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RESUMEN

En este proyecto se han sintetizado tres nuevos fotocatalizadores todos ellos formados por
didxido de titanio sobre microesferas de silice, y a dos de estos fotocatalizadores se les han
depositado nanoparticulas de magnetita en la superficie. Por tanto, los fotocatalizadores
sintetizados han sido SiO,@TiO,(anatasa) (el TiO, se encuentra en fase anatasa),
SiOz@TiOz@F8304 Yy SiOz@TiOZ(anatasa)@ Fez04.

Se han utilizado técnicas de microscopia electronica (TEM, SEM y FESEM), de difraccion
de rayos X (DRX) y espectrofotometria infrarroja, para caracterizar los nuevos materiales
tanto a nivel de su estructura como en la de su composicion.

Con estos catalizadores se ha estudiado la eficiencia de la fotoxidacién de contaminantes
fendlicos representativos de aguas residuales, como el fenol y el 2-fenilfenol.

Los estudios de fotodegradacion de estos pesticidas se han realizado con un fotoreactor
equipado con lamparas de 350 nm. Para seguir las cinéticas de degradacion se ha utilizado
la técnica de cromatografia en columna (HPLC).

Palabras clave: cinética, dioxido de titanio, fotocatalisis, foto-Fenton, fotooxidacion,
magnetita, microparticulas.






ABSTRACT

In this project three new photocatalysts have been synthesized, all of them formed by
titanium dioxide supported on silica microspheres, and also on two of these photocatalysts
magnetite nanoparticles have been deposited on the surface. Therefore, the photocatalysts
synthesized are, SiO,@TiO,(anatase) (TiO, is in anatase phase), SiO,@TiO,@Fe;0,4 and
SIO,@TiO,(anatase) @Fe30,.

Electron microscopy techniques (TEM, SEM and FESEM), X-ray diffraction (XRD) and
infrared spectrophotometry have been used to characterize the new materials both at the
level of their structure and their composition.

With these catalysts, the efficiency of the photooxidation of phenolic contaminants
representative of wastewater, such as phenol and 2-phenylphenol, has been studied.

Photodegradation studies of these pesticides have been carried out using a photoreactor
equipped with lamps emitting at 350 nm. To follow the kinetics of degradation, the
technique of column chromatography (HPLC) has been used.

Keywords: kinetic, magnetite, nanoparticles, photocatalysis, photofenton, photooxidation,
titanium dioxide.






RESUM

En este projecte s’han sintetitzat tres nous fotocatalitzadors tots ells formats per dioxid de
titani en microesferes de silice, i a dos d'aquests fotocatalitzadors se'ls han dipositat
nanoparticules de magnetita en la superficie. Per tant, els fotocatalitzadors sintetitzats han
sigut SiO,@TiO,(anatasa) (el TiO, es troba en fase anatasa), SiO,@TiO,@Fe30,4 |
SiO,@Ti0O,(anatasa) @Fe30,.

S'han utilitzat tecniques de microscopia electronica (TEM, SEM i FESEM), de difracci6 de
rajos X (DRX) i espectrofotometria infraroja, per a caracteritzar els nous materials tant a
nivell de la seua estructura com en la de la seua composicio.

Amb aquests catalitzadors s'ha estudiat I'eficiencia de la fotooxidacié de contaminants
fendlics representatius d'aiglies residuals, com el fenol i el 2- fenilfenol.

Els estudis de fotodegradaci6 d'aquests pesticides s'han realitzat amb un fotoreactor equipat
amb llums de 350 nm. Per a seguir les cinetiques de degradacio s'ha utilitzat la tecnica de
cromatografia en columna (HPLC).

Paraules clau: cinetica, dioxid de titani, foto-Fenton, magnetita, microparticules,
fotocatalisis, fotooxidacio.
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1. OBJETIVO

El objetivo principal del presente proyecto es la sintesis de nuevos fotocatalizadores
que mejoren los tratamientos actuales de fotodegradacion de contaminantes en agua.
Sus principales requisitos son: disminuir los tiempos de tratamiento de las aguas
residuales, disminuir la peligrosidad de los reactivos utilizados (sosa, acidos...),
disminuir la carga de contaminantes afiadidos al vertido (para lo cual se propone la
utilizacion de un catalizador recuperable a pH neutro) y mejorar la depuracion total del
vertido.

Concretamente, se pretenden sintetizar nuevos fotocatalizadores soportados en
microparticulas de silice (SiOy), con un recubrimiento de didxido de titanio (TiO,),
pudiendo estar éste 0 no, a su vez recubierto de éxido de hierro en forma de magnetita
(FesO4). Estos haran un papel doble, por una parte, participar en procesos de
degradacion de los contaminantes y por otra, debido a sus propiedades magnéticas,
ayudar a su eliminacién de las aguas tratadas. Los estudios de fotodegradacion de
contaminantes se realizaran con fenol y 2-fenilfenol como dos de los contaminantes
mas representativos en aguas residuales.

Los objetivos especificos seran:

e Sintetizar y caracterizar nuevos fotocatalizadores formado por TiO;
soportado sobre microesferas de silice.

e Sintetizar y caracterizar nuevos fotocatalizadores formados por TiO; y
nanoparticulas de magnetita (FesO,) soportados sobre microesferas de
silice.

e Aplicar estos fotocatalizadores en la degradacion de contaminantes
representativos como el fenol y el 2-fenilfenol.

e Discutir la aplicabilidad de los diferentes fotocatalizadores en base a los
resultados de fotodegradacion obtenidos.

e Evaluar la mejor alternativa para aplicar en aguas reales.
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2.

INTRODUCCION
2.1 PROBLEMATICA MEDIOAMBIENTAL

La eliminacion de residuos ha constituido un problema primordial para las
sociedades humanas desde el momento que aparecieron las primeras poblaciones
estables. Durante las Ultimas décadas se ha observado que se debia analizar y tratar
de resolver problemas relacionados con la eliminacion de residuos procedentes del
uso doméstico, agricola e industrial, ya que de éstos proceden los principales
agentes de contaminacion ambiental. [1]

Existen diferentes tipos de contaminacion, del aire, del suelo y del agua, nos
centraremos en esta Ultima ya que es la base de nuestro estudio.

La contaminacion del agua no solo crea problemas fisicos o estéticos en las masas
receptoras, es decir, rios y corrientes subterraneas, lagos, estuarios y el mar, si no
que trasciende al campo de la sanidad, ya que las comunidades humanas necesitan
recurrir a diferentes recursos de agua superficiales para abastecerse de agua para
beber y si estos estan contaminados por residuos humanos o industriales, pueden
dar lugar a problemas epidemioldgicos graves. [1]

Ademas, constituye un problema prioritario en materia de medio ambiente ya que
es un bien escaso que se ha utilizado de manera intensiva durante las Gltimas
décadas.

Existen contaminantes que estan muy presentes en aguas residuales industriales,
éstos se han estudiado extensamente, desarrollandose métodos efectivos para su
eliminacion. Sin embargo, con el avance que las técnicas analiticas han
experimentado en los Ultimos afos, se ha detectado la presencia en las aguas de
compuestos, denominados ‘“contaminantes emergentes”, cuyo efecto en el
medioambiente es notable. Entre ellos por ejemplo, gran variedad de productos
farmacéuticos, productos de higiene personal, pesticidas y aditivos industriales. [2]

2.1.1 Contaminacion y clarificacion del agua en centrales hortofruticolas

La agroindustria hortofruticola genera principalmente residuos liquidos y
solidos.

Las principales fuentes de generacion de residuos liquidos en la industria
procesadora de frutas y/o hortalizas, son los procesos de lavado, ya que éstos se
realizan tanto a los productos como también a las maquinarias y equipos de la
linea de produccion.

Los residuos liquidos generados en este proceso, se caracterizan por contener
solidos suspendidos y materia organica disuelta. También son comunes
pesticidas, insectos, jugos provenientes de la materia prima asi como partes de
las plantas.

14



La cantidad de agua consumida en el lavado de estos productos en algunos
casos alcanza el 50% del agua total usada en la industria, dependiendo del
producto y tipo de industria. [3]

La descarga de residuos liquidos de la industria de procesamiento de productos
hortofruticolas sin tratamiento, puede provocar una importante contaminacion
de las aguas receptoras, el material organico es el principal componente
contaminante, los problemas de contaminacion de aguas se relacionan con la
descomposicion de dicho material organico, lo que se traduce en una
disminucion de oxigeno, muerte de peces, produccion y emision de biogas y
formacion de una capa de material flotante. Si el liquido descargado contiene
una alta concentracion de solidos, se puede formar un sedimento en el fondo del
agua receptora, donde se puede producir una degradacion anaeroébica, lo que
conllevaria la formacion de gases malolientes.

Otro problema adicional, y grave, seria la incorporacion a las aguas receptoras
de pesticidas y otros agroguimicos provenientes del cultivo de materias primas.

[3]

Es importante analizar este consumo e investigar diferentes métodos para la
clarificacion del agua, a la hora de reducir este consumo y de cumplir requisitos
de legislacion medioambiental en cuanto a vertidos.

Historicamente, para la clarificacion de aguas y eliminacién de DBO (Demanda
bioldgica de oxigeno), los coagulantes metalicos mas utilizados han sido sales
de Fe (FeSOq, Fex(SOy)3) y Al (Al (SO4)3), ya que actian como coagulantes-
floculantes y forman especies hidratadas complejas cargadas positivamente:
Fe(H,0)s>" y Al(H,0)6**

El inconveniente de este método es que estas especies son muy sensibles a un
cambio de pH, adecuado entre 6 y 8 y entre 4 y 11 para el sulfato de alimina y
el sulfato férrico respectivamente, ante una variacion fuera de este intervalo
precipita, formando Fe o Al, generando problemas. Por lo tanto es necesario
desarrollar tecnologias eficaces para la eliminacion de contaminantes. [4]

Sin embargo, en algunos casos, estos procedimientos resultan ineficientes. En
estos casos, los llamados Procesos de Oxidacion Avanzada (POA), pueden
convertirse en una alternativa viable. En la tabla 1 se muestran los POA mas
habituales.
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Tabla 1. Listado de los procesos de oxidacidon avanzada clasificados en fotoquimicos y no fotoquimicos. [5]

PROCESOS NO FOTOQUIMICOS PROCESOS FOTOQUIMICOS
Ozonizacion en medio alcalino (O3/OH") Fotolisis del agua en el ultravioleta de
vacio
Ozonizacion con perdxido de hidrégeno UV/perdxido de hidrégeno
(03/H,0,)
Procesos Fenton (Fe“'H,0,) UV/Os
Oxidacion electroquimica FotoFenton
Radidlisis y tratamiento con haces de Fotocatalisis heterogénea (UV/TiO,)
electrones

2.2 DEGRADACION OXIDATIVA DE HIDROCARBUROS AROMATICOS.

Los compuestos aromaticos constituyen uno de los motivos principales de
preocupacion de las Agencias Medioambientales debido a su gran persistencia en el
medio ambiente, gracias a la estabilidad del anillo aromatico, por ello los
tratamientos convencionales de aguas residuales no resultan efectivos con los
efluentes procedentes de industrias. Por ello surge la necesidad de desarrollar otros
métodos mas eficaces. [6]

Los contaminantes aromaticos tienen efectos toxicos en el hombre, muchos son
carcinogénicos, mutagénicos y pueden tener efectos teratdgenos. Debido a su
toxicidad y al incremento del riesgo de causar cancer, la concentracion permitida de
estos compuestos en el agua potable esté estrictamente regulada. [6]

Los compuestos elegidos para los estudios de fotodegradacién seran el fenol
(Figura 1) y el 2-fenilfenol (Figura 2), como ejemplos de contaminantes habituales
en aguas. [6]

OH OH

Figura 1. Estructura del fenol Figura 2. Estructura del 2-fenilfenol

Una de las tecnologias més estudiadas para la eliminacién de fenoles es mediante
oxidacion humeda (wet air oxidation, WAO). Permite eficacias de eliminacion
elevadas ya que tiene la capacidad de romper compuestos organicos, haciéndolos
mas simples y por tanto mas biodegradables. Este proceso tiene lugar a altas
temperaturas de reaccion (197-317 °C) y altas presiones (20-200 bar) mediante el
radical hidréxilo (-OH), una especie altamente oxidante y reactiva. Este tratamiento
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no produce subproductos peligrosos como NOx, SO,, HCI, dioxinas, cenizas etc.
Como inconveniente de este método, es la incapacidad para conseguir la
mineralizacion completa de algunos compuestos orgénicos de bajo peso molecular
(acético, propidnico, metanol y acetaldehido). Ademas puede ser un proceso muy
costoso si el objetivo es degradar un compuesto organico pasandolo a CO,. Con el
fin de reducir costes y aumentar eficacia se introdujo la degradacion mediante
oxidacion humeda catalitica (catalytic wet air oxidation, CWAOQO) empleando aire y
oxigeno puro, este proceso requiere menos energia y debido a la presencia del
catalizador, se obtienen tasas de oxidacion bastante mas elevadas, con lo que se
suavizan las condiciones de reaccion. Requiere una temperatura entre 120-310 °C y
una presion entre 15-60 bar, de este modo los compuestos organicos se oxidan hasta
compuestos inocuos como CO; y H,0. [7]

Una alternativa para reducir mas la severidad de las condiciones de reaccion es la
oxidacion himeda catalitica con peroxido de hidrogeno (catalytic wet peroxide
oxidation, CWPO), cuyo requerimiento es de una temperatura entre 25 y 130 °C y
una presion entre 1 y 5 bar. De entre éstos, el reactivo Fenton, es una de las
opciones mas destacadas, [8] aunque las reacciones de fotocatalisis utilizando 6xido
de hierro (Fe;O3) u 6xido de titanio (TiO;) son dos tipos de procesos muy en auge.

2.2.1 Proceso Fenton y foto-Fenton.

En 1894, Henry J. Fenton describié por primera vez el proceso de oxidacion, al
descubrir que el peréxido de hidrégeno (H,O,) podia activarse con iones
ferrosos, para oxidar a acido tartarico.

El reactivo Fenton, el cual se compone de sales de hierro y H,0,, en medio
acido conlleva la formacion de radicales -OH (Ecuaciones 1-2). [9]

Fe?* + H,0, —>Fe* +OH + -OH  Ecuacién 1
Fe** + H,0, —>Fe?* +H' + HO,-  Ecuacion 2

También se generan radicales perhidréxilo (HO,-), que inician en cadena una
reaccion de oxidacién, eliminando la materia oxidable, aunque estos radicales
tienen menos poder de oxidacion que los radicales -OH (Ecuacion 3). [1]

Fe* + .\HO, —> Fe?* +0, + H*  Ecuacion 3

Otros factores que influyen en el rendimiento de degradacion de contaminantes
a través de la Fenton son las concentraciones de oxidante y catalizador, la
temperatura, el pH y el tiempo de reaccion. [9]

Este proceso se puede llevar a cabo en fase homogénea o heterogénea.

La aplicacion del proceso Fenton al tratamiento de aguas residuales ha
suscitado gran interés debido al bajo coste de las sales ferrosas, a su baja
toxicidad y a que el peroxido de hidrogeno es sencillo de manejar y el exceso se
descompone en productos inocuos. Ademas de sus resultados, ya que este
proceso ha resultado efectivo en la degradacion de muchos compuestos como
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compuestos alifaticos y aromaticos clorados, nitroaromaticos, clorobenceno,
fenoles, fenoles clorados, octacloro-p-dioxina y formaldehido. Son muy pocos
los compuestos que se no pueden ser atacados de este modo, como la acetona,
acido acético, oxalico, las parafinas y los compuestos organoclorados. [11].
Asimismo, los requerimientos en equipos son bajos y las condiciones de
reaccion son suaves. Sin embargo, en este proceso se presentan varios
inconvenientes tales como el alto consumo de peroxido de hidrogeno y la
necesidad de eliminar el hierro afiadido, lo que afiade etapas al tratamiento e
incrementa el coste.

Parte de estos inconvenientes se pueden evitar, mediante la fotocatalisis (foto-
Fenton), este proceso, se basa en la generacion de radicales hidroxilo por
medios de reacciones de oxidacion-reduccion, que suceden en la superficie de
un fotocatalizador, en presencia de luz UV y un agente oxidante como el H,0,.

El empleo de la radiacion incrementa el poder de oxidacion principalmente por
la reduccion del Fe** al Fe®*, lo cual produce més radicales hidréxilo. Esta
técnica se utiliza normalmente cuando se requiere una alta reduccién de
Demanda Quimica de Oxigeno.[9]

2.2.2 Procesos de fotocatalisis heterogénea

Los principales elementos utilizados como fotocatalizadores son, Al,O3, Zn0O,
Fe,O3 y TiO,. El més usado en aplicaciones fotocataliticas es el dioxido de
titanio Degussa p25 en forma de anatasa 99% y en forma de rutilo 1%, ya que
presenta una mayor actividad fotocatalitica, no es toxico, es estable en
soluciones acuosas y no es costoso. [12]

Los procesos de oxidacion avanzada se basan en el radical -OH que es la
principal especie oxidante, pero en el caso del TiO; el proceso de degradacion
mediante transferencia electromagnética es muy interesante ya que los huecos
(h+) se producen en la banda de valencia del semiconductor, (Ecuacion 4). En
la superficie de éste, los huecos reaccionan con H,O absorbida, (Ecuacion 5).
Ademas de con los grupos OH- para formar radicales hidroxilo (OH-),
(Ecuacion 6). [12]

TiO, + hv —> TiO, +h"  Ecuacion 4
h"+ H,O —> -OH +H" Ecuacion s
h*+ OH —> -OH Ecuacion 6

Las principales ventajas de la fotocatalisis con TiO, como catalizador son, en
primer lugar, que es el tnico método que realmente destruye sustancias toxicas
convirtiéndolos en compuestos inocuos. En el caso de sustancias organicas los
subproductos obtenidos son agua, CO, y simples &cidos inorganicos. Es capaz
de descomponer sustancias que por otro método serian dificil o peligrosas de
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tratar, como dioxinas, bifenilos policlorados, disolventes, pesticidas, colorantes,
etc.

Otra de las ventajas es que es un unico proceso, sin necesidad de un tratamiento
previo y, por ultimo, que el aporte de energia es muy pequefio ya que es
suficiente con un rango de temperaturas de 30-80 °C, a partir de una energia
limpia y abundante como el sol. [12]

Esta reaccion se puede llevar a cabo en fase homogénea o heterogénea.

Se estan desarrollando estudios sobre reacciones en fase heterogénea. Dentro de
estos estudios destacamos los realizados con nanoparticulas de FezO, y de
magnetita (FeO,) [10], ya que generan Fe?*, y con ello aumenta el nimero de
radicales -OH generados. Esto se debe a que, a pH é&cido, se produce la
formacién de complejos acuosos de Fe** (Fe(OH)?*) y estos son capaces de
absorber la radiacion UV, de esta forma, se fotoreducen y producen radicales
-OH, (Ecuaciones 7-8). [9]

En ellas se ha visto que los procesos son bastante eficientes en condiciones
acidas aunque liberan sales de hierro a la disolucion y van perdiendo la
actividad.

Fe* + H,O —> Fe®" + -OH +H"  Ecuacién 7

FeOH** —> Fe?" + .OH Ecuacion 8

2.3 ANTECEDENTES EN LA SINTESIS DE LOS FOTOCATALIZADORES A
ESTUDIAR

En vista de estos antecedentes, se penso sintetizar fotocatalizadores de TiO;
soportados con esferas de Oxido de silice, con y sin la presencia de
nanoparticulas de magnetita, para estudiar procesos de foto-oxidacion. Asi, las
esferas ayudarian a la reutilizacion del fotocatalizador, ya que las éstas
aumentan su vida 0til, y la magnetita, ademas de ayudar a eliminar el
catalizador de medio de reaccion mediante imanes, podria participar en el
proceso de foto-oxidacion de los contaminantes.

Para ello debiamos sintetizar el soporte y las nanoparticulas de magnetita, y
buscar la forma de unir el TiO, al soporte y a la magnetita.

2.3.1 Microparticulas de didxido de silicio (SiO,)

Las microparticulas esféricas de silice se caracterizan por su elevada superficie
especifica, su facil obtencidén en multiples tamafios y formas, asi como su facil
funcionalizacion. [13]

El tamafo, la dispersion y la morfologia de las esferas de SiO,, es producido
por variaciones en sus reactantes. Las particulas son sintetizadas por hidrolisis y
condensacion de tetraetilortosilicato (TEOS) en una solucién de hidréxido de
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amonio y alcohol. Las particulas de mayor tamafio y menos dispersion se
obtienen con las mayores concentraciones de hidroxido de amonio aunque la
cantidad resultante de producto no se ve afectada por dichas variantes. [14]

En los antecedentes de la sintesis de estas particulas, se descubre que existe una
gran variedad de métodos de sintesis dependiendo del tamafio y la funcion
requerida, de todas las posibles particulas de silice (SiOy), en nuestro caso se
sintetizaran particulas de silice que servirdn como nucleo. [15]

2.3.2 Nanoparticulas de magnetita (Fe304)

Actualmente, un importante nimero de avances cientificos se fundamentan en
la utilizacién de nanoparticulas como superficies de actuacion, en procesos con
aplicaciones en catélisis, nuevos materiales o biomedicina. Existen varios tipos
de sintesis de nanoparticulas de magnetita, sin embargo en este trabajo nos
centraremos en obtenerlas por el método de precipitacion, utilizando hidréxido
amonico como agente precipitante. El tamafio de las nanoparticulas puede ser
controlado variando la temperatura de reaccidén, aumentando éste con un
aumento de temperatura. El &cido hexanoico y oleico se pueden introducir para
crear un recubrimiento durante la fase inicial de cristalizacion. Tanto la
magnetita recubierta como la que no, tiene una estructura cubica y una
morfologia esférica. La principal caracteristica que muestran todas las
nanoparticulas, recubiertas o no, es que muestran comportamiento magnético.
El tamafio de particula puede ir de nanémetros a micrometros. Es un material
muy interesante debido a la gran variedad de aplicaciones que tiene, como,
biolégicas y médicas, farmacos, terapias de cancer, hipertermia, resonancias
magnéticas, membranas de intercambios. ..

Otra ventaja es que no son toxicas y tienen elevada biocompatibilidad, para
aplicaciones en biotecnologia.

La mayoria de estas aplicaciones requieren que las nanoparticulas sean
uniformes, en tamafo, forma y se dispersen en un disolvente. Lo principal es
determinar el tamafio ya que de él dependen muchas propiedades, por lo que es
importante el control de las condiciones a la hora de realizar la sintesis. [16]

2.3.3 Microparticulas de SiO,@TiO,

Las nanoparticulas de TiO,, han ganado mucha atencion como soporte de
catalizadores y fotocatalizadores. Algunas de las ventajas de estas
nanoparticulas en comparacion con otras, son su elevada estabilidad quimica y
actividad fotocatalitica.

Estas nanoparticulas mostraron propiedades fotocataliticas mejoradas como se
evidencia por la fotodegradacién mejorada del azul de metileno bajo irradiacion
con luz UV. Sin embargo las nanoparticulas con gran superficie son
térmicamente inestables, por lo tanto se estabilizan utilizando como soporte
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silice o alimina, ademas, la presencia de esta capa podria aumentar la vida dtil
de las particulas. EI TiO,, ha de convertirse a fase anatasa cristalina, ya que es
fotocataliticamente activa, para conseguir esto, se someten las microparticulas a
un tratamiento térmico, calcinacion. [17]

2.3.4 Microparticulas de Fe;0,@SiO,@TiO;

El fundamento de este fotocatalizador es igual al descrito en el apartado
anterior, SiO,@TiO, el cual puede ser modificado afiadiendo nanoparticulas de
Fe304 en el interior del soporte de silice durante la sintesis y depositando el
TiO, en la superficie. La ventaja de adicionar magnetita, es poder recuperar
facilmente las nanoparticulas en aguas residuales utilizando campos magnéticos
externos. [18]
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 SINTESIS DE FOTOCATALIZADORES

S102{@ TiO2( anatasa)

Fellz + Foll|; — #

I'TIP

S0 T FeaOy

Esquema 1. Etapas de la sintesis de fotocatalizadores.

Se han sintetizado tres nuevos fotocatalizadores, SiO,@TiO,anatasa,
Si0,@TiO,@Fe30,4 y SiO,@TiOanatasa@Fe304, (Esquema 1).

Para esto el procedimiento seguido fue, en primer lugar la sintesis de las
microparticulas SiO; a partir de tetraetoxisilano (TEOS), las cuales fueron la base
de los tres fotocalizadores sintetizados.

Posteriormente, se depositd el TiO, y se calcind, obteniendo asi el primer
fotocatalizador (SiO,@TiOjanatasa).

Por otra parte, se prepararon microparticulas de SiO, recubiertas de TiO, sin
calcinar. Sobre estas se depositaron nanoparticulas de Fe;O, y, posteriormente se
calcino obteniendo asi el segundo fotocatalizador (SiO,@TiO,@Fez0,).

Por ultimo sobre el primer fotocatalizador SiO,@TiO,anatasa, se depositaron las
nanoparticulas de magnetita y se obtuvo SiO,@TiOanatasa@Fe30,.
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A continuacion se describen detalladamente todos estos procesos:

3.1.1 Sintesis microparticulas SiO;

Figura 3. Sintesis de las microparticulas de silice.

Siguiendo el procedimiento descrito en la bibliografia [15], en un balén de un
litro se adicionaron 500 mL de etanol (EtOH), a los que se le afiadié 20 mL de
TEOS (0,09 mol) y 87 mL de hidréxido de amonio (25% NH4OH), en un bafio
de hielo a 10 °C y con agitacion vigorosa (400 rpm) durante 2 horas. Al
finalizar las 2 horas, esta reaccion se dejé 24 horas mas a 25 °C y con la misma
agitacion.

Tras 24 horas, la disolucion era turbia con un precipitado blanco pastoso. Esta
se centrifugod durante 45 minutos a 6000 rpm, y el sobrenadante se decant para
separarlo del resto sélido. A este solido resultante se le realizé un lavado con
etanol, a continuacién se centrifug6é de nuevo durante 30 minutos a 3500 rpm,
se volvio a decantar y se dejo durante 24 horas secando en una bomba de vacio.
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3.1.2 Sintesis nanoparticulas Fe304

Figura 4. Sintesis de las nanoparticulas de magnetita.

A un baldn de vidrio de 250 mL que contenia 100 mL de agua destilada, se le
afiadieron 1,5 gramos de cloruro de hierro (1) (0,012 mol) y 3 gramos de
cloruro de hierro (111) (0,018 mol). La reaccion se agité a 240 rpm durante 45
minutos a una temperatura de 50 °C bajo una corriente de nitrogeno (Ny),
creando asi una atmosfera inerte para evitar la oxidacién del hierro Il por la
presencia del oxigeno (O,) del aire.

La disolucion de cloruros de hierro que tenia inicialmente un color naranja se
volvié rapidamente de color negro.

Después de esos 45 minutos, se afiadieron 10 mL de hidréxido de amonio
(0,251 mol, NH,OH), se aumentd la agitacion a 470 rpm, ya que al haber mas
cantidad, se necesitaba mas velocidad para una buena mezcla, y se dejo en estas
condiciones 2 horas mas. Tras este tiempo, se dejo 24 horas en reposo.

Y por ultimo, se retird el sobrenadante mediante decantacion, se lavd dos veces
con agua destilada y otras dos con etanol. Cada lavado consistia en la adicién
de agua o etanol, agitacién, centrifugacion durante 20 minutos a 3500 rpm y
una decantacion del disolvente. Al realizar el ultimo, se dej6é en campana
haciendo vacio con bomba durante 24 horas para que se secase totalmente y no
se oxidase, quedando asi en la proporcion correcta Fe(l11)/Fe(1l). [16]

A diferencia del procedimiento descrito en la referencia [16], no se afadid
acido oleico ya que éste se utilizaba en la referencia para formar un
recubrimiento que en nuestro caso conllevaria una pérdida de superficie de
contacto.

24



3.1.3 Sintesis SiO,@TiO,(anatasa)

TTIP CALCINACION
TEQS  s— —  —-

SiO2@TiOz2(anatasa)

Figura 5. Sintesis de del fotocatalizador SiO,@TiO,(anatasa)

Se prepararon microparticulas SiO,@TiO(anatasa) con una proporcion en peso
1:1.

En primer lugar se mezclaron los 2 gramos de microparticulas de SiO, con 80
mL de EtOH. Por otro lado, 2 g de titanio tetraisopropoxido (TTIP) (2,13 mL)
se mezclaron con 16 mL de alcohol isopropilico (2-propanol) y se introdujeron
en el ultrasonidos para sonicar. Posteriormente, a la primera disolucién se le
afiadié gota a gota la segunda, con agitacién vigorosa, a una temperatura de 70
°C y se dejo 20 horas formandose un precipitado blanco. Este se lav6 cinco
veces, la primera con agua destilada y las cuatro restantes con etanol. La
metodologia de lavado utilizada fue igual a la descrita en las anteriores sintesis
(ver apartado anterior). Después, el precipitado pastoso se dejé secar durante
dos dias en un desecador a vacio y para finalizar se calciné en una estufa a 500
°C durante 2 horas.
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3.1.4 Sintesis SiO,@TiO,@Fe;0,

Figura 6. Sintesis de del fotocatalizador SiO,@TiO,@Fe;0,.

Para la preparacion de estas microparticulas, inicialmente se deposité el TiO;, en
las microparticulas de silice, siguiendo el procedimiento 3.1.3. Tras 18 horas de
reaccion se adicionaron 0,12 g de las nanoparticulas de magnetita. Se estimd
que la masa de magnetita que se afiadia era poco mas del 10% de la masa total
de los reactivos. Después de 24 horas, se lavaron las microparticulas del mismo
modo que las de SiO,@TiO,(anatasa), y se dejaron secar en vacio, para después
calcinarlas en una estufa de atmosfera inerte, para evitar la oxidacion de la
magnetita, a 400 °C.
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3.1.5 Sintesis SiO,@TiO,(anatasa) @Fe;04

Figura 7. Sintesis de del fotocatalizador SiO,@TiO,(anatasa)@Fez0,.

Para la realizacion de estas nuevas microparticulas se utilizé el 50% de la masa
obtenida de las microparticulas SiO,@TiO,(anatasa) procedente de la sintesis
3.1.3. Asi, con el propoésito de generar solo una finisima capa de TTIP en la
superficie de la esfera del fotocatalizador, se hicieron reaccionar 0,75 gramos
de las particulas con el reactivo TTIP manteniendo una relacion 4:1
respectivamente, con lo que la masa afiadida de TTIP fue de 0,19 g (0,2 mL) ya
que este se encuentra en estado liquido (960 Kg/m?®)

La metodologia utilizada para mezclar estos reactivos fue la descrita en el
apartado anterior (3.1.3). De esta manera, recalculando las proporciones, se
mezclaron mediante ultrasonidos los 0,75 g de esferas de SiO,@TiO,(anatasa)
con 30 mL de etanol y por otro lado los 0,2 mL de TTIP con 1,42 mL de
isopropanol. Posteriormente se mezclaron ambas soluciones introduciendo en
un matraz la disolucion de TTIP sobre las de las microparticulas y se dejé en
agitacion a 70 °C durante 8 horas, formandose una disolucion blanca.
Seguidamente se afiadieron 0,12 g de nanoparticulas secas de Fe3O,4. Se estimé
que la masa de magnetita que se afiadiria era poco mas del 10% de la masa total
de los reactivos.

Tras 24 horas en estas condiciones se procedio al lavado descrito anteriormente
(3.1.3), y més tarde se dejo secar a vacio durante 24 horas, obteniéndose asi el
precipitado color beige deseado (SiO,@TiO,(anatasa) @Fe30,).
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3.2 CARACTERIZACION
Para la caracterizacion de las particulas sintetizadas se utilizaron diferentes equipos.
3.2.1 FESEM (Microscopio electronico de barrido de emision de campo)

Es un instrumento que ofrece una amplia variedad de informacion procedente
de la superficie de la muestra. Su funcionamiento consiste en el barrido de un
haz de electrones sobre la superficie de la muestra mientras que en un monitor
se visualiza la informacion que interesa en funcion de los detectores. [19]

Otra caracteristica muy destacable es la utilizacion de detectores dentro de la
lente (in lens), éstos estan optimizados para trabajar a alta resolucion y muy
bajo potencial de aceleracién, por lo que son fundamentales para obtener el
maximo rendimiento al equipo. [19]

Se utiliz6 para obtener imagenes de las nanoparticulas de Fe3O4 vy
principalmente obtener la composicién real de las nanoparticulas, es decir la
relacién Hierro (I1), Hierro (111) y oxigeno que nos daria un valor aproximado
de magnetita y maghemita (Fe,Oz3) en las nanoparticulas. Figura 8.

Figura 8. Equipo FESEM utilizado

3.2.2 TEM (Microscopio electronico de transmision)

Es un microscopio electronico de transmision, que trabaja lanzando haces de
electrones acelerados, que colisionan con la muestra delgada convenientemente
preparada. Cuando los electrones colisionan, parte de ellos son desviados
selectivamente, es decir, existe gradacion entre los electrones que la atraviesan
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directamente y los que son totalmente desviados. Todos ellos son conducidos
por unas lentes para formar una imagen final, que puede tener miles de
aumentos con una definicidn inalcanzable para cualquier otro instrumento.

La imagen obtenida, aparece con distintas intensidades de gris que se
corresponden al grado de dispersion de los electrones incidentes. [20]

En nuestro caso se utilizd para ver la forma y tamafio exacto de los
fotocatalizadores sintetizados. Figura 9.

Figura 9. Equipo TEM utilizado

3.2.3 TEM/FESEM de alta resolucion

Es un microscopio electronico que incorpora las cualidades descritas en los
apartados 3.3.1 y 3.2.2 pero con una resolucion mayor, este se utilizd para
observar el recubrimiento de las microparticulas de SiO,@TiO,@Fe;04 Yy
calcular la proporcién entre Fe(l11) y Fe(ll). Figura 10.
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Figura 10. Equipo de microscopia utilizado

3.2.4 IR (Espectroscopia infrarroja)

La espectrometria de infrarrojos, es un tipo de espectrometria de absorcién que
utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Es utilizada para
identificar un compuesto o investigar la composicion de una muestra.

Esta técnica se basa en el hecho de que los enlaces quimicos tienen frecuencias
de vibracion especificas, que corresponden a los niveles de energia de la
molécula, estas dependen de la forma de la superficie, la geometria, las masas
atomicas y el acoplamiento vibracional. Si la molécula recibe luz con la misma
energia de esa vibracién, esta luz serd absorbida si se da un cambio en su
momento dipolar durante la vibracion. [21]

3.25 DRX (Difraccién de Rayos X)

La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas eficaces para el analisis
cualitativo y cuantitativo de fases cristalinas de cualquier material, natural o
sintético. [22]

Este método consiste en la interaccién de un haz de rayos X de una determinada
longitud de onda, con una sustancia cristalina. El resultado se basa en la
dispersion del haz de rayos X por parte de la materia y en la interferencia de las
ondas que estan en fase y se dispersan en determinadas direcciones del espacio.
[23]
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3.2.6 Reflectancia difusa

Es una técnica que se basa en la dispersion de la luz al incidir sobre una muestra
solida.

Ha despertado gran interés, ya que muchas sustancias naturales se comportan
como reflectores difusos y tienen superficies con dificultades para estudiar con
otros métodos. Ademds las muestras no necesitan ninguna preparacion, por
tanto es una técnica de andlisis directa y no destructiva. [24]

3.3 PREPARACION MUESTRAS A IRRADIAR

El objetivo es obtener 200 mL de disoluciones problema, tanto del fenol como del
2-fenilfenol. De esa forma se disponia de suficiente cantidad para, identificar las
longitudes de onda que interesaban y que fuese sobre la misma disolucién problema
sobre las que a continuacion se realizarian todas las medidas e irradiaciones, a fin
de minimizar errores.

Ademas se prepararon una disolucion de agua tamponada con 10 mM tampon
fosfato (PB) y otra disolucion de H,0,.

3.3.1 Aguatamponada con 10 mM tampén fosfato (PB).

El tampon fosfato es una disolucion amortiguadora, procedente de la mezcla en
elevadas concentraciones de un &cido y su base conjugada, asi mantienen el pH
estable ante la adicidn de cantidades pequefias de acidos o bases fuertes. [25]

Se disponia de disolucion tampdén madre de concentracion 400 mM PB. La
requerida en nuestro caso era 10 mM PB, por tanto se prepararon 400 mL para
disponer de la cantidad necesaria para todas las disoluciones problema, para
ello se utilizo la Ecuacion 8:

Ma *Va = Mb * Vb Ecuacion 9
Siendo,
400 * Vmadre = 10 * 400

Por tanto la cantidad de agua tamponada 400 mM PB necesaria fue de 10 mL,
a los cuales se le afiadié 390 mL de agua destilada, para obtener la cantidad y
concentracion deseadas.
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3.3.2 Disolucion de H,0,
Se prepar6 una disolucion de concentracion 0,35% v/v.

El agua oxigenada disponible en laboratorio era de 35% v/v, por tanto para
alcanzar los 0,35% v/v, se cogié 1 mL de esa agua al que se adicioné 99 mL de
agua destilada, alcanzando asi la concentracion deseada.

Por tanto a cada frasco a irradiar de 5 mL se le afiadieron 0,05 mL de esta
disolucidn de trabajo de H,0O,. [26]

3.3.3 Disoluciones problema

Se prepararon dos disoluciones de 200 mL, en agua 10 mM PB, con una
concentracion de 10 M para el fenol y el 2-fenilfenol, respectivamente.

Para preparar estas disoluciones, inicialmente se prepararon dos disoluciones
madre de concentracion 10% M, de ambos contaminantes, de la siguiente
manera:

3,4 gramos de 2-fenilfenol se disolvieron en 2 mL de dimetilsulféxido (DMSO)
y 1,88 gramos de fenol se disolvieron en la misma cantidad de DMSO.

Para preparar los 200 mL se utilizo la Ecuacion 9:
1-1072 % Vmadre = 1-107% % 200

Por tanto el volumen necesario de la disoluciéon madre, en ambos casos es de 2
mL, al que se afiade 198 mL de agua 10 mM PB.
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3.4 ESTUDIOS FOTOCATALISIS
3.4.1 Estudios de fotodegradacion

Caracterizacion espectroscopica

La estructura de los espectrofotometros consiste en una fuente de luz, un
colimador, un monocromador, un selector de longitud de onda, una cubeta para
la muestra, un detector fotoeléctrico y una pantalla digital o medidor.

De esta manera se introduce la cubeta con la muestra y éste mide la cantidad de
intensidad de luz absorbida después de pasar a través de ésta. Puede medir la
concentracion de una sustancia quimica conocida.

Dependiendo del rango de longitud de onda de la fuente de luz, se puede
clasificar en dos tipos: espectrofotdmetro UV/Vis, que utiliza el rango
ultravioleta (185-400 nm) y el rango visible (400-700 nm) del espectro de
radiacion electromagnética y espectrofotometro de infrarrojos que utiliza luz en
el espectro de infrarrojos (700-15000 nm) del espectro de radiacion
electromagnética.[27]

El espectro de absorcion UV-Vis se realizd para identificar las longitudes de
onda a las que absorbe cada compuesto a estudiar (fenol y 2-fenilfenol). Es
necesario conocer dichas longitudes de onda para determinar a cuales solo
absorbera solo el fotocatalizador, ya que en los experimentos queremos que
sean los fotocatalizadores los que absorban y no los contaminantes, es decir,
que la excitacion de fotocatalizadores sea selectiva. Ademas, asi podremos
seleccionar la longitud de onda donde podremos detectarlos en el estudio
cinético de degradacién en el que usaremos la técnica de la cromatografia
liquida de alta presion (HPLC) acoplada a un detector de ultravioleta.

De las disoluciones problema se introdujeron 3 mL en una cubeta de cuarzo
1x1 (cm), y se midi6 su espectro de ultravioleta visible en (Espectrofotometro
Cary 300 UV-Vis).

Irradiacion fotocatalizada de los contaminantes

Una vez conocidos los espectros de absorcidén de las muestras a estudiar se
eligieron lamparas para irradiar que absorbieran los fotocatalizadores pero no
absorbieran los contaminantes. Estas fueron las llamadas lamparas
fluorescentes negras que tienen una emision centrada en aproximadamente 350
nm. Figura 11. Estas ldmparas se colocaron en un fotoreactor Luzchem modelo
LZC-AV que fue el fotoreactor elegido para este estudio. Figura 12.
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Figura 11. Espectro de emisién de las lamparas negras.

De la disolucion problema descrita anteriormente, de 200 mL, se distribuyeron
5 mL, en tubos de cristal, y se irradiaron con distintos reactivos del mismo
modo para ambos contaminantes:

1. Fenol

2. 2-fenilfenol

3. Fenol con 25 mg de SiO,@TiO,(anatasa)

4. Fenol con 25 mg de SiO,@TiO,@Fe304

5. Fenol con 25 mg de SiO,@TiO,(anatasa) @Fe;04

6. 2-Fenilfenol con 25 mg de SiO,@TiO,(anatasa)

7. 2-Fenilfenol con 25 mg de SiO,@TiO,@Fe304

8. 2-Fenilfenol con 25 mg de SiO,@TiO,(anatasa) @Fe304

9. Fenol con 25 mg de SiO,@TiO,(anatasa) y 0,05 mL de H,0,

10. Fenol con 25 mg de SiO,@TiO,@Fe304y 0,05 mL de H,0;

11. Fenol con 25 mg de SiO,@TiO,(anatasa)@Fe;04y 0,05 mL de H,0,
12. 2-Fenilfenol con 25 mg de SiO,@TiO,(anatasa) y 0,05 mL de H,0,
13. 2-Fenilfenol con 25 mg de SiO,@TiO,@Fe;04y 0,05 mL de H,0,
14. 2-Fenilfenol con 25 mg de SiO,@TiO,(anatasa)@Fe3O4 y 0,05 mL de

H,0;
15. Fenol con 0,05 mL de H,0,
16. 2-Fenilfenol con 0,05 mL de H»0,

Cada disolucion se irradié durante 3 horas, sacandose muestras a los 30
minutos, tras 1, 1,5, 2 y 3 horas, respectivamente.

Todas las muestras que contienen H,O,, se hicieron por duplicado
manteniéndose en un lugar oscuro y en agitacion, para comprobar si se
degradaban los contaminantes sin necesidad de irradiar, solo debido a la
presencia de H,O,. De ellos se tomd muestra a los mismos tiempos que los
irradiados.
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En el fotoreactor se colocaron los frascos de cristal con las muestras en dos
filas de 4, para que un frasco no interviniese en la irradiacion de otro y todas
las disoluciones fueran irradiadas por igual. La agitacién se mantuvo activada, y
los frascos abiertos, sin tapa, para evitar sobrepresiones y evitar a su vez que se
agotase el oxigeno y pudiese pausarse la reaccion. Por Gltimo se colocaron 8
lamparas. Figura 12.

Figura 12. Interior del fotoreactor utilizado

3.4.2 Condiciones para seguimiento cinético

La cromatografia liquida, es una técnica utilizada para separar los componentes
de una mezcla. Consiste en una fase estacionaria no polar (columna), y una fase
movil. La muestra se inyecta en la fase movil, que actia de portador, y los
componentes de ésta emigran de acuerdo a las interacciones no covalentes de
los compuestos con la columna. De este modo, estas interacciones determinan
la separacion de los componentes de la muestra.

Se utilizan diferentes detectores dependiendo de la naturaleza de los
compuestos a determinar. [28]

El estudio cinético de la degradacion de los contaminantes, se realiz6 mediante
inyeccion en HPLC (modelo Agilent Technologies 1100 Series, degasificador
G1322A, inyector G1313A ALS muestreador automatico bomba cuaternaria
G1311A, detector de fotodiodos DAD G1315B, longitud de onda entre 200 y
350 nm), como muestra la figura 13. Se utilizé una columna Teknokroma C19
Mediterranea Sea (25x 0,46 mm y 5 um de tamafio de particula). Como
eluyente, se usé una mezcla de acetonitrilo y agua (acidificada con acido
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trifluoroacético a pH 3), con distintas proporciones. Para el fenol fue de 40/60
en % v/v (acetonitrilo/agua) y 60/40 para el 2-fenilfenol. La velocidad de flujo
fue de 1,5 mL x minuto™, el volumen de inyeccién fue de 20 pL y las
longitudes de onda para la deteccion de ambos contaminantes fueron 250, 270 y
350 nm.

Las muestras bajo estudio (las irradiadas y no irradiadas a diferentes tiempos)
fueron filtradas con filtros de jeringa antes de ser analizadas por la técnica de
HPLC para eliminar el catalizador.

Figura 13. Equipo HPLC utilizado.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION
4.1 CARACTERIZACION

Tras las sintesis descritas en el punto 3.1 a continuacion se detallaran los resultados
obtenidos para cada tipo de particulas sintetizadas:

4.1.1 Microparticulas SiO,

Figura 14. Esferas de SiO,

Para la sintesis de las microparticulas de silice se utiliz, etanol como
disolvente y TEOS e hidréxido de amonio como reactivos, todo esto se coloco,
en un bafio a 10 °C, agitacion y finalizando con un lavado y secado de las
microparticulas.

La masa obtenida tras esta reaccion fue 6,23 gramos. La caracterizacion de
estas esferas de SiO, se realiz6 en primer lugar mediante microscopia y asi se
determind que las microparticulas tenian un tamafio uniforme cerca de 376 + 20
nandmetros (nm) y formas esféricas regulares en toda la muestra. Figuras 15 -
16.
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Figura 15. Imagen obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas SiO,
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Figura 16. Imagen obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas SiO,
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4.1.2 Nanoparticulas Fe304

Figura 17. Nanoparticulas de Fe;0O,

Para la sintesis de nanoparticulas de magnetita se mezcld cloruro de hierro (I1)
y (1), utilizando agua destilada como disolvente e hidroxido aménico como
reactivo, la mezcla se coloco en una manta calefactora a 50 °C y en atmosfera
inerte (N), para evitar la oxidacion. Finalmente se lavaron y secaron a antes de
ser analizadas.

Asi la masa obtenida tras esta reaccion fue de 2,27 g. Mediante microscopia se
analizo el tamafio y forma de las nanoparticulas. Estas resultaron tener un
tamafo uniforme de cerca de 11,6 + 2 nm y una forma amorfa. Figura 18.
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Figura 18. Imagen obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las nanoparticulas Fe;O,
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4.1.3 Fotocatalizador SiO,@TiO,(anatasa)

SiOz@TiO_z(a_natasa)

Figura 19. Fotocatalizador SiO,@TiO,

Para la formacién de este catalizador se deposito el TiO, sobre las esferas de
silice utilizando etanol y alcohol isopropilico como disolventes y TTIP como
reactivo. La reaccion se realiz6 en una manta calefactora a 70 °C. Finalmente se
lavaron, secaron y calcinaron las microparticulas.

La masa obtenida tras esta reaccion fue 1,82 g. Por microscopia se determino
un tamafio uniforme en toda la muestra de cerca de 477 = 2 nm. Figura 20. Se
observa claramente que el TiO, recubre uniformemente las esferas de silice.
Figuras 21-22. De hecho su diametro creci6 alrededor de 100 nm, luego
habiamos formado una capa de 50 nm sobre la esfera de silice.

THCE Mag: L200Ex

Figura 20. Imagen obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas SiO,@TiO,(anatasa).
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Figura 21. Imagen ampliada obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas
SiO,@TiO,(anatasa)

Figura 22. Detalle de figura 18 obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas
SiO,@TiO,(anatasa)
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Tras esto se procedid a la caracterizacion mediante difraccion de rayos X
(DRX) obteniéndose los resultados mostrados en la figura 23 a).

Intensidad

20

Figura 23. Espectro Rayos X de los tres fotocatalizadores, a) SiO,@TiO,(anatasa), b) SiO,@TiO,@Fe;0,
y ¢) SiO,@TiO,(anatasa) @Fe;0,.
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En el espectro de DRX de la figura 23 a), correspondiente al catalizador
Si0,@TiOy(anatasa), todos los picos definidos que se pueden observar
pertenecen al espectro del TiO,, ademas los picos 2 (20,8°), 3 (41,11°) y 4
(65,55° indican que éste se encuentra en fase anatasa. Por otro lado el SiO,
solo muestra una banda caracteristica (pico 1 figura 23 a)) (18,14°), lo cual
indica que se encuentra en fase amorfa.
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Y por ultimo se realizo la caracterizacion mediante infrarrojos obteniendo el
resultado mostrado en la figura 24 a).
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Figura 24. Espectro de infrarrojos de los tres fotocatalizadores, a) SiO,@TiO,(anatasa), b) SiO,@TiO,@Fe;0, y
¢) SiO,@TiO,(anatasa) @Fe;0,.
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Las esferas de silice se encuentran en fase amorfa ya que observamos una sefial
a 1097 cm™, pico 3, éstas no han reaccionado con el TiO,, manteniendo ambos
sus enlaces originales, ya que se ven sefiales a 710 y 880 cm™, picos 1y 2, las
cuales son indicadoras de TiO,.

Y por ultimo, se evidencia claramente la presencia de moléculas agua por las
sefiales obtenidas a 1630 y 3370 cm™, picos 4 y 5, respectivamente.

4.1.4 Fotocatalizador SiO,@TiO,@Fe304

\fe -;_\":'

—

Si02@TiO2@Fe304

Figura 25. Fotocatalizador SiO,@TiO,@Fe;0,.

Para la sintesis de este catalizador se realizé la misma reaccion de la sintesis del
fotocatalizador descrito en el apartado anterior (SiO,@TiO,(anatasa)), pero al
finalizar la reaccion no se dispuso a lavar, secar y calcinar, si no que se
adicionaron las nanoparticulas de magnetita, continuando asi la reaccion para
unir los centros reactivos de la superficie de la esfera de SiO,@TiO; con las
nanoparticulas de magnetita. Tras finalizar ésta, se dispuso su lavado y
calcinacion en atmosfera inerte.

La masa obtenida tras esta reaccion fue de 2,23 g. Por microscopia se observé
que todas las particulas tenian un tamafio uniforme en toda la muestra y esta era
de 537 + 36 nm. Figura 26. Ademas en las figuras 27, 28 y 29 se ve que el TiO,
recubre uniformemente las esferas de silice, y que sobre ellas hay
nanoparticulas de magnetita aunque estas parecen haberse fusionado al menos
parcialmente. También se puede observar que la diferencia de tamafio con las
anteriores esferas de SiO,@TiO,(anatasa) (477 nm) se debe a la adicién de la
ultima capa (nanoparticulas Fe304) en las microparticulas SiO,@TiO,@Fe30,.
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Figura 26. Imagen obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas SiO,@TiO,@ Fe;0O,
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Figura 27. Imagen ampliada obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas SiO,@TiO,@
Fe;O4
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Figura 28. Detalle de figura 21 obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas
Si0,@TiO,@ Fe30,

200 nm

Figura 29. Imagen obtenida por equipo TEM (3.2.1) de las microparticulas SiO,@TiO,@ Fe;O,

En la caracterizacion de este fotocatalizador mediante la técnica de difraccion
de rayos X (figura 23 b)) se observa el pico caracteristico de SiO,, pero no se
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aprecian los picos caracteristicos del TiO, en fase anatasa lo cual nos indica que
el proceso de calcinacion que se hizo en atmosfera inerte no produjo la
cristalizacion del TiO,. Si se aprecian nuevos picos indicadores de la magnetita
(picos 5y 6 de la figura 23 b)).

Como se ve en la figura 24 b) en su IR se puede observar la similitud con las
microparticulas de SiO,@TI0O..

Esto nos indica que mediante esta prueba de caracterizacion no se puede
determinar la fase en que se encuentra el TiO,.

4.1.5 Fotocatalizador SiO,@TiO(anatasa)@Fe304

raosl

SiO2@TiO2(anatasa)@Fe30«

Figura 30. Fotocatalizador SiO,@TiO,(anatasa)@Fe;0,.

Para la sintesis de este fotocatalizador se utilizd SiO,@TiO,(anatasa). Se
depositaron las nanoparticulas de magnetita, utilizando como reactivo TTIP,
aplicando calor a la reaccion y finalmente lavando y secando las
microparticulas.

La masa obtenida tras esta reaccion fue de 0,66 g. Por microscopia se observo
un tamafo uniforme en toda la muestra de 517 + 14 nm. Figura 31. Ademas de
comprobar que el TiO, recubre uniformemente las esferas de silice, se puede
observar la diferencia de tamafio con las originales SiO,@TiO;(anatasa), siendo
las de SiO,@TiO,(anatasa)@Fe3O4 mas grandes. Las diferencias visuales con
respecto a las anteriores, en las que el TiO, no se encuentra en fase anatasa
(Figura 32 y 33) son en su capa superficial donde en estas se ve que las
nanoparticulas de magnetita estan unidas a la esfera y mantienen su estructura
amorfa y tamafio similar al de antes de fusionarse (aproximadamente 12 nm).
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Figura 31. Imagen obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas SiO,@TiO,(anatasa) @Fez;0,

Figura 32. Imagen ampliada obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las nanoparticulas
SiO,@TiO,(anatasa)@ Fe;0,
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Figura 33. Detalle de figura 24 obtenida por equipo TEM (3.2.2) de las microparticulas
SiO,@TiO,(anatasa)@Fe;0,

Si se observan por DRX en estas nanoparticulas todos los picos tipicos de la
magnetita y los del TiO, en fase anatasa. Figura 23 c). Sin embargo en el IR
tampoco observan diferencias respecto al de la muestra de
SiO,@TiO,(anatasa), figura 24 c).

4.1.6 Espectros de reflectancia difusos
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Figura 34. Espectro de reflectancia difusa del dioxido de titanio.
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Figura 35. Espectro de reflectancia difusa de magnetita.

4.2 ESTUDIOS DE FOTODEGRADACION

4.2.1 Espectros UV-Visible

Absorbancia

Absorbancia 2-fenilfenol

200 250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

500

Graéfico 1. Absorbancia del compuesto 2-fenilfenol 10*M en agua.
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Gréfico 2. Absorbancia del compuesto fenol 10“M en agua.

Los espectros de absorcion del 2-fenilfenol y del fenol muestran un maximo a
285y 270 nm, pero no absorberan practicamente nada por encima de 300 nm.

Asi las muestras se irradiaran a longitudes de onda por encima de 300 nm, para
evitar que los contaminantes absorban luz pero si lo hagan los fotocatalizadores.
Asi en las figuras 34 y 35 se muestran los espectros de absorcion del TiO; y del

Fe30;,.
4.2.2 Degradacion de contaminantes
En primer lugar se analiz6 la degradacion del Fenol.

En el grafico 3 y 4 se muestran los datos obtenidos por el analisis de los
cromatogramas de HPLC de las muestras irradiadas.
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Gréfico 1. Degradacion del fenol con diferentes fotocatalizadores.
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Gréfico 2. Degradacion del fenol con diferentes fotocatalizadores.

Las muestras de fenol con los fotocatalizadores con o sin H,O,, a oscuras no
muestran degradacion

En el caso del SiO,@TiO,(anatasa), tras 3 horas, se ha degradado un 60% del
fenol inicial, siendo el Unico fotocatalizador que ha fotodegradado el fenol sin
la presencia de H,O,. Ademas al irradiar en presencia de H,O,, el rendimiento
es mayor, habiéndose degradado tras las 3 horas un 76,7%. Esto parece indicar
que el H,0O, con didxido de titanio produce la generacion de mas radicales en el
medio.

Con los fotocatalizadores SiO,@TiO,@Fe304 y SiO,@TiO,(anatasa)@Fe304,
irradiados en presencia de H,0,, se ha obtenido una degradacion del fenol del
25% y 37,5%, respectivamente. En este caso la fotodegradacion es menor que
el obtenido utilizando SiO,@TiO,(anatasa) y muestra productos de degradacion
diferentes. Posiblemente el TiO2 activo, estd mayoritariamente recubierto y
solo se produce fotofenton.

En el caso del 2-fenilfenol se observa que después de 3 horas de irradiacion con
el fototalizador SiO,@TiO,(anatasa), se ha degradado el 50% del contaminante,
mientras que en presencia de H,O; el resultado aumenta hasta el 60%. Sin
embargo los fotoproductos son diferentes.
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En el caso de los fotocatalizadores SiO,@TiO,@FesO; Yy
SiO,@TiO,(anatasa)@Fe3O4, NO aparecen cinéticas cuantificables ya que
parece que estos fotocatalizadores que contienen magnetita absorben el 2-
fenilfenol con el tiempo.

Este efecto, que no observabamos apreciablemente en el caso del fenol, parece
ser bastante comdn en muchos compuestos organicos en presencia de
magnetita. [29]

Asi, aunque las muestras de contaminante 2-fenilfenol con SiO,@TiO,@Fe304
en fase anatasa o no, mostraban formacién de fotoproductos, los rendimientos
de fotodegradacion parecen ser muy bajos debido a la comentada absorcién de
los fotocatalizadores con magnetita. Por ello, la metodologia empleada para el
fenol no sirve para el estudio de estos fotocatalizadores con magnetita para el 2-
fenilfenol.

55



5. CONCLUSIONES

Se han sintetizado tres nuevos fotocatalizadores, SiO,@TiO,(anatasa),
SiO,@TiO,@Fes04 y SiO,@TiOy(anatasa)@FesO, y se han empleado en la
fotodegradacion del fenol y el 2-fenilfenol.

Los mejores resultados para la degradacion del fenol, se han producido con el
fotocatalizador SiO,@TiO,(anatasa) en presencia de H,O,, tras 3 horas de irradiacion.

En el caso del 2-fenilfenol, los mejores resultados se han producido con el
fotocatalizador SiO,@TiO,(anatasa) en presencia de H,O..
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1. PRESUPUESTO PARCIAL

A la hora de realizar el presupuesto se ha dividido en cuatro secciones, materiales, equipos
utilizados, reactivos y mano de obra, a continuacion se describirdn las consideraciones que
se han tenido en cuenta:

Para los materiales, se han considerado todos los utensilios utilizados en el laboratorio
durante la ejecucion de este proyecto.

El célculo del coste de los equipos utilizados en la realizacion de este trabajo de fin de
grado, se ha realizado en funcion del tiempo que se ha utilizado cada maquina y el precio
de amortizacion de la maquina en un plazo de diez afios. (Ecuacion 9).

Coste = I;—Zl- tu Ecuacién 10
Siendo,
Pm, el coste de la maquina.
tA, el tiempo de amortizacion.
tu, el tiempo que se ha utilizado la maquina.

Para el célculo del coste de reactivos, se ha calculado en funcién del precio de un
kilogramo o un litro de estos y la cantidad utilizada en el trabajo.

Y por altimo, los costes de electricidad, agua mantenimiento y reparacion de los equipos,
se encuentran incluidos en el concepto de gastos generales, que supone el 15% del
presupuesto de ejecucion de material (PEM).
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1.1 Presupuestos descompuestos

1.1.1 Materiales

Tabla 2. Presupuesto del material utilizado en el proyecto

MATERIAL
u Descripcion | Cant. | Precio (€/u) | Subt. (€) | Importe (€)
ud Matraz esférico de una boca 1L 1 5,75 5,75
Ud Matraz esférico de dos bocas 250 mL 1 13,40 13,40
ud Matraz esférico de una boca 50 mL 1 1,56 1,56
Ud Probeta 1 L 1 16,76 16,76
ud Probeta 100 mL 1 4,20 4,20
ud Probeta 10 mL 1 3,13 3,13
ud Imén agitador 1 1,59 1,59
ud Iméan agitador micro 8 1,19 9,52
ud Vaso de precipitados de 150 mL 2 0,71 1,42
ud Tapon de goma blanca (Septum) 3 0,87 2,61
ud Pipeta Pasteur de plastico 5 mL 20 0,08 1,60
(1/5)uUd  Micropipeta de precision 100-1000uL 1 40,56 40,56
ud Puntas micropipeta de precision 6 0,004 0,02
ud Filtros de jeringa 90 0,33 29,70
ud Cubeta cuarzo 1x1 cm 2 96,00 192,00
ud Embudo cristal 1 1,80 1,80
ud Frasco roscado de polipropileno 25 mL 61 0,11 6,71
ud Vial de vidrio 5 mL 18 0,12 2,21
ud Sonda temperatura 1 74,91 74,91
ud Bata de laboratorio 1 20,05 20,05
ud Gafas de seguridad 1 3,40 3,40
ud Caja 100 guantes desechables latex 1 11,45 11,45
ud Vial borosilicato para inyeccion 90 0,07 6,48
Ud  Encapsulador y desencapsulador de viales 1 245,87 245,87
ud Espatula cuchara plana 2 1,27 2,53
ud Jeringa 1 mL con aguja 92 0,23 21,16
ud Jeringa 5 mL 18 0,16 2,88
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1.1.2 Equipos de laboratorio

Tabla 3. Presupuesto de los equipos utilizados en el proyecto

EQUIPOS
u Descripcion Cant. | Precio (€/u) | Subt. (€) | Importe (€)
h  Placa calefactora agitadora digital 70 0,006 0,41
h Balanza de precision 2 0,005 0,01
h Horno de mufla 4 0,02 0,08
h Centrifuga 21 0,002 0,04
h HPLC Agilent Tecnologies 1100 Series 250 2,50 625,00
h Fotorreactor Luzchem LZC-AV 6 0,21 1,26
h  Espectrofotdbmetro Cary 300 UV-Vis 10 0,42 4,20
h Microscopia 20 25,00 500,00
1131,00
1.1.3 Reactivos
Tabla 4. Presupuesto de reactivos utilizados en el proyecto.
REACTIVOS
u Descripcion Cant. (Ud) | Precio (€/u) | Subt. (€) | Importe (€)
L Etanol 0,80 18,60 14,88
L TEOS 0,02 48,30 0,97
L Hidréxido aménico 0,10 20,35 1,97
Kg Cloruro de hierro (I1) 0,002 151,25 0,23
Kg Cloruro de hierro (I11) 0,003 12,92 0,04
L Agua destilada 1,05 13,55 14,16
L TTIP 0,002 25,30 0,06
L Alcohol isopropilico 0,02 8,81 0,15
L DMSO 0,004 72,00 0,29
Kg Fenol 0,000 83,49 0,0002
Kg 2-Fenilfenol 0,0000 47,30 0,0002
Agua oxigenada 0,001 9,46 0,01
Acetonitrilo 9,000 20,00 180,00
212,75

65



1.1.4 Mano de obra

Tabla 5. Presupuesto de la mano de obra del proyecto.

MANO DE OBRA

Descripcion Cant. (Ud) | Precio (€/u) | Subt. (€) | Importe (€)
h Estudiante 300,00 10,00 3000,00
h  Técnico de laboratorio 20,00 20,00 400,00
3400,00
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2. PRESUPUESTO TOTAL

Tabla 6. Presupuesto de ejecucion material (PEM) del proyecto.

CONCEPTO IMPORTE (€)
Material 717,53
Equipos 1131,00

Reactivos 212,75

Mano de obra 3400

TOTAL Presupuesto Ejecucion Material (PEM) 5461,28

El presupuesto de ejecucion material asciende a la expresada cantidad de CINCO MIL
CUATROCIENTOS SESENTA Y UN EUROS Y VEINTIOCHO CENTIMOS.

Tabla 7. Presupuesto total del proyecto.

PEM 5461,28
15% Gastos Generales (GG) 819,19
Presupuesto de ejecucion por contrata (PEC)=

PEM+GG 6280,47
21% IVA 1318,90
PRESUPUESTO DE LICITACION (PEC+IVA) 7599,37

El presupuesto total asciende a la expresada cantidad de SIETE MIL QUINIENTROS
NOVENTA Y NUEVE EUROS Y TREINTA Y SIETE CENTIMOS.
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