procedid de la misma
manera que en el sistema de juncos esféricos anterior, instalando primero la conduccién con el
depdsito de contencidén a la salida del reactor. Una vez cargado el sistema de reaccion en
recirculacién a los cuatro caudales distintos, se acopld el iman externo en la base del depdsito
durante media hora. Para determinar la cantidad de nanocompuesto retenido, se desacopla la
conduccién y una vez vaciada ésta de liquido, se desacopld el iman. No fue necesario el bafio
de ultrasonidos ya que el material queda retenido en la base azul, por lo que directamente se
limpid bien su interior con chorros de agua. Se comprobd por gravimetria la recuperaciéon
magnética.

Entrada ) Entrada
separacion bomba
magnética | recirculacion

REACTOR
ENCAMISADO

Iman
Neodimio

Entrada ¥ ¥ Salida
Reactor | g \ Reactor
O e

llustracidn 19. Descripcion de elementos montaje con separacion
magnética
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2.2.6 ELECTROIMANES TIPO SOLENOIDE ACOPLADOS A LA
CONDUCCION

Tal y como se procedid con los sistemas anteriores, se evalud el potencial de retencidn de este
sistema durante media hora para varios caudales de fluido a través de la conduccién con las
diluciones de los nanocompuestos. Pasado este tiempo, se extrajo la parte de conduccion con
los electroimanes. Se vacié y relleno de agua destilada y, una vez taponados los extremos, se
desconectd la alimentacidn eléctrica y se desacoplaron las bobinas de la conduccién. Se
introdujo en el bafo de ultrasonidos y posteriormente se limpié con chorros de agua el
interior, que se recogid en un vaso de precipitados para determinar la cantidad de
nanoparticulas o nanocompuestos retenidos por gravimetria.

2.2.7 RECUPERACION MAGNETICA DE LOS NANOCOMPUESTOS

En la siguiente tabla se muestra el porcentaje de recuperacion de la magnetita Fe;0,, siendo
estos los valores mas elevados de entre todas las nanoparticulas con propiedades magnéticas
estudiadas, tal y como era de esperar.

(I/h) Sistema Depdsito  Electroiman
Junco

85,3 43% 5% 11%

56,8 50% 11% 5%

28,4 26% 40% 18%

9,5 33% 22% 18%

Tabla 4 Porcentajes de recuperacion de Fe;0, tras los ensayos con los distintos sistemas de separacion

Seguidamente, se muestra los resultados de recuperacion para Fe;0,@TiO, mediante los
distintos sistemas. En este caso, no se realizd el ensayo para el menor caudal en el sistema de
contencién ni electroiman.

(1/h) Junco Depdsito  Electroiman
85,3 4% 0% 12%
56,8 2% 0% 23%
28,4 1% 0% 16%
9,5 3% - -

Tabla 5. Porcentajes de recuperacion de Fe;0,@TiO, tras los ensayos con los distintos sistemas de separacion.
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Finalmente, se procedié de manera analoga para la muestra de nanoparticulas de Fe;0,@Ag.

(I/h) Sistema Junco Depdsito Electroiman
85,3 4% 2% 0%
56,8 0% 4% 1%
28,4 3% 5% 2%

9,5 - 13% 2%
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Tabla 6. Porcentajes de recuperacion de Fe304@Ag tras los ensayos con

Capacidad de retencion de
Fe;0, Nanoparticula
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los distintos sistemas de separacion.

M Sistema Junco

W Depdsito de

encicn

o Electroimanes

_60%
%5096
B 20%
§3m&
e

& 0%
§1m&
E 0%

5 3 3 1
Selector de Bomba

Capacidad de retencion de
Fe,0,@Ti0,

§

E

W Sistema Junco

M Deposito de
contencion

e

W Electroimanes

g ¥

Porcentaje de recuperadion (%)
g

9 [ 3 1
Selector de Bomba

Capacidad de retencidn de

Fe;0,@Ag
255
-!- W Sistemna Junco
F20% W Depasito de comtencion
% 1 Electroimanes

llustracion 20. Porcentajes de retencion de los nanosistemas sintetizados de misma concentracion para las

alternativas propuestas de métodos de separacion magnética y di

stintos flujos de recirculacion

Segun los resultados de las Tablas y graficas anteriores, se puede deducir que los valores mas
altos obtenidos han sido los de la magnetita para el sistema de juncos. Pero esto no es
representativo del comportamiento para el resto de nanocompuestos, ya que estan
sintetizados para obtener un nucleo magnético tipo core-shell. Por lo que, como se esperaba,
la magnetita sintetizada da valores mayores de recuperacién magnética para todos los

sistemas ensayos.

En el caso de Fe;0,@Ti y Fe;0,@Ag, se comprueba que el uso de los imanes distribuidos con la
configuracion descrita (sistema junco) no resulta en porcentajes de recuperacién lo

suficientemente significativos para ser tenido en cuenta.
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2.2.8 OPTIMIZACION DE LA RECUPERACION Y MEDIDA DE LA EFICACIA
DEL NANOCOMPUESTO FOTOCATALITICO

En esta etapa se quiere desarrollar un procedimiento de recuperacién magnética de manera
que el catalizador empleado, nanocompuesto TiO,/Fe;0,4, sea probado varios ciclos con el fin
de recuperarlo magnéticamente y ser reutilizado en un nuevo ciclo. De este modo podra
comprobarse su eficiencia en el proceso de fotodegradacidon experimental en un primer lugar y
posteriormente sin UV, por medio de un sistema magnético colocado en linea, recuperarlo en
gran medida para su posterior reutilizacién en otro nuevo ciclo.

2.2.9 PROCEDIMIENTO

Con el montaje experimental ya preparado en su momento en el entregable 4.1, se realizan
ciclos de depuracion fotocatalitica con el catalizador Fe;0,@TiO,, con el fin de comprobar de
nuevo su actividad fotocatalitica. Para ello al igual que en anteriores ocasiones, dicho
catalizador es introducido en un medio de agua residual supuesto, con azul de metileno como
contaminante. Las condiciones experimentales han sido:

- Reactor encamisado de 1 L.

- Trampa de condensados de 100 mL, para la recogida de muestras.

- Bomba peristaltica con potencia de agitacion 3,0 para fotocatalisis y 2,0 para
decantacion magnética.

- Lampara fluorescente UV de luz negra de marca Philips modelo/08 con una irradiacion
de 370+ 20 nm.

- Concentracion inicial del contaminante azul de metileno (C;) = 8,70 .10 mol/L o bien
2,78 mg/L.

- Una concentracién aproximada de catalizador Fe;0,@TiO, de 107,5 mg/L dispersados
en el medio acuoso (agua destilada).

- Y como sistema magnético para la fase de recuperacion del catalizador, dos imanes
permanentes circulares unidos y colocados en la base de una trampa de condensados,
donde se recogen las muestras para su cuantificacion.

En las siguientes Figuras se muestra como queda el montaje experimental para los ciclos de
fotocatalisis con lampara UV y recuperacién magnética sin UV; éste ultimo con la adicién de la
disposicidon de dos imanes unidos en la base de la trampa de condensados.
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llustraciéon 21 Llenado del contaminante azul de metileno y catalizador Fe;0,@TiO, y posterior reacciéon
fotocatalitica del sistema reactor encamisado de 1 L de volumen, con lampara UV para irradiar (A =370 nm),
trampa de condensados y bomba peristaltica de recirculacion con potencia de agitacion 3,0.

IMANES

CIRCULARES

s
N\

R =
>,

“ ‘ \ #
Yy
2 ==
LY —

llustracion 22. Adicion de un sistema magnético por decantacion para la recuperacion maxima de catalizador tras
el proceso fotocatalitico. Proceso llevado a cabo sin encendido de la lampara UV y con la disposicion de dos
imanes unidos en la base de la trampa de condensados o recogemuestras. La bomba peristaltica en esta fase
trabaja con una potencia de agitacion de 2,0.
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Para desarrollar los ciclos de fotodepuraciéon y decantacion magnética, se realiza en primer
lugar y como ya se ha ido haciendo en anteriores fases del proyecto, una fotocatalisis con el
catalizador de Fe;0,@TiO, y azul de metileno, de manera que se recoja muestras a tiempo 0 y
30 min para las medidas de las absorbancias de azul de metileno a 650 nm, con el fin de
calcular el % de eficiencia fotocatalitica que sigue manteniendo dicho nanocompuesto.
Seguidamente con esta Ultima concentracidn, se apaga la [dmpara UV y se afiade al sistema
reactor dos imanes unidos para la decantacion magnética en la base de la trampa de
condensados, y tras media hora de decantacion, se procede a valorar y calcular finalmente el
% de recuperacién del catalizador decantado en el fondo del recogemuestras o trampa.
Finalmente, dicho catalizador recogido, se reutiliza para un posterior ciclo y se repone
catalizador fresco hasta conseguir la misma concentracion (mg/L) de partida, comprobando de
nuevo su eficacia en cuanto a actividad fotocalitica.

2.2.10 CONCLUSIONES

En las condiciones experimentales en las que se ha desarrollado este estudio, con el azul de
metileno como contaminante, se destaca como, en el primer ciclo en tan solo media hora, el
catalizador Fe;0,@TiO, es capaz de decolorar la molécula orgdnica, cromdfora, en un 61 %
como refleja el siguiente gréfico. A su vez la decantacidon magnética sin el empleo del UV, con
la disposicidn elegida de dos imanes permanentes, en 30 min, se ha recuperado un 42,6 % en
el fondo de la trampa de condensados. El segundo ciclo no ha sido tan efectivo, debido al
cambio de muestra fresca de catalizador (2 lotes distintos) y posiblemente al tamafio de
particula disuelta en el medio residual.

No obstante, se reproducira de nuevo este estudio, con un nuevo lote de sintesis de
Fe;0,@TiO,, en el paquete de trabajo 6 del proyecto, empleando la unidad demostrativa
desarrollada al efecto.
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Tiempo Absorbancia % Eficiencia [Analito] | [Analito]
radiacion(min) | Contaminante-Cat 650 nm | fotodegradacion exp (mol/L) (mg/L)
0 0,475 0,0% 6,438E-06 2,059
30 0,192 61,0% 2,512E-06 0,803

1°" CICLO (Fotocatdlisis y Recuperacion magnética sin UV)

Masa inicial catalizador = 129,0 mg
Mg vaso precipitados vacio (100 mL) = 55,3583 g
M, retenida en el vaso tras evaporacion liquido = 55 mg
% Recuperacion catalizador en 1% ciclo = 42,64 %
Absorbancia tras 12 decantacion = 0,189 A
Caudal bomba peristaltica = 2,0
Tiempo de decantacion magnética = 30 min

Tabla 7 Primer ciclo de fotodegradacion con lampara UV y catalizador TiO,/Fe;0, (fresco lote 2) y posterior
recuperacion magnética.

Eficacia y decantacion magnética del Fe;0,@TiO,

70

60

50

30

%

H % Fotodegradacion
20

B % Decantacion
10

Ciclos

llustracién 23. Porcentajes de los ciclos de fotodegradacion con ldmpara UV y reactor encamisado y posterior
decantacidon magnética para Fe304@TiO2 en un sistema de recirculaciéon en continuo con bomba peristaltica
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2.2.11 OPTIMIZACION DE LA RECUPERACION Y MEDIDA DE LA
EFICACIA DEL NANOCOMPUESTO BIOCIDA

Se quiere comprobar experimentalmente el efecto del lavado y reutilizacion del
nanocompuesto Fe;0,@Ag en:

1. Las propiedades de separaciéon magnética mediante uso de imanes permanentes
2. El efecto biocida de este tipo de nanoparticulas con el test microbiolégico de
inhibicién.

Para ello se ha determinado las etapas de un ciclo de forma similar a los procesos propuestos
en un tratamiento terciario de aguas residuales. Se podria encontrar, pues, una etapa de
mezclado con el contaminante (azul de metileno). Dado que se quiere estudiar la efectividad
de la reutilizacidn y el poder biocida de las nanoparticulas, no se ha utilizado la lampara UV.
Por lo que, tras un tiempo de mezclado, se pasa a la etapa de separacidn magnética.
Posteriormente, se realiza el lavado y extraccion del residuo magnético y finalmente se
recircula a la entrada del reactor. Ademas se comprueba analiticamente el efecto de los ciclos
de recuperacion en el efecto biocida del Fe;0,@Ag.

Para ello previamente se realizaron analisis microbioldgicos, a distintas concentraciones de
nanocompuestos y para diversas bacterias que pueden estar presentes en el agua.

2.2.11.1 TEST CUALITATIVO DEL EFECTO BIOCIDA. ADECUACION DE LA MUESTRA Y
PREPARACION DEL ENSAYO

PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE NANOCOMPUESTOS:

Se ha tomado una muestra fresca del nanocompuesto de Fe;0,@Ag ,(volumen de 10 ml),
previamente sonicado durante 10 minutos para garantizar la dispersién total de la muestra
inicial del catalizador en suspension. Se ha secado en su totalidad en una estufa a 105°C y por
diferencia de pesada se ha calculado la cantidad total del nanocompuesto en la muestra.

Inicialmente, se realizan los ensayos para un barrido de concentraciones de Fe;0,@Ag y asi
poder analizar el efecto de la disminucidn de la cantidad del nanocompuesto en la inhibicién
de bacterias. Se han utilizado 3 Eppendorf de 2 ml cada uno para pesar la cantidad exacta del
nanocompuesto y poder realizar tres alicuotas de distinta concentracion.

Se ha afadido agua autoclavada (exenta de microorganismos) a la muestra y tras someter las
disoluciones de Fe;0,@Ag a un bafio de ultrasonidos durante 30 minutos, inmediatamente
después se ha realizado el ensayo microbioldgico. Con el tratamiento en bafo de ultrasonidos,
se ha tratado de conseguir la disgregacion de particulas de plata, procurando la maxima
liberacion de los iones responsables de la actividad antimicrobiana.
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PREPARACION DE LA SUSPENSION BACTERIANA:

Para verificar el efecto biocida del nanocompuesto con el método del halo, ya utilizado en el
entregable 3.2, se han empleado disoluciones bacterianas de concentracién determinada de
cultivos de:

e Bacteria Gram-positiva: Staphylococcus aureus ATCC 6538P
e Bacteria Gram-negativa: Pseudomonas aeruginosa ATCC 13388
e Bacteria Gram-negativa: Escherichia coli ATCC 8739

Estas cepas son generalistas y comiUnmente presentes en la caracterizacién de patégenos e
indicadores microbioldgicos de calidad.

Los cultivos Stock son proporcionados por la CECT (Coleccién Espafiola de Cultivos Tipo). Una
vez activados los lidfilos, las cepas se mantienen en tubos inclinados con medio TSA (Triptona
Soja Agar) a 40 °C.

El inéculo bacteriano se prepara a partir de un cultivo tras dos pasos del stock. Las
transferencias se llevan a cabo con caldo nutritivo y se incuban durante 24h a 37 °C. A
continuacion se hacen diluciones seriadas de la suspension bacteriana final en una solucién
salina estéril (0,8% NaCl) para determinar la concentracién de la carga bacteriana. El recuento
bacteriano se realiza mediante diluciones seriadas en placas de medio TSA. Asi pues se obtiene
mediante dilucién una suspensién bacteriana de 5x10° ufc/ml.

Placas Petri para la preparacion de los ensayos del halo de inhibicién
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A continuaciodn, se preparan placas con medio de cultivo TSA (sobre el que posteriormente se
colocaran los discos con los que serdn inoculados los nanocompuestos de ensayo) a razén de
cinco placas por cada una de las especies bacterianas y por cada una de las tres
concentraciones de los nanocompuestos. En cada una de las placas se siembran 80 pul de la
suspension bacteriana de trabajo de 5x10° ufc/ml.

C1 C2 c3
E coli d disco (mm) W (mm) W (mm) W (mm)

1 14 2,25 1,57 1,53

2 14 1,5 1,05 1,78

3 14 0,9 1,4 1,37

4 14 0,9 1,57 0,58

5 14 1,03 1,16 1,07

Media 1,32 1,35 1,27
Ps. aeruginosa d disco (mm) W (mm) W (mm) W (mm)

1 14 2,87 2,98 3,25

2 14 3,12 3,08 3,74

3 14 3,06 3,54 3,26

4 14 3,21 2,98 4,09

5 14 3,59 3,61 4,2

Media 3,17 3,24 3,71
S. aureus d disco (mm) W (mm) W (mm) W (mm)

1 14 3,45 3,54 3,24

2 14 2,75 2,96 3,62

3 14 2,9 3,35 3,63

4 14 3,01 3,55 3,24

5 14 3,52 4,25 3,26

Media 3,13 3,53 3,40

Tabla 8. Resultados obtenidos del test cualitativo del método del halo de inhibicion del poder biocida del
Fe;0,@Ag a diferentes concentraciones para tres tipos de bacterias distintos

!

GENERALITAT
VALENCIANA

YR

TOTS
AUNA

veu

o //
IVACE
INSTTUTO VALENCIAND DE
COMPETITIVIDAD EMPRESARIAL

UNION EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo egional

Una manera de hacer Europa

39 de 97




AIDIMME

INSTITUTO TECNOLOGICO

NANOH:0 - Actividades desarrolladas 2017-2018 METALMECAMICO, MUEELE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES
CONTROL
PROCLIN150
E. coli
d disco (mm) W (mm)
19,17 16,85
CONTROL
PROCLIN150
Ps. aeruginosa
d disco (mm) W (mm)
17,74 22,78
CONTROL
PROCLIN150
S. aureus
d disco (mm) W (mm)
18,89 29,28

Tabla 9 Resultados obtenidos de las probetas de control del test cualitativo

2.2.11.2 EFECTO SOBRE EL PODER BIOCIDA DE LOS CICLOS DE RECUPERACION MAGNETICA,
LAVADO Y RECIRCULACION

Se realizaron 5 ciclos consecutivos de decantacion-lavado-reutilizaciéon de la misma muestra de
catalizador. Se tomaron muestras del primer, tercer y quinto ciclo para realizar el analisis del
poder biocida. La concentracidn se mantuvo igual en las tres muestras y para ello se afiadié
agua destilada al residuo seco de los ciclos. Se considera una concentracion de 2,5 mg/ml

Para la experimentacion, se parte de una disolucién de 560 mg/I del catalizador en una mezcla
de agua destilada y azul de metileno para considerar el efecto del contaminante industrial en
los posibles ciclos de recuperacidn. En este caso, primero se ha pipeteado 5 ml de la dispersiéon
homogénea del catalizador de concentracidn conocida en el minireactor, siendo este el estado
inicial. Se adicionan primero 15 ml de agua destilada y se agitan manualmente. Se adicionan
otros 20 ml de agua y 10 ml de la disolucién de azul de metileno.

Una vez finalizado el primer ciclo, el residuo seco que queda después del secado de la mezcla
magnética es pesado y redispersado en 20 ml de agua destilada. De esta suspensién de
Fe;0,@Ag se pipetean 2 ml y se lleva a un vidrio de reloj para su pesada y posterior traspaso a
un eppendorf esterilizado para el ensayo cualitativo del halo de inhibicidn. A esta muestra se le
llama “Ciclo 1” ya que se quiere estudiar el efecto del ciclo 1 en el poder biocida. Este
procedimiento se repite tras finalizar el ciclo 3. En el caso del ultimo ciclo, se pesa
directamente 1,5 mg del residuo seco del ciclo 5 y se llevan al eppendorf con la ayuda de
0,6 ml de agua destilada.
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El segundo ciclo da comienzo cuando se afiaden otros 20 ml de agua destilada a la suspensién
del nanocompuesto, ademas de 10 ml de azul de metileno. Se trabaja de manera analoga a lo
descrito para el primer ciclo con la diferencia de que, tras secar la mezcla y pesar el residuo

seco, se afiaden directamente 40 ml de agua destilada, iniciando asi el siguiente ciclo.

Ciclos de recuperacion

Ciclo1 Ciclo 3 Ciclo5
d disco
E coli W (mm) | W (mm) | W (mm)
(mm)
1 15 0,5 0,3 0
2 15 0 0,1 0
3 15 0,54 0,1 0
Media 0,35 0,17 0,00
d disco
Ps. aeruginosa Ciclo1 Ciclo 3 Ciclo5
(mm)
1 15 0 0 0,93
2 15 0,99 0 1,23
3 15 0,91 0 0,45
Media 0,63 0,00 0,87
d disco
S. aureus Ciclo1 Ciclo 3 Ciclo5
(mm)
1 15 1,31 1,35 1,76
2 15 1,6 1,33 1,88
3 15 2,04 1,11 1,78
Media 1,65 1,26 1,81
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1 15 18,17 15 0
2 15 16,83 15 0
3 15 17,98 15 0
Media 17,66 0

Tabla 11 Control positivo y negativo del test del efecto biocida por el método del halo de inhibicién de E.coli

1 15 20,48 15 0
2 15 20,97 15 0
3 15 22,2 15 0
Media 21,22 0

Tabla 12 Control positivo y negativo del test del efecto biocida por el método del halo de inhibicién de Ps.
aeruginosa
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CONTROL +
CONTROL -
PROCLIN150
d disco d disco
S. aureus W (mm) W (mm)
(mm) (mm)

1 15 31,13 15,6 0

2 15 29,08 15,6 0

3 15 29,04 15,6 0

Media 29,75 0

Tabla 13 Control positivo y negativo del test del efecto biocida por el método del halo de inhibicion de S. aureus

De los resultados obtenidos se observa como el material de ensayo tras los tres ciclos de
recuperacion presenta un poder biocida menor frente a la bacteria coliforme E. coli, siendo
mayor frente a Ps. aeruginosa seguida de S. aureus. Respecto a los resultados obtenidos en el
apartado anterior, la tendencia de eficacia antimicrobiana sigue siendo la misma, sin embargo,
es evidente como tras la recuperacion del nanocompuesto F.;0,@Ag la eficacia es menor pues
se observa un halo de inhibicion menor, por lo que el nanocompuesto pierde efectividad en
comparaciéon con la muestra inicial sin contaminante ni reutilizada.

Entre ciclos, parece ser que para E. coli tras sucesivas etapas de recuperacion la capacidad
biocida disminuye, pero no ocurre asi para Ps. aeruginosa y S. aureus. Concretamente, en el
caso de Ps. geruginosa la capacidad biocida aumenta en el tltimo ciclo de recuperaciény en el
caso de S. aureus se mantiene a lo largo de los tres ciclos.

El ensayo queda validado por el correcto crecimiento de cada una de las especies bacterianas,
y los controles se comportan adecuadamente.

De los resultados obtenidos, en general, se observa que los ciclos de recuperacion no afectan
significativamente al efecto biocida del nanocompuesto. Comparando las probetas positivas
del ciclo inicial con el final, no se observan diferencias significativas. Para la bacteria E.coli el
poder biocida del nanocompuesto, a las concentraciones de ensayo, es despreciable. Se
observa una anomalia en la tendencia de la muestra del ciclo tres. Esto puede ser debido a una
dispersidn o homogenizacién de la muestra deficiente que pudiese afectar a la disponibilidad
de los iones de plata.
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3 PAQUETE DE TRABAJO 6.- UNIDAD DEMOSTRATIVA

El objetivo de este paquete de trabajo es la obtencién de una unidad demostrativa a escala de
laboratorio (sistema de 5 a 10 litros) de los nanosistemas desarrollados, en los que se podra
evaluar la efectividad fotocatalitica con contaminantes industriales. Estos resultados serviran
para introducir la tecnologia desarrollada en empresas de los sectores madera, mueble y
embalaje.

3.1 TAREA 6.1.- ELECCION DE LOS MEJORES NANOSISTEMAS.

En el entregable 5.1 se describié el método mas conveniente, a la vista de los resultados
obtenidos, para la recuperacién de nanocompuestos magnéticos. Las propiedades magnéticas
resultantes de los nanocompuestos sintetizados son las que establecen la posibilidad de
recuperacion y reutilizacion. La magnetizacién va a depender, entre otros factores, de la
cantidad de magnetita que compone cada nanocompuesto. Es interesante recordar en este
apartado, los resultados obtenidos en tareas anteriores en cuanto a porcentajes de cada
componente de la nanoparticula (relacién de particulas en el nanocompuesto), y las eficacias
de recuperacién determinadas mediante la técnica de ICP y turbidimetria.

Magnetita\Fase Fes0, Ag TiO, SiO, %Rec. ICP  %Rec. Turbidez
Fes0, diluido 100% 0% 0% 0% 100% 100%
Fes0,@Ag 78% 22% 0% 0% 94% 98%
Fes0,@TiO, 7% 0% 93% 0% 96% 81%
Fes0,@Si0,@TiO, 6% 0% 66% 29% 61% 42%
Fe;0,@Si0,@Ti0,@Ag 1% 5% 88% 6% 15% 17%

Tabla 14 Composicion de las fases de cada nanocompuesto junto con su recuperabilidad mediante campos
magnéticos.

Como hecho relevante, la magnetizacién del nanocompuesto disminuye de forma importante
cuando la cantidad de fase magnetita esta por debajo del 7 %, y por ello se hace muy dificil su
recuperacion (también influye negativamente la presencia de didxido de silicio recubriendo el
nanocompuesto). Este hecho es coincidente con lo observado en otras publicaciones, en las
gue nanocompuestos con pequefios nucleos de magnetita, tienen menor momento de
magnetizacion a medida que al ndcleo se compone de mas capas de otras sustancias
diamagnéticas, J. Wang et al. / Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 406 (2015) p.104.

En el presente entregable se proponen reajustes en la sintesis de aquellos sistemas en los que
se piense que se puede mejorar alguna caracteristica y se describen los nanosistemas que
mejores resultados ofrezcan para su utilizacidn en la unidad demostrativa. Del mismo modo se
realizan ajustes de los sistemas de recuperacidn desarrollados para su adaptacién a la unidad
demostrativa.
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3.2 ALTERNATIVAS DESARROLLADAS DE NANOCOMPUESTOS.

En funcién de los resultados obtenidos en los paquetes de trabajo anteriores, tanto a nivel de
degradacion fotocatalitica de los contaminantes asi como de la retencién de nanocompuestos,
se escogeran los mejores nanosistemas.

En las siguientes tablas se muestra una comparativa entre los parametros de
RECUPERABILIDAD, DECOLORACION (1h), REDUCCION DE DQO (1h), MEJOR RESULTADO
DECOLORACION y MEJOR RESULTADO GLOBAL, donde en cada una de las tablas, se diferencia
por degradacién de contaminante, ya sea por decoloracidn del agua o por eliminacién de fenol
y formaldehido. Se ha establecido un cddigo por colores, correspondiendo el verde a los datos
mas convenientes, el amarillo a aquellos intermedios y el rojo a los deficientes. Esto sélo es
orientativo y para los tiempos y concentraciones con los que se ha medido. Por lo tanto, se
puede concluir que el nanocompuesto de mejor comportamiento es el Fe;0,@TiO, en todos
los casos.

CONTAMINANTE Azul de metileno

) REDUCCION Mei ltad
NANOCOMPUESTO RECUPERABILIDAD DECOET:fCION Mejor resultado decoloracion eJo;I;ebs:l ado

DE DQO (1h)

Recuperabilidad%*Decoloracion% =

Fe30,@Si0,@TiO, 5%

(14%)
Fe:0,@TiO, Recuperabilida((i;/z(,);nD)ecoloracién% = 11%
Fe;0,@510,@Ti0,@Ag No de?ifg;?.a DQO RecuperabiIidad(Zé;l))ecoloracién% = 2%
Fes0,@Ag 100% 2% Recuperabilidad%*Decoloracion% = 1%

(26%)

Tabla 15 Datos de recuperabilidad valorado mediante turbidimetria y eficiencia de decoloracién, asi como
reduccion de DQO.

CONTAMINANTE  Formaldehido

NANOCOMPUESTO RECUPERABILIDAD DEGRADACION (1h) Mejor resultado

Fe;0,@TiO; 80% _ Recuperabilidad%*Degradacion% = (14%)

Tabla 16 Datos de recuperabilidad y eficiencia de eliminacion del nanocompuesto mas activo frente al
formaldehido.
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CONTAMINANTE  Fenol

NANOCOMPUESTO RECUPERABILIDAD DEGRADACION (1h) Mejor resultado

Fe;0,@Si0,@TiO, 40% 50% Recuperabilidad%*Degradacion% = (20%)

Fe;0,@TiO, 80% Recuperabilidad%*Degradacion% = (32%)
Fe;0,@Si0,@TiO,@Ag

Fes0,@Ag Recuperabilidad%*Degradacion% = (40%)

Tabla 17 Datos de recuperabilidad y eficiencia de eliminacion del nanocompuesto mas activo frente al
formaldehido.

3.3 SINTESIS DE NANOCOMPUESTOS A EMPLEAR EN UNIDAD
DEMOSTRATIVA

Los catalizadores que en principio se emplearan en la unidad demostrativa seran el TiO,
comercial puro y en estado sdlido, y el Fe;0,/TiO, previamente sintetizado también en estado
sélido.

3.3.1 NANOPARTICULAS DE T10; COMERCIAL

Con respecto al éxido de titanio (V) en polvo y en su forma anatasa, con peso molecular 79,87
g/mol, densidad 3,9 g/mL a 25 °C y tamafio de particula < 25 nm, se emplearad una cantidad
determinada en funcion del escalado del reactor a utilizar. Si en fases anteriores del proyecto,
se empleaban unos 100 mg de catalizador por 1 L de disolucién de agua residual, para este
caso, con un volumen de reactor mayor, se introducird una cantidad equivalente y
proporcional al volumen de agua residual. El catalizador comercial empleado en la unidad
demostrativa, que se muestra en la siguiente imagen, es TiO, anatasa (Sigma Aldrich).

3.3.2 SINTESIS DE F:/T: EN ELLABORATORIO AIDIMME

De los catalizadores con magnetita estudiados en el presente proyecto, por los resultados de
recuperabilidad magnética y fotocataliticos obtenidos con el azul de metileno, que simula un
contaminante en un agua residual sintética, los estudios en la unidad demostrativa se
centraran en el nanocompuesto Fe;0,/TiO,. La sintesis de dicho material se puede basar en
dos trabajos, en el de Pedro M. Alvarez, Applied Catalysis B (2010) o bien en el de Chen, Qian y
Wei, J. Mater Sci (2010).
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3.3.21

PROPUESTA 1: PEDRO M. ALVAREZ (2010)

Para el caso del trabajo de Pedro M. Alvarez (2010), la sintesis de dichas nanoparticulas Fe-Ti
pueden prepararse de la siguiente manera:

3.3.2.2

e 120 mg de Fe;0, dispersados en 50 mL de n-propanol, sonicados durante 15 min
en un bafio ultrasdnico.

o Dispersidon transferida a un matraz erlenmeyer, donde 50 mL de agua miliQ y 150
mL de n-propanol son afiadidos, sonicando la mezcla durante 30 min.

e Adicién de una cantidad de TiSOP (lsopropdxido de Titanio (IV)) a la mezcla de
reaccion, sonicando durante 3 h.

e Temperatura controlada por debajo de los 35 °C durante las etapas de sonicacién.

e Las particulas cataliticas resultantes son separadas magnéticamente, realizando
lavados 3 veces con etanol y llevadas a estufa durante toda la noche en un horno a
60 °C.

e Las NPs magnéticas obtenidas pueden calcinarse a 400 °C durante 1 h con aire
estatico.

PROPUESTA 2: CHEN, J. MATER Sc1 (2010)

Por otro lado, del trabajo de Chen, J. Mater Sci (2010), |a sintesis de dichas nanoparticulas Fe-Ti
pueden llevarse a cabo:

En primer lugar se debe realizar la sintesis del fluido magnético exactamente como se
ha indicado en el apartado 1.1, preparando una mezcla de 35,5 g de PEG mds 15 mL de
agua destilada afadidos a un matraz de tres bocas bajo vibracién ultrasonica,
manteniendo un reflujo constante durante 10 min. A dicha solucién se afiaden 40 mL
de agua gota a gota y 1 % FeCl, bajo atmosfera de N, con agitacién vigorosa.

Cuando la soluciéon anterior se mantenga uniforme, se afiaden al matraz 12 mL 0,06 %
H,0,. El pH debe ser ajustado a 11-13 con NaOH (3 mol/L)

La reaccidn es desarrollada a 55 °C durante 3 h hasta conseguir un “negro uniforme”
del fluido magnético. Dicha solucién es precipitada y separada con un campo
magnético (iman).

La dispersion fluida (sobrenadante) es lavada una vez cada 4 h con agua destilada (4 o
5 ciclos de 40 mL) hasta que el fluido magnético sea significativamente neutro.

Para la sintesis del nanocompuesto a preparar segun Chen (2010), a partir de este fluido
magnético existen dos posibilidades, el “método acido-sol” y el “método de precipitacion
homogénea”.

3.3.23

“METODO ACIDO-SOL”

El fotocatalizador composite Fe;0,/TiO, es preparado con 8,5 mL de titanato de butilo
mas 10 mL de etanol, formando una solucién amarilla transparente.

20 mL (1 mol/L) de HNO; afiadido gota a gota con agitacion forzada. Se tiene que tener
cuidado con la adicidn del acido debido a que se puede formar un gel semisélido y que
para disgregarlo y se disuelva conviene pasarlo por ultrasonidos. Se mantiene
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agitacion continua durante 1 h 30" y se ajusta el pH a 1,5 con NaOH (1 mol/L),
obteniendo una soluciéon B transparente.

Seguidamente se afiade el fluido magnético, reaccidn desarrollada en agitacion
durante 1,5 h y 100 °C, alcanzandose un pH entre 6 y 7. Se debe tener especial cuidado
en que cuando se evapore todo el disolvente liquido, se retire el vaso del agitador y
termostato por peligro de sobrecalentamiento.

Finalmente se obtiene una pasta de nanocompuestos de color marrdn, donde dicho
compuesto es obtenido por separacidn, decantacién magnética, lavando con agua
destilada y secando a temperatura ambiente durante 24 h.

Yy

llustracién 24 Formacién del nanocompuesto Fe;0,@TiO, de color marrén y decantacién magnética con
lavados de agua destilada (4 o 5 ciclos de 40 mL).

El agua finalmente se elimina por evaporacién en una estufa a 100 °C durante toda la
noche. El resultado final es una aglomeracion de soélido de nanocompuesto Fe/Ti en el
vaso de precipitados en el cual se puede comprobar las propiedades magnéticas de
dichas NPs al aproximarle un iman.

Ademas, para homogeneizar al mdximo el tamafio de los nanocompuestos, sobre todo
las mas grandes que han cristalizado, se puede disminuir su tamafio empleando un
mortero de porcelana. Finalmente, se pesan en una balanza analitica.

En la sintesis descrita con este método “acido-sol” se obtiene una cantidad promedio
de 2,70 g de nanocompuesto.
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Ilustracién 25 Molturado del nanocompuesto Fe;0,@TiO, y pesado.

“METODO DE PRECIPITACION HOMOGENEA”

e En el segundo caso, dicho nanocompuesto se prepara mezclando el fluido magnético
con pH ajustado entre 3-4 con una solucion de acido de sulfurico 1 mol/L, afiadiendo a
su vez una solucién acuosa de Ti(SO,),, 0,1 mol/L.

e Seguidamente se afiade gradualmente urea 1,2 mol/L a la solucién bajo la condiciéon de
pH 2-3, temperatura 80-100 °C con agitacion.

e A continuacion se lleva a cabo la neutralizacion e hidrdlisis del precursor nano-TiO,,
empaquetado gradualmente sobre la superficie de hierro magnético nuclear. El
proceso de peptizacion (formacion de coloide) y envejecimiento con tratamiento
térmico se lleva a cabo con agitacién vigorosa durante 3 h.

e El nanocompuesto es separado por decantacién magnética, lavando con agua
desionizada y secando a temperatura ambiente durante 24 h.

3.3.3 SISTEMAS DE RECUPERACION EN EL DISENO DE LA UNIDAD
DEMOSTRATIVA

La recuperacidon magnética a gran escala es uno de los retos en el tratamiento de aguas con

fotocatalizadores con propiedades magnétic

as. Por ello, se han comparado distintos métodos de recuperacion magnética de los
nanocompuestos sintetizados en el laboratorio AIDIMME para su incorporacion en la unidad
demostrativa.

3.3.3.1 DETERMINACION DE LA RECUPERABILIDAD.

En las tareas anteriores del proyecto se ha comprobado que el uso de imanes en la base de
una trampa de condensados por donde fluye el fluido es una buena manera de cuantificar la
recuperabilidad magnética del sistema.

En la tarea 5.1 se estudid la decantacion magnética en sistemas simples, con catalizadores con
fase magnetita en disolucidn acuosa. Se determind la recuperabilidad del sistema midiendo la
turbidez del sobrenadante transcurridos 20 minutos de decantacién por medio de un iman
externo, como se detalla en la figura a continuacion.
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(a) 0 min (b) 30 min (c) 12 min (d) 20 min

llustracion 26 Evolucidn de la turbidez con el tiempo de la mezcla catalizador-agua, aplicando un campo
magnético externo con iman detallado arriba, al catalizador Fe;0, diluido

De los resultados que se obtuvieron en su momento, se observan diferencias de
recuperabilidad de los nanocompuestos utilizando el mismo campo magnético. La clarificacion
del sobrenadante es mayor cuanto mayor porcentaje de magnetita contiene el
nanocompuesto. Ademas, se ha de procurar no reducir mds el tamafio de particula en la
disolucién ya que esto dificulta la decantacion magnética.

Con estos datos se comprueba el potencial de recuperabilidad de los nanocompuestos
sintetizados. En estado estacionario, es posible clarificar el agua contaminada a tratar en mas
del 80% para magnetita (diluida) asi como en los sistemas Fe;0,@TiO, y Fe;0,@Ag. El uso de
imanes colocados en la base del reactor queda reflejado, por lo tanto, como un buen sistema
de recuperacién de nanoparticulas con magnetismo.

Se busca un sistema que trabaje en continuo, por lo que se ha de encontrar la configuracion de
imanes permanentes/electroimanes y flujo de fluido 6ptimo para recuperar la mayor parte de
nanocompuesto con la aplicacidon de un campo magnético en estas condiciones. Para evaluar la
recuperacion directa de las nanoparticulas, se deberd pesar el residuo seco antes y después de
la aplicacién de dicho campo. En los siguientes apartados se trabajara de esta manera,
utilizando reactores preparados para una etapa previa de fotodegradacion, con uso de bomba
peristaltica con flujo de fluido regulable vy distintas configuraciones de imanes
permanentes/electroimanes en contacto con un recipiente. Este recipiente serd desacoplado
una vez finalizado el tiempo de recuperacidn magnética para pesar el residuo seco resultante.

3.3.3.2 IMANES PERMANENTES

Una vez se incluye el sistema de recuperacidn magnética al circuito de fotodegradacion
catalitica con flujo de recirculacién, se observa una recuperacién en el sistema magnético
entre los ciclos estudiados.

Para favorecer la decantacion magnética, se emplea una recirculacion a bajas velocidades
permitiendo garantizar el maximo contacto posible entre el iman permanente y la superficie
de vidrio de la trampa de condensados. En la tarea 5.2 se optd por incluir un sistema de
decantacion magnética colocando dos imanes circulares unidos como muestra a continuacion.
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IMANES

CIRCULARES

llustracion 27 Adicion de un sistema magnético por decantacion para la recuperacién maxima de catalizador tras
el proceso fotocatalitico. Proceso llevado a cabo sin encendido de la lampara UV y con la disposicién de dos
imanes.

El proceso de recuperacidn del nanocompuesto ocurre una vez concluida la etapa de
fotocatalisis sin luz UV, donde se reduce ligeramente el caudal de la bomba peristdltica y se
acoplan imanes permanentes de neodimio de una mayor fuerza magnética a la base del frasco
de vidrio.

3.3.4 ALTERNATIVAS PARA LA MEJORA DE LA SEPARACION
MAGNETICA

Tras los resultados obtenidos en la tarea 5.2, se proponen mejoras en el sistema de
decantacion magnética, incluyendo un numero de frascos de vidrio recogemuestras
conectados en serie y acoplandose en su base los imanes permanentes o electroimanes de
distinta o igual fuerza magnética.

3.3.4.1 ELECTROIMAN

En vista a maximizar la recuperacién de los catalizadores con magnetita en el medio de agua
residual, donde se ha fotodegradado previamente un contaminante disuelto, se dispone de
varias opciones para mejorar el sistema de decantacién magnética.

Se puede trabajar con una serie de electroimanes de diferente fuerza magnética, seguin su
tamanfio, trabajando con uno o bien combinando dos o tres electroimanes como muestra la
siguiente figura.
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Sistemas de decantacién magnética, electroimanes e imanes permanentes combinados en serie o en paralelo.
Sentido del fluido vertical y frontal al campo magnético.

3.4 DESCRIPCION Y REPRODUCCION DE LOS CONTAMINANTES A
EMPLEAR EN LA UNIDAD DEMOSTRATIVA

El tratamiento de aguas a nivel industrial es complejo ya que la composicidn de contaminantes
puede proceder de diversos origenes y la eficiencia de degradacién de estos dependera de
diversos factores. En el estudio a escala de laboratorio que se ha realizado hasta este
momento, se ha considerado un agua residual sintética con un solo tipo de contaminante
industrial en cada caso. Se han escogido tres contaminantes tipo como representacion de los
tratamientos pertinentes en los sectores de la madera, mueble y embalaje. Es el caso del azul
de metileno que configura una estructura de contaminante recalcitrante debido a que la
eliminacion del color/tinte es dificil. Ademas se ha evaluado la degradacion fotocatalitica del
formaldehido y del fenol, sustancias de elevada toxicidad, presentes en las aguas residuales
del sector, en su mayoria debido a los procesos de encolado.

3.4.1 AZUL DE METILENO

La unidad demostrativa disefiada obliga a trabajar a mayor volumen de agua residual con
contaminante respecto a los anteriores disefios experimentales, como ya se indicé en la
memoria. En este caso, se emplea como simulante de contaminante, azul de metileno, y se
prepara un mayor volumen de soluciéon acuosa pero a la misma concentracion de trabajo de
otras experiencias, 8,70 - 10° mol/L de forma que se trabaja en un rango lineal en cuanto a la
relacidn entre absorbancia y concentracion. Solamente basta con emplear mayor volumen de
agua y peso de azul de metileno, para el ensayo se emplea en el circuito y reactor unos 8,5 L
para el reactor encamisado de 10 litros de capacidad asi como 3 litros para el reactor de 5
litros (en ambos casos, se trata de la capacidad volumétrica del encamisado del reactor).
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3.4.2 FORMALDEHIDO

Otro nuevo contaminante a tener en cuenta es el formaldehido, que como ya se indicé en su
momento, es caracteristico por su presencia medioambiental en los vertidos al ser muy comun
en las composiciones de tableros de madera, particulas MDF, etc, o en las resinas de barnices
de recubrimientos aplicados a las superficies.

De acuerdo al calibrado realizado en su momento por el método espectroscdpico
acetilacetona y tomando como referencia una solucién de formaldehido, cuya concentracion
es de 986 mg/L valorado frente a un patrén primario. Teniendo en cuenta el orden de
concentraciones del calibrado y la experiencia acumulada de los técnicos de AIDIMME en
materia de deteccion de HCHO en tableros y otros productos, la concentracidon de
formaldehido fue de 2,83-10° mol/L, equivalente a 0,85 mg/L, cuya absorbancia a 412 nm se
encuentra dentro de la zona lineal de la ecuacién de “Lambert Beer”, que es lo deseable por
cuestiones de precision, tanto para el camino éptico de 1 cm como para el de 5 cm.

Para la unidad demostrativa (UD), se podria emplear la misma concentracidon pero en mayor
volumen, 8,5 L 6 3 litros en funcién del reactor que se vaya a emplear en la unidad
demostrativa.

La determinaciéon de HCHO se basa en la reaccién de Hantzsch en la cual el formaldehido en
solucién acuosa reacciona con iones amonio y acetilacetona para dar diacetildihidrolutidina
(DDL), complejo amarillo, cuya absorbancia maxima es a 412 nm (UNE EN 12460-5:2016).

3.4.3 FENOL

Para la determinacién del fenol se emplea el método de analisis especifico descrito, por la
norma para aguas residuales UNE-ISO 6439:2013: Calidad del agua. Determinacién del indice
de fenol. Método espectrométrico de la 4-aminoantipirina después de la destilacién.

Uno de los procedimientos que indica esta norma se denomina “colorimetria” y permite la
determinacidn de concentracidon de fenol como contaminante. Atendiendo a los niveles de
concentracién previsible y teniendo en cuenta la ecuacién de calibrado que se realizé en su
momento, se emplea una concentracién de 1-10° mol/L que equivale a 0,94 mg/L de fenol,
como simulante de contaminante de este tipo en un agua residual.
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4 Tarea 6.2.- Realizacion de la unidad demostrativa con
contaminantes industriales

En esta tarea se ha desarrollado una unidad demostrativa movil para el tratamiento de aguas
con degradacion fotocatalitica y recuperacion de los nanocompuestos utilizados y su posible
aplicacion en el sector industrial.

En el entregable 6.2 se puede ver la relacién de todos los componentes adquiridos del equipo y
el montaje realizado, teniendo en cuenta las caracteristicas especificas del conjunto. El aspecto
final de la unidad demostrativa es el que se puede ver a continuacion:

llustracidn 28 Vista general de la Unidad demostrativa.

Por otro lado, se ha evaluado aguas industriales aportadas por empresas colaboradoras en el
proyecto, analizando la complejidad en el tratamiento de aguas de vertido reales, con alta
carga de materia organica y multiples contaminantes.

; . 54 de 97
% GENERALITAT | 1018 WACE o e
\\\ VALENCIANA veu CORPETTVION, HPRESARIAL Ling manera s hacer Eurcpa



AIDIMME

- INSTITUTO TECNOLOGICO
NANOH:20 - Actividades desarrolladas 2017-2018 METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES

4.1 CONTAMINANTE INDUSTRIAL PARA EL TRATAMIENTO DE
VERTIDO ACUOSO

Las aguas residuales de origen industrial se caracterizan por contener, en ocasiones, altas
cargas de materia orgdnica y elevadas concentraciones de contaminantes de los procesos de
fabricacién, limpieza, mantenimiento, etc. Por lo general, estas requieren de un
pretratamiento para adecuar la carga de contaminantes a parametros viables de vertido a
alcantarillado para su depuracion en las Estaciones de Depuracion de Aguas Residuales
municipales (EDARs) o bien un tratamiento completo en su Gestién Integral como residuo
acuoso. En ambos casos, se presenta la oportunidad de uso de la tecnologia desarrollada como
solucién complementaria para su tratamiento, incluyendo la fotocatalisis-recuperacién como
una etapa mas dentro del proceso de depuracién.

Se ha recolectado un agua residual industrial real de una empresa colaboradora del proyecto
para analizar la depuracién del contaminante industrial caracteristico del sector de la madera,
mueble y embalaje en la unidad demostrativa. La muestra industrial es un agua residual (sin
depurar) que viene de una acumulacion de agua generada en el proceso de encolados de una
empresa del sector madera, para su gestion externa como residuo acuoso.

Como se observa en la figura, la muestra sin diluir presenta un color blanco opaco. Tras un
tiempo, el agua se clarifica, quedando una parte sedimentada en el fondo del recipiente. El
residuo sedimentado es un material en forma de particulas discretas y de color blanco,
mientras que el sobrenadante es transparente e incoloro.

llustracion 29 Agua industrial concentrada

Este residuo puede provenir de diversas fuentes de resinas y colas utilizadas en el proceso de
fabricacion de productos derivados de la madera, siendo los contaminantes tipicos de estas
aguas residuales el formaldehido y el fenol y otros restos de polimeros organicos, como resinas
de urea-formol, etc...
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4.2 CARACTERIZACION DEL AGUA RESIDUAL

Para caracterizar el agua residual y conocer el grado de contaminacién que presenta, se miden
los siguientes parametros:

DQO, COT, Aromaticidad, Turbidez y contenido en formol y fenol, conductividad y pH.

Se miden estos parametros de la muestra de agua sin diluir para caracterizar y poder comparar
los niveles de contaminacidn existentes con las aguas que simulaban aguas contaminadas,
previamente descritas en los entregables.

Para la medicion de alguno de estos pardmetros se requiere de una filtracién ya que el color de
la muestra interferiria con la medida de estos. Para ello se pasa el agua industrial por un filtro
de tamafio de poro de 0,45 um. Como se observa en la figura, tras el filtrado la muestra es
practicamente transparente.

llustracidn 30. Agua industrial concentrada antes y después de la filtracion con tamaiio de poro 0,45 um
Los métodos de andlisis utilizados para la caracterizacion son los siguientes:

» La DQO se determina con el kit comercial de Merck, Spectoquant Test en cubetas DQO
para los distintos rangos de medidas dependiendo de las concentraciones previsibles de la
muestra. La Demanda Quimica de Oxigeno indica la cantidad de oxigeno necesaria para la
oxidacion de la muestra con una solucidn sulfurica del dicromato potasico y sulfato de
plata como catalizador. La muestra se digiere durante 2 horas y se analiza en un
espectrofotdmetro.

» Conductimetro y pHmetro dual con medida de temperatura y patrones para verificacidon y
calibrado.

» Para la determinacion del fenol se empled el método de analisis especifico descrito, por la
norma de calidad del agua UNE 77053: Métodos de andlisis de agua en vertidos
industriales. Determinacién de fenoles: método colorimétrico con 4-aminoantipirina.

> La turbidez se mide con el Microprocesador portatil de Hanna Instrument. Se basa en
iluminar con una fuente de luz LED de infrarrojos con una longitud de onda de 890 nm. La
unidad de medida es FTU pero tiene un valor equivalente a la NTU.
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» Formaldehido: se determina el formaldehido libre de manera anéloga a como realizado en
tareas anteriores. El método de determinacion utilizado es el de colorimetria con
acetilacetona. El reactivo reacciona con el formaldehido en presencia de acetato de
amonio para formar la 3-5-diacetil-1-4-dihidrolutidina. La absorbancia de este complejo
amarillo formado es medida en UV/Vis espectrofotometro a 412 nm. Se prepara una
dilucién de la muestra para una concentracion de formaldehido que se ajuste dentro de las
rectas de calibrado realizadas por el equipo del laboratorio. La muestra se lleva a un
volumen total de 10 mL a la que se le afladen 10 mL de la solucién preparada de
acetilacetona y otros 10 mL de acetato de amonio. Inmediatamente se calienta durante
exactamente 10 minutos a 60°C y se deja enfriar durante aproximadamente 60 minutos
para posteriormente medir la absorbancia a 412 nm con el espectrofotémetro.

incoloro

DQO 150000 ppm 8000-20000 mg/l
Conductividad 4980 pS/cm

pH 5,02 5,0-7,0

Formaldehido 3212 mgl/l 500-8000 mg/I

Fenol 0,085 mgl/l

Turbidez 587 NTU

Aspecto visual | Transparente e Blanco Blanco opaco sin filtrar,

Grisaceo sobrenadante

Tabla 18 Parametros de medida para la caracterizacion del agua residual industrial

Segun los parametros de caracterizacion del agua residual, se observa que las concentraciones
son elevadas ya que estas aguas vienen de tanques de acumulacidn de residuos y son tratadas
de manera externa.
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4.3 DETECCION DE OTROS CONTAMINANTES QUIMICOS EN EL AGUA
RESIDUAL INDUSTRIAL POR CROMATOGRAFIA DE GASES

Este apartado se centra en detectar otros contaminantes quimicos diferentes al formaldehido,
procedentes del agua residual industrial suministrada. Para ello, se emplea un cromatégrafo
de gases modelo 7820A GC/5977B MSD.

llustracion 31. Cromatdgrafo de gases modelo 7820A GC/5977B MSD.

y . 58 de 97
% GENERALITAT | 1018 WACE o e
\\\ VALENCIANA veu CORPETTVION, HPRESARIAL Ling manera s hacer Eurcpa



AIDIMME

. INSTITUTO TECNOLOGICO
NANOH:20 - Actividades desarrolladas 2017-2018 METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES

Andlisis de cromatogramas seqgun la muestra analizada:

Para este caso, se pincha directamente de la muestra de agua residual, extraida previamente
con hexano. Se puede observar en el primer cromatograma, como los componentes
mayoritarios comienzan a aparecer a partir de un tiempo de retencién de 20 min del pinchazo
con el método de ensayo empleado. Indicar que los picos que aparecen antes del tiempo 4.223
min corresponden al disolvente empleado. A partir de ese tiempo, la identificacién y dreas
cromatograficas del resto de picos corresponderian a la muestra pinchada, siendo las especies
mayoritarias las siguientes:

MUESTRA AGUA RESIDUAL INDUSTRIAL

Nombre Férmula Tiempo de % Altura del Area ’%
componente respuesta pico cromatografica Area
Tetracosano CyHso 21,993 50,71 64623892,72 39,06
Pentacosano CysHs, 22,801 49,28 58130180,86 35,13

Derivado fenol*  C,sH360, 23,021 100 123076026,74 74,38
Hexacosano CysHss 23,561 39,99 53926545,95 32,59

*Phenol, 2,2’-methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4-ethyl
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llustracién 32. Cromatograma de la muestra de agua residual ,tras extraccion con hexano
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Debido a que la extraccién se realiza con hexano, la mayor de parte de los compuestos que
aparecen identificados con una mayor drea en el cromatograma son de naturaleza no polar.

Como puede observarse, estos contaminantes son principalmente alcanos de cadena larga y
por otro lado se detecta la presencia del antioxidante 425 (Phenol, 2,2 -methylenebis[6-(1,1-
dimethylethyl)-4-ethyl), usado para prevenir el envejecimiento de caucho natural, caucho
sintético y resinas sintética por el oxigeno, temperatura alta, rayos ultravioleta, y evitar el
cambio de sus propiedades fisicas y la coloracidn de la resina.

OH OH

llustracion 33. Estructura del Phenol, 2,2 -methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4-ethyl

En este sentido, existe la posibilidad que este tipo de compuesto interfiera de alguna forma en
el proceso de degradacién, ya que poseen propiedades antioxidantes.

Es preciso para poder realizar una tratamiento correcto de las aguas residuales, el recopilar
toda la informacién posible acerca de los posibles componentes de las materias primas que
acaban estando presentes en el agua residual de una empresa

4.3.1 FOTODEGRADACION CON PRODUCTO COMERCIAL Y ADECUACION
DE PARAMETROS DE CONTROL

Se ha analizado la fotodegradacion del agua residual industrial para verificar su tratamiento
en el sistema de unidad demostrativa desarrollado. Para ello, se ha realizado Ia
fotodegradacién con el catalizador comercial del nanocompuesto escogido. Dado que el
Fe;0,@TiO, sintetizado en laboratorio tiene como fase catalitica el TiO,, se ha adquirido un
TiO, comercial de similares caracteristicas (anatasa y tamafio de particula). Se ha realizado los
ensayos de fotolisis y fotocatalisis con TiO, comercial para tomar estos datos como referencia
para su posterior uso en una implementacién de la unidad demostrativa con fotodegradacion y
recuperacion magnética.
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4.3.1.1 PARAMETROS DE CONTROL DE LA UNIDAD DEMOSTRATIVA Y ADECUACION DEL
AGUA INDUSTRIAL

Para la adecuacion de la muestra segun los pardmetros de caracterizacion del agua residual se
debera diluir o pretratar la muestra para ajustar las condiciones a la unidad demostrativa.

En diversas publicaciones cientificas con relacion a la degradacion fotocatalitica del
formaldehido con TiO, comercial, asi como en la tarea 4.2 en el que se estudid el efecto de la
concentracion del contaminante en la eficacia de fotodegradacién, se observa que a menor
concentracion de este, mayor sera su eficacia. Se fija por lo tanto, segun los resultados
obtenidos en este estudio, una concentracién aproximada de 2 mg/l para ser tratada en la
unidad demostrativa. Por lo que, en el caso del agua industrial de la empresa colaboradora se
ha diluido 1/1.500 pipeteando 2 mL de la muestra inicial. La adecuacién de la muestra para su
tratamiento consta exclusivamente de una dilucién (con agua destilada), sin necesidad de
pretratamiento, ya que el volumen que se dispone de la muestra inicial es adecuado para ello.

Caudal 29 I/h
Vreactor 2,5 L
Valimentacion 3 L
Co Formaldehido (tedrico) 2,14 mg/|
DQO max 200 Ppm
pH 6

Tabla 19. Parametros del ensayo de degradacion de Formaldehido

Para la adecuacion de la muestra a los parametros de disefio, se ha filtrado la muestra inicial
dos veces consecutivas acoplando a dos jeringuillas distintas un filtro de disco de 0,45 um con
la finalidad de separar los sélidos en suspension y sedimentables que se forman y pueden
interferir en las medidas realizadas y eficiencia de fotodegradacion.

./ 61 de 97
GENERALITAT | T01s  WACE |
VALENCIANA | veu COMPETTVIOND EAPRE R R —



AIDIMME

- INSTITUTO TECNOLOGICO
NANOH:20 - Actividades desarrolladas 2017-2018 METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES

4.3.2 CICLO DE FOTODEGRADACION DE LAS AGUAS INDUSTRIALES

Tras la adecuaciéon del agua residual industrial de la empresa colaboradora para la
alimentacién del reactor, se realiza un ensayo de fotolisis para la determinaciéon de la
evolucidn del formaldehido frente al tiempo. No existe catalizador en el medio

El reactor se llena con el agua residual alimento, teniendo en cuenta que para el encamisado y
condiciones sera necesario 2,5 L. Con ayuda de la bomba peristdltica se llena el reactor
directamente del tanque de alimentacién, intentando en la medida de lo posible que no se
generen burbujas de aire. Una vez completada y estabilizada la recirculacidn se da comienza a
la fotolisis encendiendo las [dmparas UV durante 90 minutos.

Se toma muestras cada 10 minutos para determinar el formaldehido libre en el agua residual,
registrando ademads la DQO, pH y conductividad inicial y final.

llustracion 34. Agua Residual Industrial con elevado contenido en formaldehido, fotélisis en la UD con lampara
UV 370 nm, reactor 5 L y bomba peristaltica a 600 rpm. Sentido del flujo de las agujas del reloj.
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4.3.3 FOTODEGRADACION CON NANOPARTICULA DIOXIDO TITANIO
COMERCIAL

Se procede de manera analoga para la fotocatdlisis, anadiendo una etapa de media hora de
disgregacion del TiO, en el agua industrial. Se toma muestra cada 10 minutos para determinar
el formaldehido libre en el agua residual, registrando ademas la DQO, pH y conductividad
inicial y final. Se han realizado dos pruebas distintas con el catalizador TiO, comercial y el agua
residual industrial diluida. La primera fotocatdlisis se realizd durante dos horas.
Posteriormente se preparé nuevo alimento y catalizador y se realizé el ensayo con luz
ultravioleta durante 6 horas para analizar el efecto del tiempo.

llustracion 35. Agua Residual Industrial con elevado contenido en formaldehido y Nanoparticulas de TiO,
Comercial, fotocatalisis en la UD con lampara UV 370 nm, reactor 5 L y bomba peristaltica a 600 rpm.

En la siguiente figura se muestran los resultados obtenidos para la fotolisis y fotocatdlisis del
agua residual industrial real, tomando la concentracién de formaldehido como parametro de
evolucidn frente al tiempo. Se puede observar que la tendencia de la fotolisis es a aumentar la
concentracion de dicho contaminante. Al afiadir el catalizador comercial a una nueva muestra
de igual concentracion de formaldehido se presenta una drastica reduccion de dicha
tendencia. En este caso, tras dos horas de fotodegradacion con TiO, comercial no existia gran
diferencia entre la concentracidn inicial y final.
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UD - Agua Residual Industrial Fotodegradacion
Formaldehido
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llustracién 36. Evolucion con el tiempo de la concentracion de formaldehido libre presente en la muestra a
ensayar de Agua Residual Industrial al aplicar luz UV 370 nm en la UD

Se comparan los resultados obtenidos con la fotodegradacién del agua residual industrial
(REAL) frente a los obtenidos en la tarea 4.2 con un agua residual sintética compuesta de
formaldehido y agua destilada. Al tratarse de un agua simple preparada en laboratorio, la
tendencia de la fotolisis se mantuvo estable frente a la fotocatalisis donde se pudo demostrar
la eficacia de fotodegradacidn con las nanoparticulas de TiO, comercial y en menor porcentaje
los nanocompuestos sintetizados. En el caso del agua residual industrial, el uso de TiO,
comercial no demuestra una eficiencia de fotodegradacion. Una de las hipdtesis que se valoran
es que la muestra, de composicion compleja, no es estable en el tiempo, si bien por una
degradacion de algin compuesto que genere formaldehido, bien por inestabilidad del
formaldehido en reacciones con los compuestos del agua residual. La composicién del agua
residual industrial es compleja ya que puede venir de distintas resinas y productos del
encolado de productos derivados de la madera. La descomposicién de las resinas en agua
incluye al propio formaldehido, asi como gases como el metano y metanol, que a su vez se
degradan en formaldehido.
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4.3.4 ETAPAS DE PRETRATAMIENTO Y ESTABILIZACION DEL
CONTAMINANTE

Se decide realizar etapas previas de pretratamiento y estabilizacién de la muestra antes de
continuar con los ensayos de fotocatalisis.

El pretratamiento incluye el filtrado de la muestra inicial y separacién del condensado durante
al menos un dia. Ademas se realizan unas pruebas de tratamiento térmico en el que se deja la
muestra durante dos horas a 60 °C modificando el pH a 2 para acelerar un posible curado y
precipitacion de las resinas del sobrenadante. Finalmente se neutraliza la muestra a pH 7.

Tras esta etapa de pretratamiento se repite la filtracion a 0,45 um y se comprueba la reduccién
del contaminante principal (formaldehido). Aparentemente, no se produjo ningiin condensado
y se redujo escasamente la concentracion de formaldehido (reduccién de menos del 20%).

llustracion 37 Pretratamiento en campana de la ARI. 2 horas a 60 °C pH 2. Posteriormente, enfriamiento y
neutralizacion.

Ya que el elevado porcentaje de formaldehido que aldn contiene la muestra no garantiza la
estabilidad de éste con el tiempo al realizar la fotdlisis, se decide incluir una etapa de
estabilizacidon de la muestra. Para ello, se diluye la muestra tras la etapa de pretratamiento y
se realiza una fotolisis en la unidad demostrativa durante 6 horas. A esto se le ha llamado
etapa de estabilizacién de la muestra. Una vez alcanzado un valor constante de la
concentracion de formaldehido como se observa en la siguiente figura, se realizan los ensayos
comparativos para la fotocatalisis con TiO, comercial.
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llustracion 38. Grafica con resultados de la estabilizacién de la muestra de agua residual industrial.

Como se aprecia en la figura anterior, se ha conseguida reducir un 30% la concentracién de
formaldehido durante la primera hora de reaccion de fotolisis con luz UV-A 370 nm.
Posteriormente se ha diluido la muestra para alcanzar concentraciones comparativas al resto
de ensayos realizados. A continuacidon se muestra una grafica con los resultados obtenidos en
la fotocatalisis con TiO, tras la estabilizacion de la muestra. Se observa un ligero aumento del
formaldehido tras la primera hora de reaccidn para finalmente tomar un valor constante tras
aproximadamente dos horas de reaccién.
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llustracién 39 Grafica con resultados para la fotolisis y fotocatalisis de la muestra estabilizada del agua residual
industrial proporcionada por la empresa colaboradora en el proyecto.

La utilizacién en este caso de TiO, comercial no ha sido capaz de degradar el formaldehido
restante presente en la muestra. Esto demuestra la necesidad de adicionar agentes oxidantes
para favorecer la fotodegradacién del formaldehido. Como se ha visto en los entregables
anteriores, la fotocatalisis del formaldehido involucra la reaccidén con radicales libres OH-. En
diversos estudios se ha comprobado que la adicion de H,0, mejora en gran medida la
eficiencia de degradacién ya que al aplicar luz UV, aporta a la reaccién los radicales OH-.

Tras los ensayos realizados, se ha comprobado el potencial del uso de UV para eliminar
contaminantes industriales. En los resultados obtenidos, se observa que la muestra se ha
podido estabilizar, frenando de esta manera el aumento de formaldehido (probablemente
suceda por la reaccién con otras sustancias en la muestra de origen industrial).

4.3.5 CONCLUSIONES

Tras los ensayos de fotdlisis y fotocatalisis y diversas pruebas de estabilizacidn, se ha
observado que el formaldehido de la muestra industrial aumenta con el paso del tiempo. Esto
puede ser debido a la complejidad del contenido del agua industrial, que durante la aplicacion
de radiacidn, se generen reacciones que aumenten la formacion de formaldehido mas que su
degradacion. Ademas, el catalizador empleado no es suficiente para romper esta tendencia. Se
deberd adicionar agentes oxidantes que favorezcan las reacciones de degradacion
fotocatalitica de los contaminantes.
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5 Tarea 6.3. Redaccion de resultados y conclusiones

Con la informacién obtenida durante el desarrollo del proyecto y al finalizar las tareas
anteriores se extraeran las conclusiones pertinentes teniendo en cuenta tanto los resultados
obtenidos en las medidas de efectividad para la depuracidon de aguas, como su grado de
recuperacion o pérdida y su aplicabilidad en una unidad demostrativa a escala de laboratorio

5.1 FOTODEGRADACION POR OXIDACION CATALITICA DEL AZUL DE
METILENO EN EL TIEMPO

El siguiente grafico muestra, para la disolucion preparada de azul de metileno, la evolucién
con el tiempo de la relacién C/Cy, comparando:

e Proceso de fotolisis sin catalizador

e Proceso de fotocatalisis de los nanomateriales TiO, puro comercial y un composite con
hierro adicionado como soporte al titanio en la UD, con el objetivo este de recuperarlo
en una fase de decantacién magnética sin UV y que veremos en el siguiente apartado.

Comparando evolucién de la concentracion de azul de metileno normalizada frente al tiempo,
se puede observar que el catalizador comercial TiO, degrada algo mds en el mismo intervalo de
tiempo que el catalizador con nucleo de ferrita adicionado (Fe-Ti), alcanzando cerca de un 55
% en 60 min de fotodegradacidn, mientras que el Fe-Ti, no supera el 31 % en el mismo tiempo.
Ademads se observa una clara reduccién con el tiempo de la fotodegradacion de azul de
metileno en ambos nanomateriales, notandose un claro efecto de la presencia de catalizador
dispersado en el medio acuoso, con respecto a los resultados que se obtiene en un proceso de
fotolisis con solo presencia de radiacién UV y sin catalizador. Los resultados experimentales se
pueden ver en el Anexo A de este entregable.
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llustracion 40 Resultados obtenidos en la fotolisis y fotocatalisis con TiO, comercial y Fe;0,/TiO, sintetizado en la
fotodegradacion con uso de la unidad demostrativa desarrollada

5.2 RECUPERACION DEL COMPOSITE FE-TI POR SEPARACION
MAGNETICA

Tras realizar los procesos de fotodegradacidn del azul de metileno en solucién acuosa en la UD,
intentamos recuperar el catalizador composite Fe;0,/TiO, mediante decantacion magnética.
Para ello procedemos a apagar la lampara UV y adoptamos diferentes configuraciones
magnéticas para su recuperacién mdaxima del medio acuoso. La finalidad de la recuperacion de
los catalizadores con soporte magnetita, es poder reutilizarlos en nuevos ciclos de
fotodepuracién por oxidacion catalitica de contaminantes orgdnicos disueltos en agua con la
finalidad de optimizar el consumo de catalizador, regenerando cuando sea posible
parcialmente con fresco y a su vez manteniendo una buena efectividad en el rendimiento
fotodegradativo. Por otro lado, hay que tener en cuenta que esta recuperacion también es
importante para minimizar la posible salida al medio ambiente de nanoparticulas en un
sistema real.
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Los ensayos o configuraciones magnéticas adoptadas para la recuperacion del Fe;0,/TiO, se
han centrado en las siguientes disposiciones:

-Electroiman pequeio con muenke de vidrio 1.

-Imanes permanentes (con muenke 1y 3).

-Dos imanes permanentes y un electroiman (muenke 1, 2y 3).

A destacar que los % de recuperacién o retencién magnética en la UD no han sido los
esperados, y debido a ello, el proceso de retencién se ha de mejorar o en cuanto a disefio,
tamafio de las nanoparticulas y turbulencia en el medio acuoso, en el paso del catalizador Fe-
Ti a través de los dispositivos magnéticos.

Las condiciones iniciales de decantacidn magnética del Fe-Ti en la UD han sido las mismas en
cada configuracion de retencion, donde hemos mantenido la concentracién de catalizador en
100 mg/L, dispersando en torno a 900 mg de catalizador nanoparticulado en 9 L de agua
residual preparada con la misma concentracion de azul de metileno 2,78 mg/L, Anexo A.

Podemos observar en el fondo del muenke de vidrio, una porcién de catalizador Fe-Ti retenido
por el efecto del electroiman. Como ya hemos indicado anteriormente, el % de recuperacion
en este caso no supera el 1 %, siendo un valor muy bajo.

Masa inicial catalizador = 910 mg

Mo muenke 1 vacio (100 mL) = 78,9150 g

Mo muenke tras decantacién magnética = 78,9228 g
M; retenida en el muenke 1 tras evaporacion 7,8 mg

liquido =
% Recuperacion catalizador = 0,86 %
Combinacién imanes-electroimanes Electroiman pequefio con muenke 1

Agitacion bomba peristéltica = 600 rom

Tabla 20 Resultados de retencién en primera configuracién propuesta
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5.2.1 IMANES PERMANENTES (MUENKE 1Y 3)

Para esta disposicidn, utilizamos otro reactor de menor volumen, sustituimos el anterior de
unos 8 L de capacidad por otro de 5 L también encamisado, debido a que hubo un
contratiempo de rotura de este ultimo y un tiempo de espera por reparacién en taller de

vidrio.

| 8

Imanes
permanentes

llustracion 41. Activacion del sistema de decantacion magnética con dos imanes permanentes.

La configuracién de dos imanes permanentes, sélo han podido retener un 1,6 % de catalizador

Fe-Ti, muy por debajo de lo esperable.

Masa inicial catalizador = 501 mg
Mo muenke 1y 3 vacios (100 mL) = 156,2000 g
Mo: muenke tras decantacién magnética = 156,2078 g
M; retenida en los muenkes 1y 3 tras 7,8 mg
evaporacion liquido =
% Recuperacion catalizador = 1,56 %
Combinacion imanes-electroimanes Imanes permanentes

(muenke 1y 3)

Agitacion bomba peristaltica = 600 rpm

Tabla 21. Resultados de retencién en segunda configuracién propuesta.
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5.2.2  DOSIMANES PERMANENTES Y UN ELECTROIMAN (MUENKE 1, 2 v 3)

Con esta configuracion, empleamos también el reactor nuevo de 5 L de capacidad,
manteniendo la misma concentracion de catalizador de 100 mg/L. Hemos de indicar que el
volumen de la zona encamisada no es de 5 L, algo inferior en torno a 3,5 y 4, nosotros en este
caso preparamos unos 4 L de agua osmotizada y 400 mg de catalizador.

llustracion 42. Activacion del sistema de decantacion magnética con dos imanes permanentes y el electroiman
grande.

Con dos imanes permanentes y el electroiman grande, se retiene un 6,90 % de nanoparticulas
de Fe-Ti, valor todavia muy escaso con respecto a la masa de catalizador introducida.
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Masa inicial catalizador = 400 mg

Mo muenkes 1, 2 y 3 vacios (100 mL) = 235,8339 g

Mo1 muenkes tras decantaciéon magnética = 235,8615 g
M; retenida en los muenkes 1, 2 y 3 tras 27,6 mg

evaporacion liquido =
% Recuperacion catalizador = 6,90 %
Combinacién imanes-electroimanes Dos imanes permanentes y un elgz)ctroimén grande (muenkes 1, 2y

Agitaciéon bomba peristaltica = 600 rom

Tabla 22 Resultados de retencion en tercera configuracion propuesta

En la presente tarea 6.3. se ha desarrollado un equipo para la depuracidn fotocatalitica de
aguas residuales. Para ello, se han evaluado las medidas de efectividad fotodegradativa con
nanocompuestos metalicos tipo titanio comercial en su forma anatasa y soportado en hierro,
el grado de recuperacién o pérdida del catalizador y la aplicabilidad de la unidad demostrativa
a escala laboratorio.

Se ha valido los avances obtenidos en las etapas anteriores del proyecto, por las cuales se
puede emplear un fotocatalizador nanométrico de Fe;0,/TiO,, realizar la depuracion
fotocatalitica de contaminantes industriales y, posteriormente, recuperar los nanocompuestos
y poder reutilizarlos en ciclos consecutivos. Para mejorar la baja eficiencia del sistema
desarrollado, en la presente tarea se han propuesto alternativas para su implementacién a
nivel industrial.
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6 Difusion del proyecto en 2017

La difusion realizada se estructura del siguiente modo:
Difusidn general

Newsletters - 2017 Difusién del proyecto NANOH20

Web de AIDIMME — Informacién del desarrollo del proyecto NANOH20
Medios de difusién sectorial

ACTUALIDAD AIDIMME N2 32 - Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion
fotocatalitica de aguas residuales mediante la utilizacién de nanocompuestos
reutilizables.

ACTUALIDAD AIDIMME N2 40 - Desarrollo de nuevos sistemas de depuracién
fotocatalitica de aguas residuales mediante la utilizacién de nanocompuestos
reutilizables.

Noticias Habitat - Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas
residuales mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables. JULIO 2017

Noticias Habitat - Desarrollo de nuevos sistemas de depuracién fotocatalitica de aguas
residuales mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables. DICIEMBRE 2017

Espacios y eventos de difusion
CARTELERIA SOBRE EL PROYECTO EN LAS INSTALACIONES DE AIDIMME
NANOH20 EN FERIA HABITAT VALENCIA
NANOH20 EN FERIA FIMMA-MADERALIA

Redes Sociales
Facebook AIDIMME Inst Tecnoldgico: Newsletter y Avances NANOH20
INSTAGRAM NANOH20

Pinterest: NANOH20

Se detalla la difusion realizada en los diferentes soportes, canales, y medios con las
correspondientes imagenes.
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Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas
residuales mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables.
Proyecto NANOH0

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 himedas.

Evaluacion de la i6n de los

P

En el presente proyecto se esta abordando una
posible estrategia para solucionar la limitacién
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 funcionalizacién de los
(nano)fotocatalizadores de manera que se
puedan anclar a una superficie determinada y
permanecer fijos, o impregnando sustratos
porosos.

Durante la ejecucién 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
diéxido de titanio, dxido de silicio y/o plata, y se
estd realizando la evaluacion el grado de
recuperacion y su posible reutilizacién. El efecto
biocida de alguno de estos nanocompuestos
también ha sido evaluado.

elactrolm;nes

- ;
P

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.

Asimismo, en estos momentos se esta
disefiando y, posteriormente, se desarrollara
una unidad demostrativa que sirva para
aplicar los principios de funcionamiento de la
tecnologia desarrollada. Inicialmente se
analizaran aguas residuales de dos empresas
que colaboran en la ejecucion del presente
proyecto.

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

Mas informacién:|jmoratalla@aidimme.es
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Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas
residuales mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables.
Proyecto NANOH,0

El proyecto se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de depuraciéon 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 hiimedas.

(a) 0 min

(b) 30” (c) 12 min

Evolucién del grado de recuperacion con el tiempo, aplicando un campo magnético externo,
de una dispersion del nanocompuesto Fe304

En el presente proyecto se ha desarrollado una

posible estrategia para solucionar la limitacion
existente para el uso de nanoparticulas en
dispersion en depuradoras convencionales,
consistente en funcionalizar las nanoparticulas
con compuestos con actividad magnética, de
modo que se puedan recuperar con la aplicacién
de campos magnéticos. También se ha
evaluado la funcionalizacion de los
(nano)fotocatalizadores de manera que se
puedan anclar a una superficie determinada y
permanecer fijos, o impregnando sustratos

Las técnicas de recuperacion desarrolladas en
el proyecto permitiran 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 lixiviacién o
pérdida de eficacia con el tiempo de los
nanocompuestos.

En estos momentos se estd poniendo en

porosos. marcha una unidad demostrativa que sirva
para mostrar los principios de funcionamiento
Durante la ejecucién del proyecto se ha de la tecnologia desarrollada.

realizado con éxito sintesis de nanocompuestos
multifuncionales con efecto fotocatalitico,
biocida y magnético. Se ha demostrado el
efecto fotocatalitico - frente a distintos
contaminantes, azul de metileno, formaldehido
y fenol - de los nanocompuestos sintetizados
de magnetita con didxido de titanio, dxido de
silicio y/o plata. Del mismo modo, se ha
evaluado el grado de recuperacion de cada

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

nanocompuesto y su posible reutilizacién. El ./ :’;:,‘2"55““:5‘
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PRODUCT-SERVICE SYMBIOTIC SYSTEMS

‘ ‘ PsymBiosys PSYMBIOSYS - N° de expediente de la concesion: 636804

Product-service solutions are not a novelty for manufacturing domain, in particular for Europe. The renaissance of EU industry in the
global marketplace currently threatened by low-wages Countries is indeed closely related to our ability to provide customers with

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

NANOH20 2017 - N° de expediente de la concesién: IMDEEA/2017/50

El proyecto se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de depuracién 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 ...

MEAL - INVESTIGACIGN DE LA INTERACCIGN DE MATERIALES Y

iy /UM OBJETOS METALICOS Y DE MADERA DESTINADOS A ENTRAR EN

i e I\ CONTACTO CON ALIMENTOS
T o AW

MEAI _ N9 Aa avnadianta da |s rancaciAn: IMNEEA/IN1T7/171

proyecto-nanoh2o/ (http //www.noticiashabitat.com/2017/desarrollo-de-nuevos-sistemas-de- denuracmn -fotocatalitica- d&aguas -residuales-mediante-la-utilizacion-de-

nanocompuestos-reutilizables-proyecto-nanoh2o/)

https://www.instagram.com/p/BXNX_EYAUON/ (https://) instagram.com/p/BXNX_EYAUON/

//click htp://click.ug/

Subvencion

147.625€
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Acrénimo

NANOH20 2017

N° de expediente de Ia
concesion

IMDEEA/2017/50

Nombre oficial

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

Duracion

Del 2015-01-01 al 2018-06-30

http://intranet.aidimme.es/acceso _externo/difusion proyectos/imagenes/imane:

Descripcion

£l 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 himedas. Durante la ejecucion 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 didxido de titanio, 6xido de silicio y/o plata, y se esté realizando la evaluacién el grado de recuperacion y su posible reutilizacion. I
efecto hiocida de alguno de estos nanocompuestos también ha sido evaluado.

Objetivos

£l principal objetivo del proyecto es obtener una nueva via de tratamiento de aguas, especialmente destinada a contaminantes recalcitrantes o xenobicticos, por medio de la
degradacion fotocatalitica provocada por las nanoparticulas adecuadas, pudiendo recuperar y reutilizar los nanocompuestos empleados. Los objetivos especificos del proyecto son:
Sintesis de nanoparticulas y nanocompuestos para la degradacion fotocatalitica de contaminantes en agua; Desarrollar medidas de la efectividad de la depuracién de aguas; Desarrollo
de conocimiento y procesos para la reutilizacién de los nanocompuestos; Evaluar la recuperacion o a lixiviacién de los nanocompuestos; Unidad demostrativa de tratamiento de aguas.

Socios

URL del proyecto

http:// (http://)
URL "s relacionadas
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6.2 MEDIOS DE DIFUSION SECTORIAL

ACTUALIDAD AIDIMME Ne 32

Sctualidatl AlD
Botetin #32, "\

Actualidad

Mas de 20 empresas buscan en la Fabricacion Aditiva soluciones en los procesos de

disefo.

La escala mas humana de la I+D. Mobiliario para la tercera edad y contract.

Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas residuales
mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables. Proyecto NANOH20.

Desarrollo de tintas funcionales basadas en micro y nanocargas para aplicacion como
recubrimientos en distintos sectores industriales. Proyecto DESINK.

AIDIMME particip6 en la jornada técnica: Eliminacion de nitrogeno y fésforo en aguas

residuales. Proyecto LIFE EMPORE.

Formacion

£ 20julio, 2017 & jmoratalla W aidimme, difusién proyectos,

eled , imanes, nanoH20, 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 han
seleccionado contaminantes de las aguas propios de la
industria de los tableros derivados de la madera y de cabinas
de pintura himedas.

Evaluacién de la recuperacion de los nanocompuestos
mediante imanes permanentes y electroimanes.

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 aplicacién de campos magnéticos.
También 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.

Durante la ejecucion 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

enero 2017 (27)
diciembre 2016 (48)
noviembre 2016 (35)
octubre 2016 (47)

septiembre 2016 (17)

Elegir categ ¥

actualidad

ADDIMAT REDIT AIDIMME ADDIMAT
REDIT AIDIMME fabricacién aditiva
Bilbao ADDIT3D AIDIMME

aidimme ziimme

proyectos i+d asociado
asociado aidimme
asociados ciudades
contectadas ciudades
inteligentes comunidad valenciana
congreso habitat congreso habitat

2017 congresos aidimme

conseracen AIfUSION
proyectos

ecoboletin economia
circular empresa asociada
empresa asociada aidimme
erasmus+ estrategia empresarial
fabricacion aditiva
fabricacién aditiva AIDIMME
femeval feria Bilbao fabricacion

aditiva 30 AIDIMME

formacion
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Actualidad AIDIMME

Boletin informativo quincenal

A AcTuALDA FUS

Desarrollo de nuevos
sistemas de depuracion
fotocatalitica de aguas
residuales mediante la
utilizaciéon de

nanocompuestos
reutilizables. Proyecto
NANOH20

momento azul de metileno y formaldehido - de los
nanocompuestos sintetizados de magnetita con dioxido de
titanio, 6xido de silicio y/o plata, y se esta realizando la
evaluacion el grado de recuperacion y su posible reutilizacion.
El efecto biocida de alguno de estos nanocompuestos también
ha sido evaluado.

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 degradacién fotocatalitica
de ciertos contaminantes y una minima lixiviacién o pérdida de
eficacia con el tiempo de los nanocompuestos.

Asimismo, en estos momentos se esta disefiando y,
posteriormente, se desarrollara una unidad demostrativa que
sirva para aplicar los principios de funcionamiento de la
tecnologia desarrollada. Inicialmente se analizaran aguas
residuales de dos empresas que colaboran en la ejecucion del
presente proyecto.

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

/ :mn‘m EUROPEA
GNRALIT  WVACE ondo > de
‘ g\mr\cum Py Desarrolio Regional

e ot

Una manera de hacer Europa

Para mas informacién contacte con AIDIMME.

julio 2018 (5)

junio 2018 (19)
mayo 2018 (33)
abril 2018(15)
marzo 2018 (16)
febrero 2018 (11)
enero 2018 (26)
diciembre 2017 (23)
noviembre 2017 (18)
octubre 2017 (20)
septiembre 2017 (24)
agosto 2017 (8)
Julio 2017 (24)

junio 2017 (15)
mayo 2017 (16)

abril 2017 (16)
marzo 2017 (21)
febrero 2017 (20)

formacién aidimme gestion de
residuos industria 4.0
innovacién IVACE jose Ramon
Blasco fabricacion aditiva AIDIMME

masteres aidimme patrimonio

proyecto aidimme
proyecto erasmus+ proyecto id
proyecto tris redit shcity tris
universidad catélica de valencia

unién europea

Simbolo Calidad
Noticias Habitat

Web AIDIMME
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“Sactualidat AD IJ\\/IM g
Botetin #40, A\

3 .

-

-

Actualidad

Se han entregado los Premios FEMEVAL en su XVI edicion, premios a la actividad
empresarial de las empresas del metal.

Nace Estrategias del Habitat, un espacio de innovacién empresarial para el sector.

AIDIMME lanza la guia de buenas practicas de fabricacion y compra. "Seguridad en
| jetos metalicos en contacto con alimentos”.

Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas residuales
mediante la utilizacién de nanocompuestos reutilizables. Proyecto NANOHZ20O.

AIDIMME colabora con INESCOP en el proyecto MATRIBOT para desarrollar un
sistema robotico de extraccion de suelas para calzado.

Proyecto europeo SHCity: Aplicacion de tecnologias de ciudades inteligentes para la
gestion y mantenimiento de centros urbanos histéricos.

Finaliza con éxito el proyecto RETO IMPLAVET "Generaciéon de una innovadora linea

de impla para
3D de titanio."

Formacion

Auditores Internos IATF 16949.

Disefio de grandes ensamblajes con SolidWorks.

PROGRAMA DE ENTRENAMIENTO EN TECNICAS PROFESIONALES DE VENTA.
; Quieres aprender técnicas de vent refier ue te entrenen para vender?

Copyright @ 2017 AIDIMME. Reservados todos los derechos.
Usted recibe este mensaje porque estd suscrito a nuestras listas.

Nuestra di on de tact: 3
EAIDIMME® ADINE G

INSTITUTO TECNOLOGICO Sede 'SBenjamin Franklin's C/Bejamin Franklin, 13.

Parque Tecolégico. na, Valencia 46980

Sede 'Leonardo Da Vinci': C/Leonardo Da Vinci, 38.
Parque Tecoldgico. Paterna, Valencia 46980
info@aidimme.es

Darse de baja

0G| 0s
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Actualidad AIDIMME

Boletin informativo quincenal

4@ ACTUALIDAD  DIFUSION PROYECTOS ~ ASOCIATE FORMACION  CONTACQR

ACERCADE WEB

Archivos

julio 2018 (5)
junio 2018 (19)
mayo 2018 (33)
abril 2018 (15)
marzo 2018 (16)
febrero 2018 (11)
enero 2018 (26)

diciembre 2017 (23)

Boletin #40

Desarrollo de nuevos

noviembre 2017 (18)

octubre 2017 (20)

sistemas de depuracion T
fotocatalitica de aguas 2g0st0 2017 8)
residuales mediante la Julig 2017 @4)
utilizacién de e
mayo 2017 (16)
nan(-).compueStOS abril 2017 (16)
reutilizables. Proyecto marzo 2017 (21)

NAN O H ZO febrero 2017 (20)
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9 23 noviembre, 2017 & jmoratalla W actualidad, aguas residuales,
aidimme, campo magnético, depuracién fotocatalitica, difusién proyectos,

electroimanes, imanes, nanocompuestos, nanoH20, proyecto nanoH20

El Instituto Tecnoldgico Metalmecanico, Mueble, Madera,
Embalaje y Afines, AIDIMME, continda la investigacion del
proyecto NANOH,O que se centra en el desarrollo de nuevas
técnicas de depuracién fotocatalitica de aguas mediante la
utilizaciéon 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 maderay de cabinas
de pintura hiumedas.

(a) O min (b) 30” (c) 12 min (d) 17 min

Evolucion del grado de recuperacion con el tiempo,
aplicando un campo magnético externo, de una dispersién
del nanocompuesto Fe304.

En el presente proyecto se ha desarrollado una posible
estrategia para solucionar la limitacién existente para el uso de
nanoparticulas en dispersién en depuradoras convencionales,
consistente en funcionalizar las nanoparticulas con
compuestos con actividad magnética, de modo que se puedan
recuperar con la aplicacién de campos magnéticos. También se
ha evaluado la funcionalizacién de los (nano) fotocatalizadores
de manera que se puedan anclar a una superficie determinada
y permanecer fijos, o impregnando sustratos porosos.

% GENERALITAT | 1018 WACE ormme
\\\ VALENCIANA veu CORPETTVION, HPRESARIAL Ling manera s hacer Eurcpa

enero 2017 (27)
diciembre 2016 (48)
noviembre 2016 (35)
octubre 2016 (47)

septiembre 2016 (17)

Boletines

Elegir categ +

Temas

actualidad

ADDIMAT REDIT AIDIMME ADDIMAT
REDIT AIDIMME fabricacién aditiva
Bilbao ADDIT3D AIDIMME

aldlmme aidimme

proyectos i+d asociado
asociado aidimme
asociados ciudades
contectadas ciudades
inteligentes comunidad valenciana
congreso habitat congreso habitat

2017 congresos aidimme

conservacion d IfU S i é n
proye ctos

ecoboletin economia
circular empresa asociada
empresa asociada aidimme

erasmus+ estrategia empresarial
fabricacion aditiva
fabricacion aditiva AIDIMME
femeval feria Bilbao fabricacion

aditiva 3D AIDIMME

formacion
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Durante la ejecucién del proyecto se han realizado con éxito formacion aidimme gestion de
sintesis de nanocompuestos multifuncionales con efecto residuos industria 4.0
fotocatalitico, biocida y magnético. Asimismo, se ha innovacion IVACE Jose Ramon
demostrado el efecto fotocatalitico -frente a distintos Blasco fabricacion aditiva AIDIMME
contaminantes, azul de metileno, formaldehido y fenol-, de los masteres aidimme patrimonio
nanocompuestos sintetizados de magnetita con diéxido de proyecto aidimme
titanio, 6xido de silicio y/o plata. Del mismo modo, se ha proyecto erasmus+ proyecto id
evaluado el grado de recuperacién de cada nanocompuesto y proyecto tris redit sheity tris
su posible reutilizacién. El efecto biocida de alguno de estos universidad catélica de valencia
nanocompuestos también ha sido evaluado. unién europea

Las técnicas de recuperacion desarrolladas en el proyecto

permitirdn que los nanocompuestos mantengan en gran Marcadores
medida su actividad fotocatalitica, presentando una superficie
activa adecuada para la degradacion fotocatalitica de ciertos Simbolo Calidad

contaminantes y una minima lixiviacion o pérdida de eficacia
con el tiempo de los nanocompuestos.

Noticias Habitat

Web AIDIMME
En estos momentos se esta poniendo en marcha una unidad
demostrativa que sirva para mostrar los principios de
funcionamiento de la tecnologia desarrollada.

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

UNION EUROPEA
‘ &2 GENERALITAT iVACE B
\\ VAUNG‘\NA mﬂu&mu

Una manera de hacer Europa

Para mas informacion contacte con AIDIMME.

Julian Moratalla

MATERIALES Y PRODUCTOS * Coordinador

Copyright © 2018 Actualidad AIDIMME. Todos los o [ (]
derechos reservados.. f L 4
Tema: ColorMag por ThemeGrill. Potenciado por
WordPress
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NOTICIAS HABITAT
20 julio 2017

Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas r...n sector del mueble Noticias Mabitat - informacion sector del mueble 17/07/18 12:32
oticiashabitat
n Ic Ias a l El proyecto se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de depuracié litica de aguas medi la
Habitat, decoracién, muebles e informacién al consumidor ili de iale: bles y reutilizables basados en nanopamculas con efcc(o
fotocatalitico. Para probar la efectividad de los dos se han

contaminantes de las aguas propios de la industria de los tableros derivados de la madera y de cabinas de
pintura himedas.

D >
la utilizacién de

Desarrollo de nuevos si de
nanocompuestos reutilizables. Proyeclo NANOH20

ica de aguas

0
20 de julio de 2017

Evaluacién de la i6n de los i imanes per y

electroimanes.

En el presente p: se estd una poslblc ia para i la en
el uso de particulas en disp en las dep (5 ional i en ionalizar las
iculas con p con actividad ética, de modo que se puedan recuperar con la

6n de campos éti ‘También se estd evaluando la funcionalizacion de los (nano)
fotocatalizadores de manera que se puedan anclar a una superficie determinada y permanecer fijos, o

impregnando sustratos porosos.

do con éxito sintesis de multif
litico — frente a

Durante la eji i6n del proy se ha
con efecto itico, biocida y ético. Se ha ds do el efecto
distintos i hasta el azul de ileno y formaldehido — de los

sintetizados de magnetita con diéxido de titanio, 6xido de silicio y/o plata, y se estd redhundo la
evaluacion el grado de recuperacion y su posible reutilizacién. El efecto biocida de alguno de estos
nanocompuestos también ha sido evaluado.

Las técnicas de enel p deberian permitir que los nanocompuestos
mamengan en gran medida su actividad tolocalalf(lca presen(ando una superficie activa adecuada para la

litica de ciertos y una minima lixiviacién o pérdida de eficacia con el
tiempo de los nanocompuestos.

Asimi en estos se estd d ¥, posteri se desa d una unidad
demns(rallva que sirva para aplicar los principios de funcionamiento de la tecnologia desarrollada.

ci se aguas de dos emp que colab en la ejecucién del presente
proyecto.

El presente proyecto de I+D esté cofinanciado por el Instituto Valenciano de Competitividad Emp ial
H omTI0NT) o-d . tizabl Pigina 1de 6 (IVACE) y los Fondos Europeos para el Desarrollo Regional (Fondos FEDER).

http: 01 " les-proy, Pigina 2 de 6

Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas r...n sector del mueble Noticias Habitat :: informacion sector del mueble 17/07/18 12:32

UNION EUROPEA

GINRALTAT /2 Fondo Europeo de
 VALENCIANA -s;ﬁ.asxs Desarrollo Regional

COMPETTTAIBAD BREsARAL
Una manera de hacer Europa

Para mas informacién contacte con nosotros.
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12 diciembre 2017

noticiashabitat

Haibitat, decoracion, muebles e informacion al consumidor

Portada Acercade_. Directorio del Habitat Suscripciones Contacto

"¢ ADINWIE estudia |a seguridad de los metales  AIDIMME colabora con INESCOP en =i proyecto
presentss en utensilios en contacto con alimentos MATRIBOT para desarroflar un sistems robotico de >
extraccion de suelas para calzado

AIDIMA Blogs > Noticias Habitat :: informacion sector del musble > | 3n y Desarrolie > D de nuevos

i e d on fi tics de aguas resi i 1z utilizacion de il

Proyecto NANCH20

12 de diciembre de 2017 & o } R

Desarrollo de nuevos sistemas de depuracién
fotocatalitica de aguas residuales mediante la utilizacién
de nanocompuestos reutilizables. Proyecto NANOH20

ESTRATEGIAS
DEL HABITAT

f o= S

G

Enlaces

< Actuzlidad AIDIMME

A oy
El Instituto Tecnoldgico Metalmecanico, Mueble, Madera, Embalaje y Afines, AIDIMME, continia la B ATPIE

investigacion del proyecto NANOH,O que se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de - Biog Simbolo Calidad
depuracion fotocatalitica de aguas mediante Ia utilizacion de nanomateriales recuperables y < Simbolo de Calidad
reutilizables basados en nanoparticulas con efecto fotocatalitico. Para probar la efectividad de los

nanccompuestos sintetizados se ha seleccionado contaminantes de las aguas propios de la

industria de los tableros derivados de la madera y de cabinas de pintura himedas Lomésleido __comentado
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Ewvolucion del grado g2 recuperacion con &l tliempo, aplicando un campa magnasea axtarno, de wna disperskin dal nanosempusEta
Fa3ld.

En &l presente proyects se ha desarrollado una posible estrategia para solucionar la limitacion
exiztente para el uso de nanoparticulas en dispersion en depuradoras convencionales, consistents
en funcionalizar las nanoparticulas con compuestos con actividad magnética, de modo que se
pusdan recuperar con la aplicacidn de campos magnéticos. También s2 ha svaluado iz
funcionalizacion de los (nano) fotocatslizadores de manera que se puedan anclar a una superiicie
determinada y permanecer fijos, o impregnando sustratos porosos.

Durante |3 ejecucion del proyecto se han reslizado con éxito sintesis de nanocompuesios
multifuncionales con efecto fotoratalitico, biocida y magnético. Asimismo, se ha demostrado el
efecto fotocatalitico —frente a distintos contaminantes, szul de metilens, formaldehido y fenol—, de
los nanocompuestos sintefizados de magnetita con dioxido de titanio, oxido de silicio wo plata. Del
mizmo modo, s ha evaluado £l grado de recuperacién de cada nanocompuesto y su posible
reutilizacion. El efecto biocida de alouno de estes nanocompuestos tambign ha sido evaluado.

Las técnicas de recuperacion desarrolladas en el proyecto permitirdn que los nanocompuestos
mantsngan en gran medida su actividad fotocataliica, presentando una superficie activa adecuads
para |a degradacion fotocatalitica de ciertos contaminantes y una minima lixiviacion o perdida de
eficacia con el tiempo de les nanocompusstos.

En estos momentos se esta poniendo en marcha una unidad demostrativa que sirva para
maostrar lgs principios de funcionamisnto de la tecnclogia desarrsliada.

El presente proyecto de 1+0 esta cofinanciado por el Instituto \valenciano de Competitividad
Empresarial (I'"/ACE) y los Fondos Eurcpecs para &l Desarrclio Regional (Fondos FEDER).
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fotocatalitica de aguas residuales
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[Clickug/ Valencia, 20 de julio de 2017 - El proyecto NANOH20O: "Desarrolio de nuevos sistemas de
i6 de aguas iduales mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables”,
se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de depuracién fotocatalitica de aguas mediante la

utilizacién de nanomateriales recuperables y
reutilizables basados en nanoparticulas con efecto
fotocatalitico.

Para probar la efectividad de los nanocompuestos

se han de
las aguas propios de la industria de los tableros
derivados de la madera y de cabinas de pintura himedas.

En el presente proyecto se esta abordando una posible estrategia para solucionar la limitacién existente
en el uso de en di ion en las en

i las con con actividad de modo que se puedan
recuperar con la aplicacién 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.

Durante la ejecucidn del proyecto se ha realizado con éxito sintesis de nanocompuestos multifuncionales
con efecto ico, biocida y Seha ol efecto ico — frente a
distintos contaminantes, hasta el momento azul de metileno y formaldehido — de los nanocompuestos
sintetizados de magnetita con diéxido de titanio, dxido de silicio y/o plata, y se esta realizando la

evaluacién el grado de recuperacion y su posible reutiizacién. El efecto biocida de alguno de estos
nanocompuestos también ha sido evaluado,

Las técnicas de recuperacién desarrolladas en el proyecto deberian permitir que los nanocompuestos
mantengan en gran medida su actividad fotocatalitica, presentando una superficie activa adecuada para
la de ciertos.
el tiempo de los nanocompuestos.

¥ una minima lixiviacién o pérdida de eficacia con

Asimismo, en estos momentos se esta disefiando y, posteriormente, se desarrollara una unidad
demostrativa que sirva para aplicar los principios de Ia tecnologia

Inicialmente se analizaran aguas residuales de dos empresas que colaboran en la ejecucion del presente
proyecto.

El presente proyecto de I+D esta por el Instituto de i
Empresarial (IVACE) y los Fondos Europeos para el Desarrollo Regional (Fondos FEDER).
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DESARROLLO DE NUEVOS SISTEMAS DE DEPURACION
FOTOCATALITICA DE AGUAS RESIDUALES MEDIANTE LA
UTILIZACION DE NANOCOMPUESTOS REUTILIZABLES

ABSTRACT

£l proyecto se centra en el desaolio de nuevas técnicas de depuracion

fotocatalitca de oguas mediente la utiizacion de nanomaterisles

recuperables y revtiizables basados en nanoparticulas con efecto

fotocatalitco. Para probar la efectvidad de los nanocompuestos
@

delas del

industria de los tableros denvados de la madera y de cabinas de pintura
himedas. Durante la ejecucién del proyecto se ha realizado con éxito
sintesis de con efecto

biocida y magnético. Se ha demostrado el efecta fotocatalitco — frente a
distintos contaminantes, hesta el momento azul de metieno y
formaldehido — de los nanocompuestos sintetizados de magnetita con
dibwido de titanio, 6xido de silicio y/o plata, y se esth realizando la
evaluacién el grado de recuperacién y su posible reutiizacion €l efecto

UNION EUROPEA
Fondo Europeo de
Desarrollo egional

Una manera de hacer Europa
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OBJETVOS
Ef principal objetivo del proyecto es obtent
tratamiento de aguas, especiaimente destin:
recalcitrantes o xenobiticos, por medio
fotocatalitica provocada por las nancparticulas adecui
pudiendo recuperar y reutilizar los nanocompuestos emy
Los objetivos especificos del proecto son: Sint
i y para la deg
i

nueva via de

procesos para la reutilizacién de los nanocompuestos; Evaluar la
recuperscién o la Ixviacién de los nanocompuestos; Unidad
demostrativa de tratamiento de aguas.

RESULTADOS ESPERADOS
Los principales resultados del proyecto serén: -Desarollo de
sistemas dad,

P!

que puedan eliminar orgénicos del
agus, especiaimente aquéllos de dificil eliminacién como los

o ciertos Estos
sistemas en los que se requiere de luz, bien sofar o mediante
lémparas ultravioletas, para la generscion de especies activas,
permitirén la eliminacién de componentes orgénicos -Desarrollo
de nanosistemas que incluyan nanoparticulas con actividad
fotocatalitica, que permitan su_ reutlizacién o recuperacién

Jminacit de las ag. Tos sistemas
nanotecnolégicos desamollados. -Desarrollo de métodos de

o el grado de lixviscién si las nanoparticulas se encontrasen
anclades. -Desarrollo de una unidad demostrativa a escala de
Iaboratorio de depuracion de contaminantes _industriales
-Dbtencién de un sistema de depuracién fotocatalitico con
capacidad de ser empleado para el tratamiento de contaminantes
persistentes o recaicitrantes, y que pueda desiocal y
aprovechar fuentes de energia renovables, como energia edlica o
solar

SUBVENCION:
147 625€
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GE NERA“ TAT lJACE NANOH20. Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas residuales mediante la utilizacién de nanocompuestos reutilizables,

NODOS. Nuevos objetos para citlades conectadasy sostenibles: investigacién y desarollo de un prototipo de objeto urbano inteligente orientado al turismo.
VALENGANA INSTITUTO YALENCANO DE SAING. Sisl»u\a\aval:zmif )5 deeficiencia productiva para la industria 4.0, i PRSREECY '
A\ COMPETITIVIOAD EMPRESARIAL : : %

CUSTOM ON BODY. Definicién de una metodologia de disefio para la personalizacién de productos adaptadosa la variabilidad morfolgica de la poblacién,
que sean fabricados mediante tecnologias de produccion flexible.

DESINK. Desarrollo de tintas funcionales basadas en micro y nanocargas para aplicacion como recubrimientos en distintos sectores industriales.
SMARTH2PEM. Desarrollo de electrolizar pem, de alto rendimiento, elevada presiény bajo coste, para suministro de hidrégeno.

UNION EUROPEA INTERSEAT. Desarrollo de sistemasde calidady seguridad mejorados eneel mobiliario de asiento y descanso, asi como sus materiales, para incrementar su
Fondo Eu de competitividad.

Desarrollo Regional MEAL. Investigacion de la interaccin de materiales y objetos metélicosy de madera destinados a entrar en contacto con alimentos.
Una manera de hacer Europa SPS-CIRC. investigacién y desarrollo sistemas producto-servicio en un nuevo entomo de economia circular enel sector madera, mueble, embalajes y afines
WIREWOOD. Investigacin y desarrollo de un proceso industrial de aplicacién sobre madera y tableros derivados de pinturas conductoras de la electricidad.

FOTOGRAFENO. Disefo de un reactor catalitico de alta eficiencia basado en grafeno y éxidos fotocataliticos dopados para el tratamiento de contaminantes
refractarios en aguas.

ENERGIA INDUSTRIAL4.0. Integracién de tecnologias avanzadas para mejorar la eficiencia energéticay de procesos en einpresascon procesos industriales

| homogéneos.

Ll @@E - e DISSWELD. Desarrollo de soldaduras disimilares basadas en laser para el desarrollo de estructuras ligeras enla automocion.
‘ DE ESPANA
=

ERG04.0. Desarrollo de nuevos sistemas de personalizacién de mobiliario de asiento con un indice de confort optimizado para cada usuario.
+PALET. Desarrollo de un cuarto palet de madera modulable.

PROACTIV. monitorizacién de procesos y actividades en procesosindustriales.

GLOBALPACK. Desarrollo de contenedores modulares para el transporte de piezas de automocin.

SOLGELMADERA. Recubrimiento hibrido multifuncional sobre madera para diferentes usos finalesen interior.

INSYLAY. Industrial symbiosis layer at industrial zones.

SKIN. Mejora de las prestaciones de los materiales procesados con fabricacién aditiva mediante post postprocesos .

ULTRALIGERO. Desarrollo de aleaciones ultraligeras para ser procesadas con tecnologias de fabricacin aditiva,

SUPPORT-ZERO. Evolucitn de proceso térmico en tecnologia de fabricacin aditiva en metales para la minimizacién de soportes mediante analisis fisico y
analitico del proceso,

MATRIBOT. Robotica colaborativa aplicada a procesos de inyeccién-extraccién de suelas para el calzado,

COQUIMMA. Investigacion de la compatibilidad quimica de liquidos utilizados en la industria metalmecanica, mueble y afines para el desarrollo de los
embalajes que loscontienen.

REFOC. Relaciones existentes entre el comportamiento de los materiales a la reaccién al fuego y el comportamiento de los productos, construidos condichos
materiales ala resistencia al fuego.

WOODPLASTFOC. Mejorade las propiedades ignifugas de los materiales compuestos de madera y plastico (wpc) en funcién de su uso final.
MEND-ME. Desarrollo de una metodologia para la evaluacion no destructiva de madera estructural y aplicacién innovadora a rehabilitacion.

COMISION EUROPEA

LIFEACID 2

H2020 NANOTUN3D. Development of the complete workflow for producing and using a novel nanomodified Ti-based alloy for additive manufacturing in

special applications.

LIFE IN BRIEF. Integrated business model for turning Bio-waste and sewage sludge into renewable energy and agri-urban Fertilizers.

ERASMUS+ OVOMAX. Online Vocational training course on design, manufacture and validation if custom-made orthopaedic, oral and cranio-maxillofacial
ces

devices.
TRIS. Transition regions towards industiral symbiosis.
FUNES. ERASMUS + Furniture new european skills 2020 .
PSYMBIOSYS. Product-Service sYMBIOtic SYStems.
EUROJOINER. ERASMUS+ Mobility of wood workers(joiners/carpenters) across Europe.
WOODUAL. ERASMUS + Wood sectorand Dual Leaming for Youth Employment and Skills.
INPRO. Improving ipr management services to smesengaging In peer learning activities.
HUMAN. Human Manufacturing.
RENEW2020. ERASMUS+ Youth training course for creative waste recycling.
NIMBLE. Collaboration Network for Industry, Manufacturing, Business and Logistics in Europe.
SHATY. Smart Heritage City.
LIFE EMPORE. Development of an efficient and sustainable methodology for EMerging POllutants REmoval in WWTPs.
MORPHEOS. MORPHotype EcOSystem.
MIMWOOD. ERASMUS + Development of a Monitoring system for VET centres to analyze and ap(;ly thase Innovative Materials to be usad in the WOOD and
furniture sector. Implementation of innovative practicesin the field of Vocational Education and Training.

E A I D I M M E @ EOSC-hub. HORIZON 2020 integrating and managing es for the european open science cloud.

INSTITUTO TECNOLOG 1CO EQ-WOOD. ERASMUS+ Quality qualifications for european fumiture and woodworking industry.

ADMINISTRACION CENTRAL

RECORD. Desarrollo de recubrimientos de altas prestaciones anti-corrrosivas de nueva genera
IMPLAVET. Generacion de una innovadora linea de implantes para veterinaria fabricados mediante tecnologias aditivas de impresion 3D detitanio.
HABITAT 4.0. Analisis de viabilidad para laimplantacién de lainiciativa Industria Conectada 4.0 enel sector del Habitat.
N2REAEI 00039 MODELSINC. Innovacién Digital en la Cadena de Valor del sector Madera-Mueble eimpacto de negocio: Desarrollo de demostradores de Industria Conectada 4.0
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6.5 REDES SOCIALES
FACEBOOK AIDIMME: NANOH20

Correo electrénico o teléfono  Contrasefia

e 2 dee s Espafiol (Espania) - Catala - English (US) | 4
26'dejuliode2017 - & Portugués (Brasil) - Frangais (France)

Desarrollo de nuevos sistemas de depuracion fotocatalitica de aguas

residuales mediante la utilizacion de nanocompuestos reutilizables. Privacidad - Condiciones - Publicidad

Proyecto NANOH20. Gestion de anuncios [> - Cookies - Mas ~

El proyecto se centra en el desarrollo de nuevas técnicas de depuracion Facenoc B 201E

fotocatalitica de aguas mediante la utilizacién de nanomateriales
recuperables y reutilizables basados en nanoparticulas con efecto
fotocatalitico. Para probar la efectividad de los nanocompuestos

sinteti; se han ionado contaminantes de las aguas propios de
la industria de los tableros derivados de la madera y de cabinas de pintura
humedas.

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 aplicacién de campos magnéticos. También se
esté evaluando la funcionalizacién de los (nano) fotocatalizadores de
manera que se puedan anclar a una superficie determinada y permanecer
fijos, o impregnando sustratos porosos.

Durante la ejecucion 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, 6xido
de silicio y/o plata, y se esta realizando la evaluacion el grado de
recuperacion y su posible reutilizacion. El efecto biocida de alguno de
estos nanocompuestos también ha sido evaluado.

Las técnicas de recuperacion desarrolladas 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
lixiviacién o pérdida de eficacia con el tiempo de los nanocompuestos.

Asimismo, en estos momentos se esta disefiando y, posteriormente, se
desarrollara una unidad demostrativa que sirva para aplicar los principios
de funcionamiento de la tecnologia desarrollada. Inicialmente se
analizaran aguas residuales de dos empresas que colaboran en la
ejecucion del presente proyecto.

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

Para mas informacién contacte con nosotros. Gracias.
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AIDIMME

- INSTITUTO TECNOLOGICO
NANOH:20 - Actividades desarrolladas 2017-2018 METALMECANICO, MUEBLE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES

INSTAGRAM NANOH20

@ aidimme_instituto « Seguir

aidimme_instituto Desarrollo de nuevos
sistemas de depuracion fotocatalitica
de aguas residuales mediante la
utilizacién de nanocompuestos
reutilizables. Proyecto NANOH20

Mas info.:
http://actualidad.aidimme.es/2017/07
/20/desarrollo-nuevos-sistemas-

©Q

goccreativos y aidimme_instituto les
gusta esto

Inicia sesién

‘]wstugmm Buscar Entrar

aidimme_instituto « Seguir

aidimme_instituto Desarrollo de nuevos
sistemas de depuracién fotocatalitica
de aguas residuales mediante la
utilizacién de nanocompuestos
reutilizables. Proyecto NANOH20

Mas info.:
http://actualidad.aidimme.es/2017/07
/20/desarrollo-nuevos-sistemas- <

© Q

A iglesiadiosfuerte, todoenaguaecuador,
goccreativos y aidimme_instituto les
gusta esto

Inicia sesion para indicar que te gusta
0 comentar.

Registrate en Instagram

Registrate para ver las fotos y los videos de tus amigos Registrarte
y descubrir otras cuentas que te encantaran.
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NANOH:20 - Actividades desarrolladas 2017-2018

PINTEREST NANOH20

L 7

AIDIMME, Instituto

tecnologico

EAIDIMME®©

INSTITUTO TECNOLOGICO

METALMECANICO. MUEBLE, MADERA, EMBALAJE ¥ AFINES

Organizar

2 6

Rl

El Instituto Tecnolégico Metalmecanico, Mueble, Madera, Embalaje y
Afines, AIDIMME, es una asociacion de caracter privado cuyo fin es
contribuir a incrementar la competitividad de los sectores metal-
mecdnico, mueble, madera, embalaje y afines, mediante la
investigacion, el desarrollo tecnolégico y la innovacion aplicada a

todas las areas de la empresa.

+ Anadir subtablero

Q Ideas que podrian
gustarte

£l Clister Hbitat de Aidimme impulsa su modelo
de estrategia 4.0 para l digitalizacion industrial

Estrategia empresarial

Modelo de negocio

NANOH20-El proyecto se
centra en el desarrollo de

Productos
innovadores

Sobres de papel

Plan estrategico

Modelsinc, un proyecto 4.0. £l
proyecto de la AEI

®

Q Buscar

< Inicio

@ Q. Buscar

< Inicio

i

(a) Omin

(c) 12 min

/ACE
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CONGRESO HABITAT 2017 El
delegado en Madrid del..

INTERSEAT Il. Desarrollo de
sistemas de calidad y. Desarrollo de sistemas de

calidad y seguridad

I I

Desarrollo de nuevos sistemas
de personalizacion.

Privacidac
X, Enviar
A actualidad.aidimme.es
Fotos y comentarios
Fotos oment
] i AR ——
sl
fidide P una foto
g (S Ta has guardado en AIDIMME, Instituto
T tecnolégico
NANOH20-E! 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... Mas

&, Enviar

A actualidad.aidimme.es

Fotos y comentarios

Fotos

Come

| G

@7min 1as probado este Pin? Afiade

una foto para mostrar como
ha ido

g¢

Sim*

Anadir
una foto

Ta has guardado en AIDIMME, Instituto
tecnolégico

NANOH20 ha desarrollado una posible
estrategia para solucionar la limitacion
existente para el uso de nanoparticulas
en dispersion en depuradoras
convencionales. Consiste en dotar de
funcionalidad a... Mas
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