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RESUMEN

Debido al uso de quimicos en nuestra vida cotidiana estos terminan en las aguas residuales. Las
nuevas técnicas de deteccion muestran la incapacidad de los procesos convencionales de retirar
estos quimicos del agua y por tanto estos se encuentran en las aguas superficiales: rios, lagos,
mares, ... Esta es una problematica muy estudiada hoy en dia y se estdn buscando alternativas
de tratamiento, a estos se les denomina tratamientos terciarios o de afino. Existe una gran
variedad de contaminantes y con ellos una gran variedad de nuevos tratamientos, uno de estos
es la fotocatélisis heterogénea. Este trabajo se basa en la sintesis de un catalizador de TiO, para
el tratamiento de afino por medio de fotocatalisis. Se trata de depositar el TiO2 evitando asi los
problemas de sedimentacidn de este y evitan la posible contaminacién con el catalizador.

Los resultados obtenidos en cuanto a las variaciones en la técnica del sol-gel son validos y el
tratamiento del vidrio mejora la adherencia posibilitando asi la deposicion del sol-gel. Ademas,
se disefid un fotorreactor para futuros estudios.

ABSTRACT

Due to the use of chemicals in our daily lives these end the wastewater. The new detecting
techniques show the inability of conventional processes for the recovery of these chemicals
from the water and therefore these are found in surface waters: rivers, lakes, seas, ... This
problem is under study so new treatment alternatives are been investigating, which are called
tertiary or refining treatments. There is a wide variety of contaminants that is why there is a
great variety of new treatments, one of them is the photocatalysis. This work is based on the
synthesis of a catalyst (TiO2) to improvement of the photocatalysis. This solves the problem of
sedimentation, so it is avoiding the possible contamination with the catalyst.

The results obtained about the variations in the sol-gel technique are valid and the treatment of
the glass improves the adherence thus enabling the deposition of the sol-gel. In addition, a
photoreactor was designed for future studies.
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1. INTRODUCCION

1.1 EL AGUA UN RECURSO MUY PRECIADO Y ESCASO

El agua es uno de los recursos mas utilizados en nuestra vida cotidiana para desempefiar una
gran variedad de actividades tanto industriales como domésticas. En la Figura 1 podemos
observar que en Europa en el 2014 la produccion energética fue el sector que mayor cantidad
de agua consumid. Mientras que el sector que menos consumio fue el industrial, consumiendo
un 20% menos. Para el suministro publico se destinG entorno a un 24% de todo el agua
consumido. La agricultura a nivel europeo representa un porcentaje bajo aunque en Espafia
representa el 67% del consumo.
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Figura 1. Consumo de agua por sector en Europa. Adaptado a partir de datos de la Agencia
Europea de Medio Ambiente.

La Agencia Europea de Medio Ambiente (AEMA) estima que se consumieron unos 182
millardo m® en Europa durante 2014. Esto supone necesariamente un gran cantidad de agua,
principalmente agua dulce, a nuestra disposicion. Este agua puede provenir de diferentes
fuentes (Collins, Kristensen and Thyssen, 2009):

e Reservorios: embalse, lagos, ...

e Transferencia entre cuencas

e Recargas de agua a fuentes subterraneas agotadas
e Desalinizacion

Tanto la trasferencia de agua como las recargas a fuentes subterrdneas buscan conservar la
mayor cantidad de agua dulce posible, ya que es el adecuado para nuestro consumo. En cambio
la desalinizacion lo que busca es convertir el agua salda en agua dulce de nuevo. Debido a la
gran cantidad de agua que se utiliza las cuencas fluviales se han visto afectadas. La Figura 2
(EEA, 2012) muestra el porcentaje de masas de masas que tienen un estatus ecologico menor
de bueno.
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Figura 2. Mapa Europeo del estado de las cuencas fluviales.

La mayor parte de las regiones estudiadas tienen entre un 30 % y un 90 % de sus fuentes de
agua en niveles bajos lo que implica tiene baja disposicion a agua y que esta se consume
rapidamente. Esto nos lleva a reutilizar el agua, para lo que es necesario su depuracion y
acondicionamiento. Esta practica de renovacion de agua esta muy implantada en nuestro
sociedad. La captacion de agua en Europa en 2016 se expone en la Figura 3 (Map: Water
resources in Europe — European Environment Agency, 2016), la mayoria de los recursos
hidricos proceden de fuentes renovables, exceptuando el caso de Bélgica que capta una mayor
cantidad de agua. También es importante destacar el caso de Islandia en el cual practicamente
todo el agua que consumen es reutilizada.
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Figura 3. Fuentes de agua en Europa

1.2 LA CALIDAD DE AGUA: NUEVAS TECNICAS DE ANALISIS

La necesidad de reutilizacion de este agua ha llevado a un mayor endurecimiento en la
normativa asociada la calidad del agua, lo que obliga a un mayor estudio de esta. Las nuevas
técnicas de deteccion permiten conocer la presencia de sustancia a muy baja concentracion.
Gracias a estas técnicas se conoce la presencia de gran variedad de contaminantes en el agua
que no se eliminan, o lo hacen s6lo parcialmente, en el tratamiento de aguas residuales. Estos
contaminantes son denominados contaminantes emergentes y abarcan un gran ndmero de
compuestos de naturalezas y aplicaciones muy diversas. Debido a la gran variedad de estos
compuestos se les engloba en familias que hacen referencia a su procedencia, tratando asi de
facilitar su estudio. La Tabla 1 recoge las diferentes familias con algunos ejemplos (Farré et al.,
2008; Janet et al., 2012; Marin Galvin, 2017).



Sintesis y fijacion de peliculas de TiO-

Tabla 1. Contaminantes emergentes clasificados por familias.

FAMILIA EJEMPLOS
Pesticidas o plaguicidas DDT, heptacloro, atrazina, paration
. . Acetaminofeno, acido acetilsalicilico,
Farmacos y metabolitos . . .
ibuprofeno, diazepam, bezafibrato
Drogas de abuso Anfetamina, cocaina, tetrahidrocannabiol
Hormonas esteroideas Dietilestilbestreol, estradiol, estriol, estrona
Compuestos ‘Estilo de vida’ Cafeina, nicotina

Benzofenona, N,N-dietiltoluamida, triclosan,
metilbencilideno

Alquilfenol etoxilados, alquilfenoles,
alquilfenol carboxiladis

Trihalometanos (THM), é&cidos haloacéticos
(AHA), yodo &cidos

Agentes quelantes (EDTA), sulfonatos

Cuidado personal

Surfactantes y sus metabolitos

Productos de tratamiento de aguas

Aditivos industriales y subproductos

aromaticos
Aditivos de la gasolina Eteres dialquilo, metil-t-butiléter

C10-C13 cloroalcanos,
Retardantes de llama hexabromociclododecano, difeniléteres

polibromados, tetrabromo bisfenol-A

Citrato de trietilo, hidroxianisolbutilado
(BHA), hidroxitoluenobutilado (BHT)

Aditivos alimentarios

Nanomateriales Fullerenos
) , . Polietileno, olipropileno, oliestireno
Microplasticos ) poliprop P
expandido

El uso de todos estos de manera habitual en la industria, hospitales, ganaderias, agricultura y
en los hogares los lleva hasta las depuradoras. El agua residual es tratado en las plantas de
tratamiento aunque los tratamientos convencionales no son capaces de eliminarlos, por ello se
les denomina persistentes. Dicho contaminantes se van acumulando en las aguas superficiales:
rios, lagos o mares (Figura 4). Asi se introducen los contaminantes en el medio ambiente lo
que genera problemas de ecotoxicidad (Petrie, Barden and Kasprzyk-Hordern, 2014).
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Figura 4. Esquema del ciclo del agua.

1.3 ALTERNATIVAS DE TRATAMIENTO

Los contaminantes emergentes pueden ser eliminados en los tratamientos convencionales
aungue las eliminaciones son parciales de ahi la necesidad de tratamientos terciario o de afino.
También es importante destacar que tras los procesos de depuracion los contaminantes
emergentes pueden aumentar debido a que son producto de la eliminacién de otros
contaminantes o a la combinacion de algunos contaminantes con los productos usados para el
tratamiento de aguas interacciona con estos. Esto se puede observar en la Figura 5 (Sui et al.,
2010).
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Figura 5. Comparativa de los porcentajes de eliminacion entre tratamiento convencional y terciario.
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Existen una gran variedad de tratamientos para la eliminacién de contaminantes emergentes
(Luo et al., 2014):

Coagulacion-floculacién: Se utilizan para eliminar materia particulada, coloides o
incluso sustancias disueltas.

Adsorcidn por carbono activo: es usada principalmente para eliminar olor y sabor en la
comida y las bebidas aunque también se es usada para el afino de efluentes secundarios.
Esta técnica puede tener dos variantes carbon activado en polvo o carbon activado
granular.

Ozonizacion y procesos de oxidacidn avanzada: estas son unas técnicas de tratamiento
basadas en los procesos de reduccion-oxidacion. Estos tratamientos no son selectivos y
sus tasas de eliminacion son muy prometedoras. Algunos de estos tratamientos son la
ozonizacion, la ozonizacion junto con perdxido de hidrégeno, luz ultravioleta, luz
ultravioleta junto con fotocatalizadores o Fenton con luz ULTRAVIOLETA.

Procesos de membrana: los procesos de filtracion retienen una gran variedad de
contaminantes en funcion de sus tamafios. Estas filtraciones se pueden agrupar en
funcién de su permeabilidad: ultrafiltracion, nanofiltracion y osmosis inversa.

Biorreactores de membrana (MBR): estos combinan procesos de tratamiento biolégico
y membranas de filtracion.

Tratamiento de crecimiento adjunto: esta es una técnica prometedora que se basa en el
crecimiento en matrices inertes que se puedan fijar o inmovilizar.

Estos tratamientos tiene diferentes tasas de eliminacion (Tabla 2) y estas son especificas a los
contaminantes ((Luo et al., 2014), por ello es importante saber las caracteristicas del agua a
tratar y asi poder escoger los tratamientos de afino méas adecuados.

Tabla 2. Rendimientos de eliminacion en funcion de tratamiento.

TRATAMIENTO % ELIMINACION
Coagulacion-Floculacion 83.4%
Carbon Activado ~100%
Ozonizacion > 99%

Ultrafiltracion 80%
Membranas Nanofiltracion 99%
Osmosis inversa > 99%
MBR ~100%
Tratamiento de crecimiento ~100%

1.4 PROCESOS DE OXIDACION AVANZA

10
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El vertido constante y la falta de tratamientos para eliminar los microcontaminantes por
completo los hacen una gran amenaza debido a los efectos toxicos que conllevan en los medios
acuaticos y en el medio ambiente. Una de las alternativas mas prometedoras para la eliminacion
de los compuestos organicos disueltos, son los procesos de oxidacion avanzada. Estos permiten
la depuracion total de las aguas residuales mediante un método que elimina los contaminantes
destruyéndolos. Glaze (1987) describié estos procesos por primera vez como el conjunto de
tratamientos de contaminantes en base acuosa basados en la generacién de radicales hidroxilo
(*OH) y llevados a cabo a una presion y temperatura cercanas a las condiciones ambientales.
Los radicales hidroxilo son especias muy reactivas, estos convierten la mayoria de las moléculas
organicas en compuestos biodegradables convirtiéndolos finalmente en CO,, agua y otros iones
inorganicos inocuos. Estos radicales son muy inestables por ello deben ser generados en el
momento que se desea realizar el tratamiento (Chong et al., 2010; Malato et al., 2016).

Los procesos de oxidacién avanzada se pueden clasificar en fotoquimicos y no fotoquimicos
esta clasificacion se puede observar en la Tabla 3.

Tabla 3. Procesos de oxidacion avanzada.

FOTOQUIMICOS NO FOTOQUIMICOS

Fotolisis con radiacion ultravioleta Ozonizacion en medio alcalino
Peroxido de hidrogeno con radiacién o L. .

. Ozonizacion con peroxido de hidrogeno
ultravioleta
Ozono y radiacion ultravioleta Ozonizacion catalitica
Peroxido de hidrégeno, ozono y radiacién .

. Procesos Fenton y relacionados
ultravioleta

Oxidacion
electroquimica/electrocatalitica
Radiolisis y tratamiento con haces de
electrones

Ultrasonidos

Foto-Fenton y relacionados

Fotocatalisis heterogénea

1.4.1 FOTOCATALISIS

La fotocatalisis empleando un catalizador se muestra como una prometedora opcion. El
mecanismo de fotocatalisis junto con didxido de titanio se esquematiza en la Figura 6 (Ahmed
et al., 2011). El proceso de fotocatélisis se inicia tras la irradiacién del semiconductor
(catalizador) con una energia igual o superior a la de su banda prohibida y el foton alcanza su
superficie. La excitacion y promocion del electrén a la banda de conduccidn generan un hueco
positivo en la banda de valencia que inicia una serie de reacciones red-ox al mismo tiempo en
la molécula de TiO». Las especies aceptoras (O2) dando lugar a radicales libre: superdxido (02"
) e hidroxilo (*OH). Ambas especies y los huecos generados tiene capacidad oxidante y por
tanto capacidad de degradar microcontaminantes.

11



Sintesis y fijacion de peliculas de TiO-

0,

REDUCCION
BANDA DE CONDUCCION

0,"

RADIACION
uv

EXCITACION

NIVEL DE ENERGIA
RECOMBINACION

Productos
* degradados

BANDA DE VALENCIA
H* + «OH

H,0
R OXIDACION

*OH +R~> intermediarios 2 CO, + H,0

Figura 6. Diagrama esquematico de la fotocatalisis con TiOa.

1.4.2 FOTOCATALIZADOR: DIOXIDO DE TITANIO

Los fotocatalizadores méas estudiados son los semiconductores de iones metalicos. Aunque el
estudiado en mayor medida es el TiOz, esto es debido a que es econdmico, facil de obtener, no
toxico y resistente a la fotocorrosion. El dioxido de titanio presenta tres estructuras cristalinas:
rutilo, anatasa y brookita. Rutilo y anatasa son las Unicas con propiedades fotocataliticas de ahi
gue sean las mas usadas. La anatasa es la méas activa en cuanto a propiedades fotocatliticas.

El uso de este fotocatalizador es complejo ya que se sintetiza en nanoparticulas y estas son muy
dificiles de retirar del agua lo que genera problemas de operacion. Por ello, este se intenta
depositar o fijar y asi facilitar las etapas de separacion y recuperacion (EI Madani et al., 2015).
Se utilizan diferentes soportes para la fijacion del TiO2 siendo algunos de ellos vidrio, carbon
activado, oxido de silicio, celulosa o arcillas naturales.

El método del sol-gel es un buena opcién para la fijacion de TiO,, este método obtiene
compuesto de elevada pureza lo que es una gran ventaja. El sol-gel puede obtenerse mediante
dos rutas:

e Ruta coloidal: se basa en la mezcla de iones alcalinos o alcalinotérreos con particulas
coloidales aisladas generan una dispersion en un medio liquido. La desestabilizacién
provoca la formacién de un gel que es secado lentamente y se sinteriza entre los 1000 y
los 14000 °C formando estructuras vidriosas.

12
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e Ruta de los alcéxidos: esta técnica somete a los precursores a hidrolisis y poli-
condensacion. Estos precursores pueden ser alcdxidos, sales u oOxidos. Estos se
disuelven y tras las adicion de agua comienza la hidrolisis, seguida de una condensacion
que forma cadenas poliméricas. Tras esta formacion se evaporan los solventes y
finalmente se sinteriza entre los 400 y los 1000 °C.

Este trabajo se desarrolla por el método del sol-gel por la via de los alcoxidos, esta via se basa
en una hidrdlisis y posterior condensacion. La reaccion comienza cuando una molécula de agua
interacciona con el precursor (alcoxido) reemplazando el ligando (un grupo alquilo) por un
grupo hidroxilo. Mediante reacciones de condensacion las moléculas parcialmente hidrolizadas
se unen formando cadenas. El tipo de alcoxido, el pH, la relacién agua/alcéxido y el tipo de
catalizador son fundamentales ya que afectan a los procesos de polimerizacion.

El recubrimiento de este sol-gel se realiza de varias formas: por inmersién, por pulverizacion,
por centrifugacion o deposicion electroforética. Todas ellas tienen unas caracteristicas
concretas que buscan la creacion de peliculas finas de TiOa.

El secado y sinterizacién son muy importantes ya que gracias a estos los recubrimientos de
TiO2 pasan de estar en forma amorfa a anatasa, que como se comentd anteriormente es la mas
activa en cuanto a propiedades fotocataliticas se refiere.

Otra ventaja del método del sol-gel es que permite dopar lo para mejorar sus propiedades
fotocataliticas.

13
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2. OBJETIVOS

El objetivo principal de este Trabajo Fin de Méster es la creacion de peliculas finas de TiO:
sobre I&minas de vidrio. Este objetivo se subdivide en varios objetivos especificos:

e Estudio y optimizacion de la sintesis de sol-gel de TiO. mediante la ruta de los
alcoxidos.

e Andlisis comparativo de los tratamiento de las placas de vidrio para aumentar la
adherencia del sol-gel a las mismas.

e Estudiar el dopaje del fotocatalizador mediante metales de transicion no siendo
organometales.

e Disefio de un fotorreactor a escala de laboratorio para el estudio de la degradacién de
contaminantes emergentes.

Para el cumplimiento de estos objetivos se disefid un plan de trabajo, basado en una busqueda
bibliogréfica sobre la sintesis de sol-gel de TiO2. Seguido de un estudio de las matrices y sus
tratamientos. Observando los resultados obtenidos se disefid una estrategia para el dopaje de las
muestras.
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3. MATERIAL Y METODOS

3.1 REACTIVOS.
Para la realizacion del sol-gel en este trabajo se escogio el isopropoxido de titanio (TTIP,
99.99%; Sigma Aldrich) como fuente de titanio. Los disolventes utilizados fueron el 2-propano
(iPrOH, 99.8%, PanReac), el acido aceético glacial (AcOH. 99%, Cofarcas) y metanol (MetOH,
99.9%, PanReac). Todos ellos propician las reacciones de hidrolisis y condensacion con la
consecuente formacion del sol-gel.

3.2 PREPARACION DEL TiO2.

El TiO2 se prepar6 por el método del sol-gel como se comento anteriormente. La preparacion
de este se realiz6 en campana para evitar la exposicion a vapores y siguiendo una rutina
especifica que se puede ver en la Figura 7. Esquema de sintesis de sol-gel de TiO». Estudios
anteriores (Boutlala et al., 2016; Tahir et al., 2017) muestran las proporciones del sol-gel.
Gracias a estos se partié de dos recetas preliminares con y sin metanol (Tabla 4).

Tabla 4. Pruebas iniciales.

RECETA1 RECETA 2
2mLTTIP 2mLTTIP
0,7 mL Isopropanol 0,7 mL Isopropanol
2,2 mL Acido Acético 2,2 mL Acido Acético
5,2 mL Metanol

Una vez determinada la necesidad del metanol se ajusto la receta hasta alcanzar los valores
adecuados ademas se tuvieron en cuenta otros parametro como la temperatura (Gokdemir et al.,
2013) o la velocidad de la agitacion.

Para el dopaje se afiadié a la mezcla homogénea sulfato de Niquel (I1) (NiSO4). El niquel al ser
un metal de transicion es una buena opcion como dopante aunque al no ser un compuesto
organometalico la adicion a esta mezcla es complicada.

TTIP +

ISOPROPANOL ACIDO ACETICO METANOL

Figura 7. Esquema de sintesis de sol-gel de TiO2
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3.3 SOPORTE DE TiO2.

Como soporte para la deposicion del sol-gel se utilizaron porta objetos de vidrio de 76 mm X
26 mm. Estos fueron tratados de manera fisica y quimica para favorecer la adherencia. Para el
tratamiento quimico se utilizo una solucion pirafia (Acido sulfurico: Peroxido de hidrégeno,
3:1)

3.4 DEPOSICION DEL SOL-GEL SOBRE EL SOPORTE DE VIDRIO.

La deposicion del sol-gel se realizé mediante la técnica de inmersion, aunque debido a la falta
de un brazo robético la velocidad de extraccion la pelicula obtenida no es homogénea. Para
tratar de generar de peliculas finas y homogéneas se introdujo un porta en un falcon de 50 mL
con 2,5 mL y bafio la superficie en un agitador reciproco lineal (Labnet) (Figura 8 a) a velocidad
minima durante 2 min. El exceso de sol-gel tras la impregnacion en el bafio se retird tras unos
segundos a 100 rpm en un agitador vortex ZX3 (VELP SCIENTIFICA) (Figura 8 b). Este
proceso se repitio, tras el secado, para cada impregnacion.

Figura 8. Agitadores: balanceo (a) y vortex (b)

3.5 PRUEBAS ANALITICAS.

Para comprobar la pureza del sol-gel y confirmar la presencia de anatasa (la conformacion
deseada), se realizaron pruebas de control como difraccion de rayos X y observacion en un
microscopio electronico de barrido (SEM de sus iniciales en inglés).

3.5.1 Difraccion de rayos X.

La difraccion de rayos X es una técnica de analisis que no destruye la muestra obteniendo la
estructura cristalina del compuesto. La técnica se base en incidir un haz de rayos-X sobre un
monocristal. Debido a que los atomos estan dispuestos en tres dimensiones en el espacio los
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rayos-x chocan y son remitidos. Gracias a un detector se mide la direccion de los rayos
difractados y su intensidad. El equipo utilizado es el Agilent SuperNova, este equipo consta de:

- Micro fuentes de cobre y molibdeno
- Detector CCD Atlas

3.5.2 Microscopio electrénico de barrido.

La microscopia electronica es esencial para la visualizacion de las peliculas finas de TiO2 ya
que tiene una gran resolucion. Es necesario recubrir las muestras con un capa de oro para que
el haz de electrones rebote y poder observar las estructuras. El equipo utilizado es el FlexSEM

1000, Hitachi (Figura 99).

Figura 9. Microscopio electronico de barrido.
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4. FOTORREACTOR

Se disefiaron tres modelos de fotorreactor (A, B y C) cada uno con sus particularidades:

e Modelo A: los portas se colocan de manera horizontal sobre la superficie del reactor
(reposan en el suelo). Por tanto, la lampara necesaria debe ser a largada y estrecha para
que la luz pueda incidir sobre toda la superficie de los portas de manera perpendicular.
(Figura 10)

N

Figura 10. Modelo A

e Modelo B: Los portas reposan de forma vertical en la superficie del reactor, siendo
necesaria en este caso la lampara debe ser corta y ancha. (Figura 11)

Figura 11. Modelo B.

e Modelo C: Los portas se colocan de forma perpendicular respecto a la base del reactor.
Por ello la lampara se colocaria junto al reactor y no sobre él. (Figura 12)
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0,3

O

Figura 12. Modelo C.

El modelo final fue el A ya que con el tipo de lampara y el tamafio de los portas es en mas
adecuado, en la Figura 13 se puede observar el montaje final.

Figura 13. Montaje fotorreactor a escala de laboratorio
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 OPTIMIZACION DEL METODO DEL SOL-GEL.

Los parametros que se variaron para la optimizacion del sol-gel fueron el tiempo de agitacion,
la temperatura, la agitacion, la evaporacion y la relacion agua/alcéxido.

El tiempo de agitacion es importante ya que las diferentes adiciones siguen una
secuencia de reaccion.

La temperatura se vario para ver los efectos que pudiera causar a la sintesis (Gokdemir
etal., 2013)

Se observo que la agitacién es un factor determinante ya que una agitacion brusca
rompia las cadenas poliméricas.

Otro parametro importante es la evaporacion ya que los disolventes son muy volatiles y
la elevada evaporacion varia la concentracion entre precursor y disolventes.

La relacion entre agua/alcoxido juega un papel importante ya que afecta a las relaciones
de hidrdlisis y condensacién. Las concentraciones bajas de agua generan estructuras
poliméricas lineales y las altas conducen a estructuras tridimensionales (polimeros muy
entrecruzados) (Sakka and Kamiya, 1982).

Las diferentes pruebas se pueden ver en el anexo I, las recetas que resultaron mas
prometedoras se pueden ver en la Tabla 5. La diferencia entre estas dos son el tiempo de
reposo de agitacion. En la prueba 17 se afiadio el agua tras una hora de agitacion con el
metanol, se mezclaron todos los compuestos durante cinco minutos y se dejo en reposo. Sin
embargo la prueba 18 se dejo reposar durante 24 horas tras la adicion de metanol y
finalmente se afiadieron 2,8 mL de agua y se mezclo durante 15 minutos.

Tabla 5. Recetas que gelifican.

RECETA 17 RECETA 18

2mLTTIP

2mLTTIP

0,7 mL Isopropanol

0,7 mL Isopropanol

2,2 mL Acido Acético

2,2 mL Acido Acético

5,2 mL Metanol

5,2 mL Metanol

2,8 mL Agua

2,8 mL Agua

Estas recetas se escogieron por cumplir ciertas caracteristicas como el color o la viscosidad que
se describen en la literatura (Tahir et al., 2017). Ademas se observaron particulas en suspension
por dispersién de luz y la formacion un gel.
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5.2 SOPORTE DEL SOL-GEL.

Como soporte se plantearon dos alternativas portaobjetos de vidrio y filtros de borosilicato.
Ambos soportes permitieron la impregnacion del sol-gel, aunque en la etapa de maduracion,
debido a la alta temperatura (550 °C), los filtros pierden integridad debido a las tensiones
generadas por TiO>. Por tanto, los portaobjetos son el soporte elegido para depositar la pelicula
de TiOa.

El vidrio sin ser tratado no es un soporte valido ya que la capa de sol-gel se desprendia tras la
primera etapa de secado (15 minutos a 100°C). Esto llevo a tratar fisica y quimicamente el
vidrio. Se realizaron tratamientos fisicos como rayar el vidrio o aumentar la rugosidad y
tratamiento quimico como someter el vidrio a una solucion pirafia. La solucion pirafa activa la
superficie y el la que obtiene mejores resultados por ello es la elegida.

5.3 DOPAJE DEL SOL-GEL.

La pruebas de dopaje se realizo a partir de una relacion 1:1 entre el Titanio y el Niquel. Esta
proporcion puede ser ajustada en funcion de las caracteristicas que se quieran conceder al sol-
gel y en funcion del metal que se quiera introducir en la mezcla. La mezcla final es equivalente
a la receta 18 aunque en el agua esta disuelto el sulfato de niquel (I1).

5.4 COMPARATIVA DE LAS MUESTRAS.

Se realizo una comparativa entre las muestras dopadas (20) y sin dopar (18) mediante difraccién
de rayos X y andlisis microscépico mediante SEM.

Intensity (u.a.)
Intensity (u.a.)

T T
7483 22872

o

2 25249 22 4

Figura 14v. Difracto gramas muestra 18 a la izquierda y muestra a la der2e::ha
La figura 14 muestra un pico en el angulo 26 de TiO2 (Hosseini et al., 2014) la comparativa de
ambas en las misma grafica se puede observar en la . Esta muestra un pico mas claro en la
muestra sin dopar (18) ademas la linea basal de la muestra dopada (20) muestra mas ruido lo
que indican mayor cantidad de formas amorfas del TiO.. Un posible solucion para estas formas
amorfas es una maduracion mas larga, es decir, mas tiempo a 550°C o0 a una temperatura mayor.
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Figura 15. Comparativa de ambos difractogramas.

La comparativa de las imagenes obtenidas en SEM a 100 aumentos se pueden observar en la
Figura 16. En la comparativa de estas imagenes se aprecian cristales mas grandes en la muestra
a la que se le afiadi6 agua y en la que carece de agua se observan formaciones méas pequefias.

FMC 7.00kv'X100 SE

Figura 16. Imagenes SEM x100 muestra 18 a la izquierda y muestra 18 sin afiadir agua a la derecha

Al observara a mas aumentos (Figura 17) podemaos ver que los cristales que se forman al afiadir
agua a la mezcla del sol-gel son mas grandes. Esta apreciacion se hace gracias a los aumentos
gue se necesitan para poder observarlos.
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Figura 17. Imégenes SEM aumentadas: muestra 18 a la izquierda y muestra 18 sin afiadir agua a la derecha

Al observar las muestras dopadas con niquel al SEM podemos ver una capa que recubre los
cristales que podria ser TiO2 p25 segln bibliografia (Mani et al., 2012; Yaparatne, Tripp and
Amirbahman, 2018). Esto se puede observar en la Figura 18.

~

2
».Pe
Tee &

FMC 7.00kV X10.0k SE

Figura 18. Iméagenes de SEM de la muestra dopada

Estas estructuras estan recubriendo los cristales que se pudieron observar en las imagenes
anteriores (Figura 19). Estos recubrimientos pueden ser debidos a reacciones secundarias con
el sulfato de niquel (II) y pueden ser los que causen una mayor fuente de ruido en el
difractograma de esta muestra (Figura 15Figura 19. Muestra dopada aumentadas.).
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FMC 74700&(/ X2.00k SE FMC 7.00kV X2.00k SE

Figura 19. Muestra dopada aumentadas.
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6. CONCLUSIONES

Partiendo de los objetivos planteados al inicio de este trabajo se puede concluir que:
e Las modificaciones realizadas al receta de del sol-gel por la ruta de los alcdxidos son
beneficiosas y gracias a ellas se obtiene TiO2 en forma anatasa

e El tratamiento de la solucidn pirafia es el méas adecuado los portas de vidrio y aumentar
asi la adherencia del sol-gel a estos.

e EIl dopaje con sulfato de niquel es posible y no interrumpe la formacion de anatasa
aunque es necesario seguir estudiando los efectos que este tiene en el sol-gel.

e El fotorreactor se disefié en base a los parametros de operacion con los portaobjetos y
garantizar una buena funcionalidad.

Una posible continuacion de este trabajo es el estudio de la fotodegracion de algun
contaminante y asi poder ajustar los valores del dopaje a un estudio en concreto.
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ANEXO
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ANEXO |. PRUEBAS DEL SOL-GEL

Tabla Al.1. Tabla de las pruebas del sol-gel

PRUEBA RECETA (mL)
TTIP ISOPROPOANOL AC. ACETICO METANOL AGUA
1 2 0.7 2.2 5 1.4
10' 15 1h 24 h (reposo)
5 2 0.7 2.2 - -
10' 15' - -
3 2 0.7 2.2 - -
15' - -
TIP AC. ACETICO ISOPROPOANOL - -
4 2 2 2 - -
15' - -
5 1 0.4 1.5 - -
10'
6 1 0.4 1.5
al mismo tiempo
7 1 2 1 1| 1gota
10' 10'
X 1 3 3.2 4 0.6
10' 10' 1h
g 1 0.35 1.1 2.6 1
10' 10' 5.5h 3h
9 1 0.35 1.1 2.6 0.7
10' 10' 1h 10'
10 1 0.35 1.1 2.6 0.7
10' 10' 1h 6h (reposo)
11 1 0.35 1.1 | 2 gotas (H20) 3 (metanol)
10' 10' 0' 1h
- 1 0.35 1.1 | 0.35(H20) 3 (metanol)
10' 10' 0' 1h
13 2 0.7 2.2 5.2
10' 15 1h
metanol | ac acético tip
14 8 0.8 1
15 15 72h
15 1 0.35 1.1 2.6
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10' 15' 1h
0.35 1.1 2.6
16
10' 15' 1h
0.7 2.2 5.2 2.8
17
10' 15 1h 5'
0.7 2.2 5.2 2.8
18
10' 15 1h (24h reposo) 15'
19 14 4.4 10.4 5.6
10' 15' 1h 5' REPOSO
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