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RESUMEN

La contaminacion quimica de las aguas de nuestro planeta es uno de los principales
problemas socio-ambientales actuales. Por ello, se estd fomentando el estudio y desarrollo de
diferentes métodos para la captura y eliminacion de estos compuestos contaminantes. Uno de
los métodos mas interesantes para eliminar estos contaminantes es la fotocatalisis heterogénea

utilizando como fotocatalizadores 6xidos metalicos soportados sobre diferentes materiales.

El objetivo del presente trabajo consiste en el estudio de un tejido industrial como soporte
de TiO2 y su posterior evaluacion como fotocatalizador en la eliminacion de un contaminante
quimico conocido como imidacloprid. Todas las muestras sintetizadas fueron caracterizadas
mediante adsorcion de N2 a -196 °C, difraccion de rayos X, microscopia electrénica de barrido,

espectroscopia UV-Vis, microfluorescencia de rayos X y analisis termogravimétrico.

Tras la caracterizacion de los materiales se realizaron los ensayos de fotocatalisis intentando
variar algunos de los parametros de los experimentos para evaluar la actividad catalitica de las

muestras preparadas.

PALABRAS CLAVE: Fotocatélisis, Tejidos de carbon, Adsorcion, Oxido de titanio, Fase

acuosa.



ABSTRACT

The increasing chemical pollution of our planet's waters is one of today's major socio-
environmental problems. For this reason, the study and development of different methods for
the capture and elimination of these polluting compounds is being promoted. One of the most
interesting methods for eliminating these pollutants is heterogeneous photocatalysis using metal

oxides supported on different materials as photocatalysts.

With these premises, the aim of the present work is to study an industrial fabric as a support
for TiO2and its subsequent evaluation as a photocatalyst in the removal of a chemical pollutant
known as imidacloprid. All the synthesised samples were characterised by N> adsorption at -
196 °C, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, UV-Vis spectroscopy and X-ray

microfluorescence and thermogravimetric analysis.

After the characterisation of the materials, the photocatalysis tests were performed under

different experimental conditions to evaluate the catalytic activity of the prepared samples.

KEY WORDS: Photocatalysis, Carbon fabrics, Adsorption, Titanium oxide, Aqueous

phase.
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1. Introduccion

I. Aguas residuales

El creciente desarrollo industrial esta provocando un gran aumento en el nimero de
contaminantes organicos y quimicos, producto de los residuos generados en diferentes
procesos. En muchos de los casos, estas sustancias pueden ser encontradas en diversas
fuentes acuaticas (superficiales como rios y lagos, subterrdneas y/o potables). Este hecho
es un gran problema puesto que estas aguas se encuentran en uso por el ser humano y
pueden llegar a ser perjudiciales’. Para confrontar dicho escenario, la comunidad
cientifica esta desarrollando nuevos metodos para la eliminacion de estos contaminantes
conocidos, a la vez que se estan estudiando nuevas técnicas analiticas que permiten

determinar y cuantificar dichos contaminantes?.

Como previamente se ha mencionado, estos contaminantes pueden a tener un impacto
sobre el medio ambiente, los ecosistemas y la salud humana. Los héabitats en los que mas
preocupa la presencia de estos contaminantes son los entornos acuaticos, dado que
normalmente son el destino final de la mayoria de estos contaminantes. Dichas sustancias
pueden provocar efectos toxicos de manera directa a los organismos vivos y animales que
habitan en ese ecosistema y, por lo tanto, afectar de manera indirecta a los humanos,
debido a que en muchas ocasiones se consumen dichos animales, los cuales han sido
previamente intoxicados. Estos efectos no son siempre constantes y varian dependiendo
de la concentracion, del tiempo de exposicion a los tdxicos y de la especie que sea
afectada, considerando que cada una tendrad un rango de tolerancia diferente en funcién

del contaminante el cual se esté utilizando y de la especia animal que se trate .

Estos residuos quimicos normalmente pueden ser clasificados en dos grupos

principales en funcion de la relevancia o a las caracteristicas que estos posean:

(i) Sustancias Prioritarias (SP): Son aquellas sustancias que son capaces de presentar
algun riesgo significativo para el medio acuatico o para la salud humana debido a
que son toxicas, persistentes y bioacumulativas. Las sustancias prioritarias pueden
dividirse en una gran cantidad de grupos como: herbicidas, disolventes clorados,
metales, benceno, entre otros®.

(if) Contaminantes Emergentes (CEC): Estos contaminantes son aquellos que son
desconocidos 0 que actualmente no estan reconocidos como tal debido a que su

deteccidn es relativamente reciente. En muchos casos, se trata de contaminantes



los cuales no se encuentran regulados y que, hoy en dia, no se conoce sus efectos
de manera especifica ni lo que pueden llegar a causar en el ser humano y los
organismos acuaticos®. Lo que si se conoce con cierta seguridad es que no
necesitan ser persistentes para provocar efectos negativos. Estos efectos pueden

manifestarse debido a una exposicion continua de su consumo®.

Cabe mencionar que los CEC suelen estar presentes en concentraciones muy bajas
en el agua, de hasta pug/L o ng/L, por lo que se pueden llegar a clasificar como
microcontaminantes (MP). A pesar de que estas pequefias concentraciones no son
suficientes para causar una toxicidad directa, una exposicion prolongada puede llegar
a provocar una toxicidad cronica. También se relaciona a estos microcontaminantes
con efectos cancerigenos, disrupciones endocrinas y bioacumulaciones’. Ademas,
estudios han demostrado que la exposicion a estos contaminantes durante el embarazo
0 a edades tempranas puede provocar efectos sobre el desarrollo de drganos que
pueden derivar en efectos permanentes en esos®. Dichos microcontaminantes pueden
ser clasificados en 6 grupos diferentes: (i) retardantes de llama bromados, (ii)
parafinas cloradas, (iii) pesticidas polares, (iv) compuestos perfluorados, (v)
farmacos, y (vi) productos de higiene personal y drogas®.

El principal mecanismo por el cual estos contaminantes pueden llegar hasta los
humanos es mediante la incorporacién directa a través del vertido de efluentes de
diferentes procedencias'®. En la Figura 1 se puede observar las diferentes vias de
incorporacion de los contaminantes al medio ambiente. Inicialmente, los
contaminantes poseen diferentes fuentes como pueden ser: industrias, hospitales,
residuos domésticos y residuos procedentes de la agricultura. Estos residuos son
dirigidos mediante una red de alcantarillado hacia las estaciones depuradoras de aguas
residuales (EDAR). En algunas ocasiones, estas estaciones depuradoras no son
capaces de eliminar los microcontaminantes y, por lo tanto, acaban pasando a los
efluentes finales (aguas superficiales y aguas subterraneas). Posteriormente, estas
aguas depuradas llegaran a plantas potabilizadoras de agua, las cuales no son capaces
de eliminar estos contaminantes, provocando que, finalmente, estas aguas lleguen al
ser humano en forma de agua potable. Otra forma por la cual los contaminantes
pueden llegar al medio ambiente es mediante la incorporacion directa al medio
procedente de industrias, posibles filtraciones en vertederos, excrementos de

animales, posibles escapes de alcantarillas, entre otros®.
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Figura 1: Vias de incorporacion de los contaminantes al medio ambiente®

En la industria, se pueden encontrar residuos que varian desde muebles hasta
diferentes polimeros y disolventes utilizados en las mismas. En el caso de los residuos
domésticos existen una gran variedad de compuestos como pueden ser desinfectantes,
conservantes, fragancias en cremas para la hidratacion de la piel, jabones, pastas
dentales, protectores solares, entre otros. Si se centra en los residuos hospitalarios,
estos engloban una gran cantidad de restos de farmacos y hormonas. Por ultimo, para
el caso de los residuos procedentes de la agricultura, se puede destacar los pesticidas

y los abonos®.

El objetivo del presente trabajo se centra en la eliminacion de un pesticida
procedente de la familia de los neonicotinoides conocido comunmente como
imidacloprid. Este compuesto es nombrado, segln la IUPAC, como: 1-(6-cloro-3-
piridimetil)-N-nitroimidazodin-2-ilidenoamina, Figura 2.
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Figura 2: Estructura del imidacloprid.



El imidacloprid, como se acaba de mencionar, es un pesticida procedente de la familia
de los neonicotinoides. Estos compuestos son los insecticidas comerciales mas
importantes que se pueden encontrar en el mercado global, debido a su elevada actividad
como insecticida, su gran espectro y su estabilidad!. Este tipo de compuestos actian
atacando al sistema nervioso central de los insectos y en menor medida a algunos
vertebrados como pueden ser aves y mamiferos!?2. En el caso de los insectos el
imidacloprid es capaz de provocar ceguera, disminuir sus niveles de energia e inducir la
neurodegeneracion®®. En cuanto a su efecto en los seres humanos, se puede encontrar que,
en casos extremos, el imidacloprid puede provocar muerte infantil, problemas cardio-

respiratorios, trastorno del espectro autista y enfermedades neuroldgicas.*

En cuanto a sus propiedades fisicas, el imidacloprid se encuentra, en estado puro, en
forma de cristales incoloros o de polvo beige. Dependiendo de la forma cristalina que
adopte se observara que posee dos puntos de fusién diferentes, uno a 136,4 °C y el otro a
143,8 °C. Por otro lado, posee una solubilidad en agua de 0,51 g/L. También es estable a
la hidrolisis en los intervalos de pH = 5y pH = 11y ademas es capaz de descomponerse

mediante calentamiento y en su combustién, emitiendo gases toxicos.

Si se hace referencia a sus aplicaciones, este pesticida puede ser utilizado en una gran
variedad de sectores entre los que destacan el agricola, la industria y el urbano. Dentro de
estos grupos cabe resaltar su actuacién como pesticida en cultivos hortofruticolas y para

el control de plagas de pulgas y piojos en perros y gatos?®.

El interés en el estudio de la eliminacion del imidacloprid en medio acuoso esta
relacionado con un estudio realizado recientemente, en el cual se encontraron restos de
dicha molécula en las muestras de orina de diferentes voluntarios®. Ademas, también cabe
mencionar diferentes estudios realizados en rios de EEUU y Canada en los que se
encontraron concentraciones de pg/L de imidacloprid®®. El hecho de encontrar tales
concentraciones en el medio ambiente y en el cuerpo humano ha hecho saltar las alarmas

en diferentes organismos mundiales.

El imidacloprid estd catalogado como “moderadamente toxico” por la Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) y por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos
(US EPA), necesitando una etiqueta de “Peligro” o “Precaucion”. También se encuentra

catalogado como un contaminante potencial de aguas subterraneas®’.



En cuanto a la utilizacion del imidacloprid en la Unidon Europea (UE), se puede
destacar que en 2018 los Estados miembros de la UE acordaron que su uso fuese
restringido solo a invernaderos permanentes, siempre y cuando el ciclo de vida vital de la

planta se mantenga dentro del invernadero*®,

ii. Métodos de descontaminacion de aguas

La compleja mezcla de estos compuestos y su caracter no biodegradable provocan que
no sea posible su eliminacion mediante la utilizacion de los métodos de tratamiento de
aguas convencionales como pueden ser diferentes procesos fisicos, quimicos o
bioldgicos'®. Es por lo que, actualmente, se estan estudian con gran interés una serie de
procesos alternativos conocidos como “Procesos de Oxidacion Avanzada” (POAs). Estos
métodos permiten la total o parcial eliminacion de aquellos compuestos que sean
resistentes a los tratamientos convencionales mediante procesos fisicoquimicos que son
capaces de producir cambios en la estructura quimica de los contaminantes quimicos

deseados?.

Estos métodos incluyen formacion de radicales, como el radical hidroxilo (-OH-), que
posteriormente son utilizados para la fotodegradacion de los contaminantes.
Normalmente poseen alta efectividad para la oxidacion de la materia organica. Para la
formacion de estos radicales se necesita un aporte externo de energia que puede venir

dado por medios fotoquimicos, incluida la luz solar?..

Estos procesos de oxidaciéon avanzada pueden clasificarse dependiendo del método
que se utilice para la formacién de las especies que estan implicadas en las reacciones de
fotodegradacion. En concreto se obtienen dos grupos principales, los procesos no
fotoquimicos y los procesos fotoquimicos. En la Tabla 1 se clasifican y resumen los

procesos de oxidacion avanzada mas populares??.



Tabla 1. Procesos de oxidacion avanzada?!.

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

Tipo de proceso

Rango de longitudes

de onda de radiacion

(nm)
Ozonizacion en medio alcalino Fotdlisis de agua con <190
(Os/HO") ultravioleta de vacio (UVV)
Ozonizacion con peroxido de UV/perdxido de hidrégeno -
hidrégeno (03/H205) (UVIH20,)
Fenton y procesos relacionados
UV/ozono (UV/ Os) 280-315

(F6‘2+/H202)

L . Foto-Fenton y procesos .
Oxidacion y electroquimica UV-Visible hasta 450

relacionados

Radiadlisis y y tratamiento con

Hierro cero-valente y UV uv
haces de electrones

Plasma no térmico (descarga Fotocatalisis heterogénea

con TiO;

UV hasta 380-400
corona)

Ultrasonido, descarga

electrohidraulica

Oxidacion con aire humedo

Oxidacién con agua sub/ y

supercritica

Hierro Cero Valente

Ferrato

En la actualidad la utilizacion de los procesos fotocataliticos en presencia de un
semiconductor utilizado como fotocatalizador y bajo exposicion a radiacion ultravioleta
(UV) ha sido y sigue siendo uno de los procesos mas estudiados para la eliminacién de
diferentes compuestos organicos refractarios. Entre muchos otros ejemplos, se puede
destacar la utilizacion del didxido de titanio (TiO2) como fotocatalizador para la
eliminacion de numerosos compuestos como, por ejemplo, el bisfenol? o la tetraciclina,
En base a estos antecedentes, en este trabajo se va a utilizar el TiO> para intentar eliminar

la molécula de imidacloprid.

El titanio es el noveno elemento mas abundante que se puede encontrar en la corteza

terrestre. En su forma mas estable, como éxido, actia como un semiconductor con



propiedades fotocataliticas cuando se encuentra en presencia de luz ultravioleta (A <400

nm)>?.

El TiO. se puede encontrar en diferentes fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita
(Figura 3). Entre estas 3 formas, el rutilo es la mas estable. Las otras dos fases, la anatasa
y la brookita al ser sometidas a altas temperaturas se transforman en la fase rutilo. En
cuanto a la estructura cristalina de estas fases, se observa que tanto la anatasa como el

rutilo poseen una estructura tetragonal mientras que la brookita es ortorrémbica?®.

Figura 3: Diferentes estructuras de la Titania: rutilo (a), anatasa (b) y brookita (c)?’.

La presencia de una pequefia cantidad de vacantes de 6xido son compensadas con la
presencia de iones Ti%* provocando que el TiO; sea clasificado como un semiconductor

tipo n.?8

El 6xido de titanio es ampliamente utilizado como fotocatalizador debido a su elevada
eficacia, estabilidad quimica y su nula toxicidad?®. También se debe de tener en cuenta
que la actividad fotocatalitica puede depender de diferentes factores estructurales como
pueden ser la densidad de grupos hidroxilo en la superficie del TiO., el tamafio medio de
particula, ya que a un menor tamafio de particula se incrementa la superficie efectiva y,
por lo tanto, aumenta la actividad fotocatalitica y la rugosidad superficial®. Cabe
mencionar que en procesos fotocataliticos solo se utilizan la fase rutilo y la fase anatasa
debido a que la fase brookita no es termicamente estable lo que le impide realizar dicha

funcién.®!

En cuanto a sus propiedades electronicas se puede observar que la fase anatasa posee
un “band gap” de 3,2 eV mientras que el “band gap” de la fase rutilo posee un valor de
3,0 eV, estos valores tan elevados de band gap son los responsables de la baja eficiencia
de conversion en términos fotocataliticos®2. Si se consigue superar esta barrera energética



se produce un salto hacia la banda de conduccion por parte de un electrén procedente de
la banda de valencia, generando asi, un par electron-hueco. Una vez formado el par
electron-hueco existe una elevada probabilidad de que se realiza una recombinacion entre
los electrones y los huecos provocando asi una disminucién en la actividad

fotocatalitica®.

Es por estos motivos por los que se estan intentando modificar los materiales basados
en TiO; para intentar aumentar la actividad fotocatalitica. Un claro ejemplo es la Titania
P25 en la que se combinan las fases rutilo y anatasa con una proporcion de 20/80
respectivamente. En el caso de este material se produce un movimiento de los electrones
desde la fase rutilo a la fase anatasa, o que genera una mayor eficiencia en la separacion
de los electrones y de los huecos ya que asi se impide la recombinacién, favoreciendo, de

esta manera, la actividad fotocatalitica®.

Una vez aislados el par electron-hueco es necesario ejercer una difusion de las cargas
generadas hacia la superficie de la particula del semiconductor (TiO2), de tal manera que
se puedan producir las reacciones de reduccion-oxidacion en superficie. Los huecos que
se han desplazado a la superficie del TiO2 son capaces de provocar vacantes en la
superficie del fotocatalizador o formar especies excitadas. Por otra parte, los electrones
que se han desplazado hacia la superficie pueden reaccionar con el Oz que se encuentra
en el entorno para asi formar el radical libre O2- (Figura 4). Este radical formado es el
responsable de la fotodescomposicion de los compuestos organicos *°.

*OH

3 *Q.
Energia 2

BC O
uv e +H,0, > *OH + OH

Excitacion
UOIORUIGUIODDY

H,0/-OH; R

Figura 4: Esquema del proceso de fotoexcitacion®



En la actualidad, se han propuesto diferentes rutas para la fotodegradacién de residuos
utilizando el TiO2 como fotocatalizador. Uno de los mecanismos (ecs. 1-6) mas
extendidos que explica este proceso esta basado en el modelo cinético de Langmuir-

Hinshelwood descrito por Ollis y Turchi®®.
TiO, + hv » ht + e~ (ec. 1)
h* + e~ - calor (ec. 2)
h* + (H,0 + OH -)s 2 OH (4q) (ec.3)
e~ +0, 2057 (ec. 4)
Reactivog, + S 2 Reactivo (ec. 5)
OH - + Reactivo — Producto (ec. 6)

Los radicales que se producen durante el proceso de fotocatalisis son de gran interés
en aplicaciones de eliminacion de residuos en el medio ambiente ya que gracias a ellos se
puede oxidar la materia organica dando como productos CO2 y H>O. Gracias a este
mecanismo, se posibilita la degradacién de sustancias que sean biorresistentes en
diferentes medios, como pueden ser aguas residuales, emisiones gaseosas Yy suelos

contaminados®’.

Debido a las diferentes estructuras cristalinas presentes en el TiO se pueden encontrar
diversas aplicaciones para cada una de ellas. Por ejemplo, la fase rutilo suele utilizarse en
sensores de O a altas temperaturas gracias a su elevada estabilidad térmica®, mientras
que la fase anatasa debido a ser la mas activa fotocataliticamente es utilizada para diversos
procesos fotocataliticos, células fotovoltaicas, cristales fotonicos, etc.

En el caso concreto de la eliminacion de pesticidas en medio acuoso, en la bibliografia
se puede encontrar diferentes materiales que pueden ser aplicados para dicho fin. A titulo
de ejemplo se puede citar la silice, los 6xidos metalicos y los materiales porosos®, siendo
estos Ultimos los mas utilizados por presentar elevada area superficial, hecho que favorece
la captura y eliminacion de neonicotinoides, donde se incluye el imidacloprid*!. Patricia
de la Flor y colaboradores probaron la eficacia del TiO2 dopado con Pd soportado sobre
nanotubos de carbon para la foto degradacion de diferentes neonicotinoides consiguiendo
rendimientos de hasta un 85% después de 8 ciclos de uso del fotocatalizador sintetizado®.

También se ha observado la degradacidn fotocatalitica de diferentes neonicotinoides entre



los que destacan el imidacloprid, la clotianidina y la tiametoxam a partir de TiO>
soportado sobre peliculas de cristal“® Por otro lado, también se ha comprobado la
eficiencia de este mismo fotocatalizador soportado sobre tejidos carbonizados para la

degradacion de tolueno bajo la irradiacion de luz visible.**

Ademas, también se ha comprobado la eficiencia del TiO2 depositado sobre nanofibras
de quitosano para eliminacion de contaminantes en aguas antes y después de modificacion
de las fibras con diferentes grupos funcionales entre los que destacan grupos amino y

grupos oxidados*®.

ii.  Objetivos

Sobre la base de todo lo anterior se plantea como objetivo general de este trabajo de
investigacion estudiar la eliminacion de pesticidas en medio acuoso utilizando
catalizadores a base de Oxido de titanio soportados en tejidos comerciales. Mas
concretamente, se estudiara el efecto de diferentes pardmetros que pueden afectar en la

adsorcion y fotodegradacion de imidacloprid en fase acuosa.
Para alcanzar el objetivo general, se plantean los siguientes objetivos especificos:

> Preparar catalizadores a base de 6xido de titanio soportado en tejidos

carbonizados de procedencia industrial.
> Preparar catalizadores a base de Oxido de titanio soportado en tejidos
carbonizados de procedencia industrial, previa modificacion de la quimica

superficial mediante tratamientos de oxidacion.

» Estudiar la eficiencia fotocatalitica para la eliminacién de una molécula

conocida como imidacloprid con los catalizadores previamente preparados.

» Caracterizar los materiales elaborados tanto en cuanto a sus propiedades

estructurales como texturales.
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A continuacion, se describen el procedimiento experimental para la preparacién de
las muestras utilizadas, las diferentes técnicas de caracterizacion empleadas para
obtener informacion sobre las propiedades fisicoquimicas de los soportes y de los
catalizadores, ademas del sistema experimental utilizado para la realizacion de los

ensayos fotocataliticos.

2. Procedimiento experimental

2.1. Preparacion de los soportes
Para la elaboracién de los catalizadores se ha utilizado como soporte un tejido
carbonizado proporcionado por la Fabrica Espafiola de Confecciones S.A (FECSA).
Al tejido original, se le ha realizado un tratamiento de oxidacion mediante plasma con
el fin de modificar su quimica superficial. El objetivo de dicho tratamiento de
oxidacion es doble, por un lado, favorecer el anclaje del TiO. y, por otro lado, intentar
modificar la actividad fotocatalitica del soporte como se ha podido encontrar en la

literatura®.

Previamente a la oxidacion, se cortaron varias porciones de 4x4 cm del tejido
original y se lavaron vigorosamente con agua destilada. Posteriormente, se secaron a
60°C durante 24 horas para conseguir la eliminacion de la mayor cantidad de agua
posible. Cabe mencionar que, al tratarse de tejidos, se escogio la temperatura de 60°C
para evitar modificaciones de las muestras seleccionadas. Para la oxidacion del tejido
original se utiliz6 un equipo de plasma Tucano COL-1B-MF (Figura 5). Este modelo
presenta dos lineas de gases con dos controladores de flujo con valvulas de aguja.
Ademas, posee un sistema de radiofrecuencia (RF) de 13,56 MHz y una fuente de
alimentacion de 500 W. La cdmara donde se introduce la muestra posee un volumen

de 5,5 L y un diametro de 15 cm.
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Figura 5: Equipo Tucano COL-1B-MF

Las condiciones experimentales para la oxidacion del tejido original mediante
plasma se recogen en la Tabla 2. Cabe mencionar que el tiempo indicado en la Tabla
2 ha sido el utilizado para oxidar cada una de las caras de la muestra. Ademas, el
parametro By indica el nivel de vacio que se encuentra en la camara, necesario para
comenzar con el proceso de oxidacion y la Gltima columna se refiere a la presion a la

cual se introduce el flujo de oxigeno.

Tabla 2: Condiciones experimentales para la oxidacion del tejido original.

Tiempo Gas 1l Gas 2 RFp Bv Stanby Presion
(s) (O2) (%) (%) (W) (mbar) (s) (atm)
180 100 0 150 0,30 0,05 162

12

Una vez que se prepararon todos los soportes (oxidado y sin oxidar), se llevé a

cabo el proceso de deposicion con TiOs.

2.2.

Los catalizadores fueron preparados por dos métodos: (i) impregnacion con

Deposicion de TiO: sobre los soportes

exceso de disolucion, y (ii) deposicion mediante pulverizado. Para realizar la
deposicion, se utilizd una disolucion acuosa de TiO, (P25, Degussa) de
concentracion adecuada para obtener un 2,5 % en peso de TiO2. A continuacién se
detalla cada método utilizado.



2.2.1 Meétodo de impregnacion con exceso de disolucion.

Los tejidos oxidados y sin oxidar, previamente lavados y secados, fueron
sometidos a impregnacién. Con el fin de obtener una concentracion en peso de 2,5%
de TiO> se utiliza la siguiente ecuacion (ec. 7) para determinar la cantidad necesaria
del TiO2 que se debe incorporar a los soportes.

2,5% wt Ti0, = ——1% 4100 (ec. 7)

Mtejido TMTi0,

Se decidio utilizar el TiO2-P25 debido a que, como previamente se ha mencionado
en la introduccion, ya existen algunos estudios que han obtenido buenos resultados en

diferentes estudios fotocataliticos*!.

Para realizar la impregnacion mediante el método de exceso de disolucion,
inicialmente se adiciona la cantidad previamente pesada de TiO2 en 25 ml de agua

destilada mediante agitacion para favorecer la completa dispersion de TiOx.

Una vez preparadas las dispersiones, se introdujeron las telas y se dejaron reposar
a 50°C durante 24 horas, para asegurar una buena impregnacion del TiO2 sobre las
fibras de los diferentes tejidos. Transcurridas las 24 horas, los tejidos fueron secados
en estufa a 60°C durante 12 horas.

A continuacién, en la Figura 6, se muestra un breve esquema que recoge todo el

proceso experimental que se lleva a cabo durante este apartado:

i Tio,/C
N ——(N)
— LAVADO Y -
SECADO
; . ' - TiO,/Cox
OXIDACION CON y H 7Y b

PLASMA

IMPREGNACION TiO,

Figura 6: Esquema de la impregnacion mediante el método de exceso de volumen
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2.2.2. Método por pulverizacion
En el caso de la deposicion mediante el método de pulverizado, una cantidad
adecuada de TiO2 (ec. 7) para obtener 2,5 % en peso de TiO2 ha sido pesada y se
dispersa en 3 ml de agua. Como esta cantidad de disolvente es muy pequefia se utiliza

un equipo de ultrasonidos para facilitar dicha dispersion.

Una vez preparada la disolucién, se introduce en un “spray” que permite la
correcta pulverizacion sobre el soporte. Para ello, los tejidos sin oxidar y oxidado,
previamente lavados y secos, se introducen en una placa de vidrio planay se rocia la
disolucion de TiO sobre ambas caras del tejido. Cabe mencionar que, a fin de
garantizar que ambas caras del tejido han recibido la misma cantidad de la P25, se
pulverizan 1,5 ml en una de las caras, se le da la vuelta al tejido y se rocia la disolucion

restante.

Finalmente, se seca en estufa a 60°C durante 12 horas para eliminar la humedad.

A continuacion, en la Figura 7 se resume un esquema del proceso llevado a cabo.

a7 : SECADO

TiO, / Q

€6 Cox TiO,/ (C 6 Cy)

Figura 7: Esquema de la deposicion mediante el método de pulverizado

Una vez preparadas las muestras que seran objeto de estudio del presente trabajo,

se las nombran, como se indica en la Tabla 3.
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Tabla 3: Clasificacion y nomenclatura de las muestras preparadas

Tipo de tejido Abreviatura
Tejido carbonizado original sin oxidar C
Tejido carbonizado original oxidado Cox

Tejido carbonizado sin oxidar impregnado en exceso de volumen 2,5% TiO./C (EV)

Tejido carbonizado oxidado impregnado en exceso de volumen 2,5% TiO2/Cox (EV)

Tejido carbonizado sin oxidar modificado mediante pulverizacion 2,5% TiO2/C (P)

Tejido carbonizado oxidado modificado mediante pulverizacion 2,5% Ti0,/Cox (P)

Finalizado el proceso de deposicion, todos los materiales fueron caracterizados
mediante numerosas técnicas para comprobar que la impregnacion se habia llevado a
cabo de manera efectiva. El objetivo era analizar como el 6xido de titanio esta
distribuido en los soportes (telas), asi como su concentracion y cristalinidad. Las
técnicas de caracterizacion empleadas para estudiar las propiedades fisico—quimicas
de los soportes y de los catalizadores han sido adsorcion de N2 a 77 K, difraccién de
rayos X (DRX), microfluorescencia de rayos X (uFRX), microscopia electronica de
barrido (SEM), analisis termogravimétrico (TG/DTA) y espectroscopia de
ultravioleta visible (UV-Vis).

3. Técnicas de Caracterizacion

En este estudio se han utilizado distintas técnicas para obtener informacion sobre las
caracteristicas fisico-quimicas de los soportes y de los fotocatalizadores. El contenido
metalico (titanio) de los catalizadores fue determinado mediante microfluorescencia de
rayos X (uFRX) y andlisis termogravimétrico (TG/DTA). Las caracteristicas
estructurales y quimicas fueron determinadas usando adsorcion de N2 a 77 K, difraccién
de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-vis). A continuacidn, se describe brevemente el principio fisico-
quimico en el que se basan las diferentes técnicas empleadas, asi como los dispositivos

experimentales y las condiciones de operacion.
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3.1.  Analisis termogravimétrico (TG/DTA)
El andlisis termogravimétrico (TGA, del inglés “Thermogravimetric Analysis”)
permite registrar de forma continua la variacion de masa que experimenta una muestra a
medida que aumenta la temperatura. De esta forma se obtiene informacién tanto sobre la

humedad retenida por las muestras como de su estabilidad con la temperatura.

En este trabajo se ha utilizado esta técnica para determinar el contenido real de 6xido
de titanio presente en los catalizadores. El equipo empleado fue un TG-DSC2 de la marca
METTLER-TOLEDO, a presion atmosférica y en flujo de nitrégeno (100 mL/min), desde
temperatura ambiente hasta 800°C y a una velocidad de calentamiento de 5°C min. Los
resultados obtenidos por TG/DTA que se muestran en esta Memoria de Trabajo de Master
han sido realizados en los Servicios Técnicos de Investigacion de la Universidad de
Alicante.

3.2.  Microfluorescencia de rayos X (uLFRX)

La microfluorescencia de rayos X es una técnica espectroscopica que permite
determinar la composicion quimica de una muestra, analizando la emision de rayos X de
los diferentes elementos presentes en la misma al ser excitada con una radiacion
electromagnética adecuada. Esta técnica utiliza la emision secundaria o fluorescente de
rayos X generada al excitar la muestra con una fuente de rayos X de alta energia o con
rayos gamma?*’. Con esta técnica es posible determinar los elementos comprendidos entre
el oxigeno y el uranio, tanto en muestras sélidas como en liquidos. Asimismo, mediante
la utilizacion de los patrones adecuados es posible realizar anlisis cuantitativos. En este
trabajo de investigacion se ha utilizado el equipo Orbis Micro-XRF Analyzer de EDAX.
Los resultados obtenidos por uFRX que se muestran en esta Memoria han sido realizados

en los Servicios Técnicos de Investigacion de la Universidad de Alicante.

3.3.  Microscopia electronica de barrido (SEM)
El método clésico para conocer detalladamente la naturaleza fisica de las superficies
de los sdlidos es la microscopia electronica de barrido (SEM). Se presenta como una
mejora a la resolucion de la microscopia Optica, limitada por los efectos de difraccion de

la longitud de onda de orden similar al de la luz.
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Para obtener una imagen mediante esta técnica la superficie de la muestra solida se
barre mediante un rastreo programado con un haz de electrones muy fino focalizado o
con una sonda adecuada. El rastreo programado consiste en un haz de electrones que barre
la superficie en linea recta (direccion x), luego vuelve a la posicion inicial y por Gltimo
es desplazado hacia abajo (direccion y) un incremento establecido. Durante este proceso
de barrido se recibe una sefial por encima de la superficie (direccion z). Estas sefiales
incluyen electrones retrodispersados y secundarios, en los que se fundamenta el
microscopio de barrido de electrones y la emision de rayos X, que se utiliza en el analisis
con microsonda de electrones. La sefial se almacena en un sistema computarizado donde
posteriormente se convierte en una imagen. El proceso mencionado se repite hasta que el

area de la superficie que interesa es barrida.

Esta técnica proporciona informacién morfoldgica sobre la superficie de los sélidos y
mediante el mapeo de la superficie de la muestra, permite conocer la distribucion del TiO-
sobre la superficie de los tejidos empleados en este trabajo tras el proceso de

impregnacion®.

Las imégenes SEM se llevo a cabo en los Servicios Técnicos de la Universidad de
Alicante, en el equipo Hitachi S3000N.

3.4. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X se utilizan para identificar y caracterizar las fases
cristalinas de un compuesto. Esta técnica aporta informacion acerca de la estructura y la
posicién de los atomos en la red cristalina. Aungue se puede sacar mucha informacién al
respecto de la cristalinidad de un s6lido analizado, esta técnica esta delimitada dado que

no es capaz de analizar fases cristalinas que posean tamafios inferiores a 4 nm*’.

Por otro lado, puede emplearse la ecuacion de Scherrer (ec. 8) para calcular el tamafio
cristalino promedio de la titania presente en la superficie de los soportes. Esta ecuacion
relaciona el tamafio cristalino con la anchura a mitad de altura del pico de mayor

intensidad del difractograma de rayos X.

_ kA
- B cosO

(ec. 8)
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Donde D es el tamario cristalino, K el factor dimensional (para la titania es de 0.9), A
la longitud de onda de los rayos X, B es la linea en la que la intensidad es maxima y 0 es

el angulo de Bragg *°.

El analisis por DRX se llevo a cabo en los Servicios Técnicos de Investigacion de la
Universidad de Alicante. Las muestras enviadas fueron analizadas en un difractometro
marca Bruker, modelo D8-Advance, provisto de un generador de rayos X
KRISTALLOFLEX K 760-80F que suministra, en condiciones estandar de medida, una
tension de 40 kV y una corriente de 40 mA (1,6 kW de potencia) a un tubo de rayos X de
anodo de cobre con espejo Gdbel para analisis de muestras no planas. Se ha empleado
una velocidad de barrido de 1 %min, con un incremento de paso de 0,05 °, un tiempo de

parada por paso de 3 segundos y un barrido angular de 26 = 20 a 80 °.

3.5.  Adsorcion de N2 a -196°C

Esta técnica es ampliamente utilizada en la caracterizacion textural de materiales
porosos. El analisis se basa en calcular la cantidad de gas que el material adsorbente es
capaz de adsorber mediante la medicion de diferencias de presion en un volumen
constante, calibrado, y a una temperatura conocida. Las isotermas de adsorcion se definen
como la variacion de la cantidad adsorbida de gas, expresada en mmol/g o cm®/g frente a
la presion relativa del adsorbato, a una temperatura constante. A partir de las formas
obtenidas de las isotermas se puede obtener informacion acerca del mecanismo de
adsorcién que esta ocurriendo. Los diferentes tipos de isotermas segun la IUPAC (1985),

se encuentran en la Figura 8*'.
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Cantidad adsorbida

j

Presion relativa p/p°

Figura 8. Clasificacion de las isotermas de adsorcién de gas segun la IUPAC.

- Tipo I: se trata de la isoterma caracteristica de materiales microporosos, se
corresponde con el modelo de Langmuir de adsorcion en la monocapa. La
cantidad adsorbida aumenta rapidamente a bajas presiones relativas y alcanza un
valor constante.

- Tipo Il: caracteristica de procesos de adsorcidn en solidos no porosos o
macroporos, que permiten la formacion de multicapas. El punto B indica el final
de la adsorcion en monocapa.

- Tipo IlI: Es una isoterma muy poco comun, caracteristica de interacciones
adsorbente-adsorbato muy débiles. A diferencia de las anteriores, esta isoterma
tiene forma convexa.

- Tipo IV: es equivalente a la Tipo Il, pero con ciclo de histéresis. Al
aumentar la presion relativa, se produce una adsorcion inicial de una monocapa
de moléculas. A presiones relativas superiores se van acumulando capas sucesivas
de moléculas adsorbidas y llega un momento en que se produce condensacion
capilar. Es caracteristica de solidos mesoporosos.

- Tipo V: Equivalente a Ill, pero con ciclo de histéresis. Ocurre cuando hay

baja afinidad entre el adsorbente y el adsorbato.
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- Tipo VI: es una isoterma muy poco habitual en la que se produce un
aumento en escalera. Es caracteristica de sélidos con una superficie muy

homogénea y adsorbatos no polares, donde la adsorcion se produce capa a capa.

Para la realizacion de isotermas de N2 a -196°C hasta 1 bar de presion, se ha utilizado
un equipo volumeétrico automatico (LMAsorb) fabricado en el Laboratorio de Materiales

Avanzados (LMA), que se muestra en la Figura 9.

Figura 9. Equipo de adsorcién de N, a -196°C del laboratorio LMA.

El funcionamiento del equipo se detalla a continuacion. Inicialmente se inyecta una
cierta cantidad de N2 en la cruceta (Manifold) de volumen conocido hasta una cierta
presion (P1). Seguidamente se abre la valvula y se produce un descenso de presion por la
expansion hasta P.. Sabiendo estas dos presiones se puede calcular los moles que se

habran introducido en la celda.
nc,i:(Pl—Pz)':Tmm (ec.9)
Donde nci son los moles iniciales en la celda, Vm es el volumen de la cruceta (o
Manifold), R es la constante de los gases ideales y Tm temperatura del Manifold.

A continuacion, se cierra la valvula y se espera a que la adsorcion llegue al equilibrio
y se mide la presion para poder calcular los moles que habré en la celda despueés de la

adsorcion del material.
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Ve
9 RT,

Neeq = Pe (ec. 10)

Donde n, son los moles después de alcanzar el equilibrio en la celda, Peq es la presion

en el equilibrio en la celda, V. es el volumen de la celda y T, temperatura en la celda.
De esta manera, por diferencia, pueden sacarse los moles adsorbidos:
Naas = N¢,i — Neeq (EC. 11)

Para realizar la isoterma de N2 a -196°C, es necesaria una previa desgasificacion de la
muestra para eliminar la humedad y/o especies adsorbidas que pueda tener. La
desgasificacion se realiz a 120°C durante 12h en condiciones de vacio, con una rampa

de temperatura de 5°C.

Uno de los aspectos mas importantes en la realizacion de esta técnica es asegurarse de

que las isotermas de adsorcion se realizan en condiciones de equilibrio.

Para la interpretacion de las isotermas de N2 de los materiales estudiados se ha utilizado
la ecuacién B.E.T y la de Dubinin-Radushkevich (D-R).

La ecuacién de Brunaer, Emmet y Teller (BET) fue desarrollada para tener en cuenta
la adsorcion en multicapa, ya que en el modelo de Langmuir no la considera. Esta
ecuacion supone una superficie homogénea y que el calor de adsorcién no varia de capa
a capa de manera que coincide con el calor latente de condensacidn. Ademas, a presiones
cercanas a la saturacion, el vapor condensa como si fuera un liquido en el que el nimero

de capas es infinito. La ecuacion linealizada se presenta a continuacion (ec. 12):

P
Po =1 4.2 (ec. 12)

P
(1—— Nnm:C nm'c P
n-(1 0) m m 0

Donde, P/Po es la presion relativa en el equilibrio, nm es la cantidad de moléculas

adsorbidas en la monocapa, n es la cantidad adsorbida y C es un parametro adimensional.

A partir de esta ecuacion se obtiene el valor de ny vy, aplicando la ec. 13, se puede

calcular el area superficial BET (Sget (m?/g).)
SBET = nm " NA - Am : 10_18 (eC 13)

Donde Am es el area ocupada por una molécula de nitrégeno (0,162 nm?/molécula) y

Na es el namero de Avogadro.
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Como ya se ha comentado, ademas de determinar su superficie especifica, es necesario
conocer el volumen de microporos. Para ello se utiliza la ecuacién de Dubinin-
Radushkevich (D-R), la cual considera la existencia de superficies equipotenciales que
delimitan diversos espacios de adsorcién. La ecuacion previamente mencionada presenta

la siguiente forma:
logV =logV, — D - log? (%) (ec. 14)

Donde V es el volumen especifico de nitrégeno adsorbido (cm®/g), Vo es el volumen
total de microporos (cm®/g) y D es una constante que esta relacionado con el tamafio del
poro y la energia de interaccion. Representando valores se obtiene una linea recta cuya

ordenada en el origen es el log Vo, que permite obtener el volumen de microporos.

Para poder calcular el volumen de mesoporos, es necesario conocer el volumen total
de poros V't (cm®g), que es el volumen de N, adsorbido a P/Po = 0,95. A partir de este
valor y restandole el valor obtenido anteriormente de volumen de microporos, se consigue

el valor del volumen de mesoporos del material.

3.6. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis estd basada en el proceso de absorcidon de la radiacion
ultravioleta-visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm)
por una molécula. La absorcion de esta radiacion causa la promocidn de un electrén a un
estado excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacion de esta frecuencia
son los electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcion se pueden
correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en el compuesto. También es
posible realizar este analisis midiendo la reflectancia difusa, en vez de la cantidad de luz

absorbida, normalmente utilizada para muestras sélidas.

La reflectancia difusa es definida como la fraccién de radiacion incidente que ha sido
reflejada en todas direcciones por la muestra. El espectro que se obtiene posee un
porcentaje de reflectancia frente al valor de longitud de onda utilizado. Se fija como 100%
de reflectancia la que se obtiene para una muestra de referencia que no absorba luz en el
rango de longitudes de onda que se hayan utilizado, generalmente esta referencia es
BaSO4>.
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El UV-vis puede ser empleado para distintas aplicaciones donde se puede citar: la
determinacion de grupos funcionales en moléculas organicas y de metales que se
encuentren en un compuesto de coordinacion, la medicion de colores y, lo que es de

interés en este trabajo, el analisis de semiconductores.

Se ha utilizado el UV-vis en los materiales estudiados en este trabajo con el fin de
observar si son activos fotocataliticamente en el rango que esta dentro del UV-vis. Para
ello, se representa la absorbancia frente a la longitud de onda y se evalua el

comportamiento de cada muestra con el fin de compararlas con la muestra de TiO2/P25.

Otra aplicacion que se puede encontrar para la espectroscopia UV-Vis es el célculo del
“band gap” a partir de las curvas que se representaran previamente mediante el método
de Tauc Plot, en el que se hace una representacion grafica relacionando la absorbancia de
las muestras con la energia de los fotones que inciden en la muestra, de acuerdo con la
ec. 15.

o« h-v=A(h-v—E,)" (ec. 15)

Donde:

e o se corresponde con el valor del coeficiente de absorcion,

e hves laenergia absorbida,

e A esuna constante de absorcion,

e Eges laenergia del “band gap”,

e nes una constante que varia dependiendo de la transicion que se lleve a

cabo, ¥ (transicién directa), 2 (transicion indirecta).

Para el calculo del valor del coeficiente de absorcién lo que se debe hacer es aplicar la
ec. 16.

x = —InR (ec. 16)
En la que R corresponde con el valor de la reflectancia medida en tanto por 1.

Para el caso de semiconductores se utiliza el valor de n = %. Posteriormente se realiza
la representacion de (- h - v)? frente a (h - v). Al analizar la curva obtenida, se observara

una curva que posea una zona lineal y otra zona que sea no lineal. A partir de la
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interpolacion de la zona lineal se puede obtener el valor del “band gap” de la muestra
obteniendo el valor de la recta que corta con el eje de abscisas debido a que ese es el punto

en el que la absorbancia es nula, que se da en el punto (x- h - v)? = 0.°

El espectrometro UV-Vis utilizado en este trabajo ha sido de la marca comercial Jasco
V-670, de doble haz, que cubre el rango de longitudes de onda de 190 a 2700 nm. El
equipo dispone de un monocromador Unico con doble red, una para la region UV-Vis
(1200 surcos/mm) y otra para la region NIR (300 surcos/mm). Los detectores son un tubo
fotomultiplicador para la region UV-Vis. Las fuentes utilizadas son una lampara de
deuterio (190 a 350 nm) y una lampara halégena (330 a 2700 nm). El rango de longitudes
de onda en el que se ha realizado el espectro abarca desde los 200 nm hasta los 700 nm,

con una velocidad de barrido de 400 nm/min y con un intervalo entre los datos de 1 nm.

4. Ensayos fotocataliticos

En este apartado se dedica a explicar como se han realizado los ensayos fotocataliticos
en medio acuoso. Cabe destacar que, ademas de la capacidad de degradacion del
imidacloprid mediante fotocatalisis, se va a estudiar el proceso de adsorcion en los
materiales preparados en este trabajo. Hay que mencionar que es necesario conocer la
capacidad de adsorcion dado que, en el caso de los carbones, 0 mas concretamente en el
caso del presente trabajo, los tejidos carbonizados, ambos procesos ocurren
simultaneamente, es decir, tanto la adsorciéon como la degradacion por fotocatalisis. Por
esto, para determinar la cantidad de imidacloprid que ha sido degradada mediante

fotocatalisis, es necesario conocer, a priori, la capacidad eliminada por adsorcién.

4.1. ldentificacién y cuantificacion de Imidacloprid
Para la cuantificacion de imidacloprid se utiliza la técnica de espectroscopia UV-Vis.
El equipo utilizado en este proceso ha sido el mismo que se utilizd en la parte
experimental del presente trabajo. En primer lugar, se comprobo la longitud de onda a la
que se puede detectar el imidacloprid. Para ello, se prepard una disolucion de 100 ppm de
imidacloprid y se midié en el equipo de UV-vis. En la Figura 10 se puede observar que
el valor maximo de absorbancia corresponde a un valor de longitud de onda de 270 nm,

por lo que se utilizé dicho valor para la cuantificacion de imidacloprid.
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Figura 10: Obtencién del valor de absorbancia maxima de imidacloprid a través del

espectro completo.

En segundo lugar, una vez localizada la longitud de onda a la que se puede detectar el
imidacloprid, se realiz6 una recta de calibrado para poder cuantificar el imidacloprid. Para
ello, es necesario ayudarse de la ley de Lambert-Beer. Esta ley es una relacion empirica
entre la absorcion de la luz y las propiedades del material que haya sido atravesado, siendo
en este caso la concentracion de la disolucion. En la ec. 17 se puede observar la realcién

lineal que existe entre la concentracion y la absorbancia.
A =e¢elc  (ec.17)

Donde A es la absorbancia, | es la longitud de la celda utilizada en la medida, € es la
absortividad molar y ¢ la concentracion de la disolucion®. La absorbancia ha sido
determinado mediante el programa de medicion a una longitud de onda fija (270 nm)

realizando 3 ciclos de medidas con un intervalo de 5 segundos entre cada una de ellas.

Para la obtencion de la recta de calibrado se prepararon disoluciones de imidacloprid
en el rango entre 1 y 100 ppm y se midieron con el equipo UV-Vis. Se observo que el
intervalo en el que se cumple esta ley de linealidad corresponde al valor de concentracion
comprendido entre 1 'y 50 ppm, por lo que se podréa cuantificar los valores de absorbancia
que entren dentro de ese rango. En el momento que el valor obtenido sea superior a 50

ppm, habré que diluir la muestra para poder cuantififcarla.
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4.2.  Actividad catalitica

Para realizar los ensayos fotocataliticos se utilizo el sistema experimental que se
muestra en la Figura 11. Este reactor fotocatalitico tiene forma cilindrica y esta fabricado
en acero, con un didmetro de 80 cm y una altura total de 1 m, siendo 70 cm la parte que
incluird las ldmparas y 30 cm de parte electronica (ambas separadas entre si). Ademas, el
reactor consta de un total de 24 lamparas de 18 W de potencia cada una, siendo 12 de
UV-A (TL-D 18W BLB 1SL/25, Philips) y las otras 12 de VIS (MASTER TL-D Food
18WI/79 SLV/25). En la Figura 11 se puede observar que el interior del fotoreactor
contiene un agitador magnético de 5 posiciones, cabe mencionar que de las 5 posiciones
solamente se han utilizado 4 de ellas para llevar a cabo el experimento de fotocatalisis,
en cada una de estas posiciones se puede encontrar un agitador magnético que asegura la
agitacion individual de cada una de las muestras. La actividad fotocatalitica se llevo a
cabo utilizando 50 ml de una disolucion de imidacloprid de 50 ppm y 30 mg de tejido.
Los experimentos han sido realizados en un Erlenmeyer de 100 ml. Una vez preparadas
las 4 muestras se colocan en los puestos del reactor fotocatalitico y se activa la agitacion
(200 rpm). Se van tomando alicuotas a determinados tiempos, hasta 6 horas de reaccion,

y se miden la absorbancia en el UV-Vis.

Figura 11: Imagen del interior del fotoreactor en funcionamiento.

El procedimiento experimental que se lleva a cabo para la determinacion de la

actividad fotocatalitica consta de varias etapas:
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4.2.1. Experimento en Dark
En este caso, se mide la capacidad de adsorcion de los materiales con las condiciones
que se encuentran dentro del reactor, pero en ausencia de luz. Para ello se lleva a cabo el
experimento, pero sin encender ninguna de las lamparas. A este primer experimento se

denomina como “Dark”.

4.2.2. Experimento 12 UV
El siguiente experimento se realiza encendiendo las 12 lamparas UV-A. Al obtener los
resultados de ambos experimentos lo que se busca es observar la diferencia entre los
valores obtenidos del experimento “Dark” y los valores obtenidos en este Ultimo
experimento, ya que dicha diferencia correspondera con la actividad fotocatalitica de los

fotocatalizadores.

Cabe mencionar que en el caso del experimento Dark y 12 UV se ha realizado un
segundo ciclo de reaccion con los fotocatalizados previamente utilizados para evaluar su

rendimiento tras el ciclado.

4.2.3. Experimento variacion del pH
El siguiente experimento realizado ha sido comprobar la eficacia de la actividad
fotocatalitica variando el pH inicial de la disolucion (ligeramente acido) hacia un pH més
acido y otro bésico.

4.2.4. Experimento variacion de la masa
Una vez que se han realizado los experimentos anteriores se ha verificado la influencia

de la variacién de la masa en el rendimiento de los fotocatalizadores.

4.2.5. Experimento simulacion luz solar.

Por altimo, se realiza un experimento simulando las condiciones de luz solar. Para ello
se enciende una sola de las lamparas de UV-A junto con 11 ldmparas de luz visible. Esto
se debe a que la luz solar esta formada en gran parte por luz visible ademas de pequefias
proporciones de luz UV-A vy luz infrarroja. Aunque no sea posible replicar de manera
exacta las condiciones de la luz solar, debido a la falta de luz infrarroja, este modo de
empleo era el que mas se podria aproximar a una simulacion de luz solar. Como ya se ha
comentado en la introduccidn, el TiOz es activo principalmente en el rango del UV-A,

pero, como se ha visto en la literatura® la presencia de 4tomos de carbdn en las muestras
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puede favorecer la actividad de la titania en el rango del visible, por lo que es interesante

evaluar su actividad fotocatalitica bajo esas condiciones.

5. Resultados

5.1. Difraccion de Rayos X (DRX)

En este trabajo la técnica de DRX ha sido utilizada para estudiar la cristalinidad de las
muestras tras los procesos de incorporacion de Titania P25, y de esta forma poder analizar
la naturaleza de la fase activa presente en superficie. Para ello se ha realizado una
comparacion entre los difractogramas de las muestras objeto de estudio en este trabajo

con el difractograma caracteristico de la Titania P25.

# Anatasa
9 Rutilo

25% TiO,/C (EV) IO )
207 11 )
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Figura 12: Difractogramas de los catalizadores preparados mediante el método de exceso de
volumen (izquierda) y su ampliacion (derecha).

En la Figura 12 izquierda se puede apreciar los difractogramas correspondientes al
tejido carbonizado que ha sido impregnado mediante el método de exceso de volumen.
Dichos difractogramas corresponden a la muestra de tejido carbonizado puro (C) y de los
catalizadores (2,5% TiO2/C (EV) y 2,5% TiO2/Cox (EV)). Como se puede apreciar, la
intensidad de los picos de la muestra de tejido carbonizado es muy superior en
comparacion a la de los picos correspondientes a las fases cristalinas de la Titania P25,
ademas de que se produce un solapamiento entre los picos de la muestra original y del
TiO». A fin de facilitar el analisis de los difractogramas e identificar las fases de la Titania,
se ha realizado la ampliacion de la zona de interés, donde se encuentran los principales

picos de TiOz, en el rango comprendido entre los 24° y los 70°, Figura 12 derecha. Tras
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realizar la ampliacion del difractograma se puede identificar la presencia de dos picos de
mayor intensidad en las muestras que han sido impregnadas (2,5% TiO2/C (EV) y 2,5%
TiO2/Cox (EV)) correspondientes al TiO2, mas concretamente a la fase anatasa. Como
previamente se ha visto en la introduccidn de este trabajo, la Titania P25 esta formada
por fase anatasa y rutilo en una proporcion de 80/20 respectivamente, por lo que es de
esperar que los picos que se puedan identificar en los difractogramas sean los de la fase
anatasa, ya que presentan una mayor intensidad, como también se puede comprobar en el
difractograma caracteristico de la Titania P25. Estos picos se encuentran sefialados en la
ampliacion realizada de la Figura 12 derecha y se pueden encontrar a 20 de 26° y a 48°.
Estos angulos, como previamente se ha visto, corresponden a picos caracteristicos de la
fase anatasa de la Titania 25. Ademas, cabe destacar que se ha apreciado una baja
intensidad de estos picos con respecto a la sefial correspondiente al tejido carbonizado
original. Dicho factor puede estar relacionado a la baja cantidad de TiO incorporada en
la superficie de la muestra (2.5 % en peso). Por otro lado, la presencia de estos picos

confirma que el 6xido de titanio esta depositado en los soportes.
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Figura 13: Difractogramas de los catalizadores preparados mediante el método de

pulverizacion (izquierda) y su ampliacién (derecha).

A continuacion, se ha realizado el estudio de los difractogramas procedentes de las
muestras de tejido carbonizado las cuales han sido preparadas mediante el método de
pulverizacion Figura 13. Los resultados se comparan con las muestras que han sido
preparadas mediante el método de exceso de volumen, es decir, la intensidad de las
sefiales de la muestra original es superior a la Titania P25. Ademas, se puede apreciar

que, en este caso, también se produce un solapamiento entre las sefiales, por lo que se va
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arealizar el mismo procedimiento, es decir, se ampliara los difractogramas para conseguir
identificar los picos caracteristicos del TiO>. Al realizar la ampliacion Figura 13 derecha,
se pueden observar los picos correspondientes a la fase anatasa que se encuentran a 20 de
26°y a 48°. La diferencia de este método de pulverizacion con respecto al método anterior
es que en este caso los picos de TiO2 parecen estar un poco mas definidos y poseer una
mayor intensidad, sobre todo el pico de 26°. Esto puede deberse a que con este método
de pulverizacion la cantidad depositada de TiO> es superior a la que se obtiene con el
método de exceso de volumen. Con este andlisis se puede concluir que la cristalinidad de

la muestra se ha mantenido aun después del proceso de impregnado utilizado.

Por otro lado, como se ha explicado previamente en el apartado de las técnicas de
caracterizacion, el otro objetivo era utilizar la ecuacién de Scherrer para determinar el
tamafo cristalino de la titania depositada en los tejidos. EIl problema principal que se
encuentra reside en que las sefiales caracteristicas del tejido original solapan con las
sefiales de la titania, lo que dificulta obtener el valor de la anchura a mitad de altura,

haciendo imposible obtener el tamafio cristalino.

5.2. Microfluorescencia de rayos X (LWFRX)

Se ha utilizado la pFRX a fin de determinar la composicion quimica en estos
materiales. Mediante dicha técnica se puede apreciar el porcentaje en peso del 6xido de
titanio y de los demés componentes que se encuentran en la superficie de los soportes
preparados. En la Tabla 4 se muestra un resumen gue abarca todas las muestras junto a

Sus respectivos compuestos.

Tabla 4: Porcentaje en peso de los 6xidos metalicos obtenidos mediante uFRX.

Muestra % wt TiO2 % wtZnO | % wtSO3 | % wt P20s
C - 23,37 38,17 38,46
2,5% TiO2 C (EV) 45,24 16,63 20,49 17,64
2,5% TiO2 Cox (EV) 36,73 17,76 22,56 22,95
2,5% TiO2 C (P) 79,82 20,18 - -
2,5% TiO2 Cox (P) 56,62 9,19 16,71 17,48

Se puede observar en la Tabla 4 que los catalizadores elaborados poseen ademas de
6xido de titanio otros 6xidos. En el tejido original (C) se puede detectar la presencia de
compuestos como son ZnO, SOz y P20s, la presencia de estos compuestos puede estar

relacionada tanto con el proceso de carbonizado y activacion necesaria para la obtencion
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de este tejido, como con el proceso de lavado de las telas. En el caso de las muestras
impregnadas, se puede apreciar que el porcentaje del 6xido de titanio con respecto al de
los otros 6xidos que se encuentran presentes en el tejido es mas elevado. También cabe
destacar que las muestras que no han sido previamente oxidadas presentan un porcentaje
en peso de oxido de titanio superior al de las muestras que si han sido oxidadas. Al
comparar ambos métodos de deposicion se puede observar que el porcentaje en peso de
oxido de titanio es mayor cuando se aplica el método de pulverizado, frente al obtenido
para el método de exceso de volumen. Sin embargo, dicha técnica no se puede utilizar
para determinar el porcentaje depositado real del oxido de titanio, y para eso, se utilizara
la termogravimetria a fin de confirmar la efectividad de la deposicion y la cantidad real

de titania depositada.

5.3.  Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica es muy Util dado que ayuda a obtener informacion de la morfologia de la
superficie de las muestras, ademas de mostrar la efectividad en la dispersion y
distribucion de TiO2 en la superficie de las mismas. Al realizar la deposicion de 6xido de
titanio, el principal problema que se ha planteado es como el mismo se distribuye en la
superficie del soporte, es decir, del tejido. Mediante SEM se puede realizar un mapeo de
la superficie del tejido y determinar cémo el Oxido de titanio se ha distribuido en la

superficie del soporte tras la realizacion de ambos métodos de incorporacion.

En primer lugar, se realizard un pequefio andlisis del tejido original (C) y
posteriormente se analizaran las muestras obtenidas mediante los dos métodos de

deposicion.

Figura 14: Imagenes SEM de los soportes originales sin recibir ningln tratamiento.
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En la Figura 14 se pueden observar las imagenes SEM obtenidas para la muestra
original del tejido carbonizado. El primer aspecto que llama la atencion es que el tejido
original presenta imperfecciones en sus fibras y suciedad depositada sobre las mismas. El
grado de agregacion de las fibras y el didmetro de las mismas es homogéneo dentro del
propio tejido, lo que puede favorecer el proceso de impregnacion. Este resultado esta de
acuerdo con los obtenidos mediante microfluorescencia de rayos X, donde se ha apreciado

la presencia de otros 6xidos en la superficie del tejido.

Figura 15: Im&genes SEM de los catalizadores utilizando como soporte las telas
carbonizadas mediante el método de exceso de volumen: (A) 2,5% TiO2/C (EV), (B) 2,5%
TiO,/Cox (EV), (C) 2,5% TiO,/C (EV) (mapping Ti) y (D) 2,5% TiO2/Cox (EV) (mapping Ti).

En la Figura 15 se ensefian las imagenes de SEM para de los catalizadores utilizando
como soporte las telas carbonizadas mediante el método de exceso de volumen. En la Figura 15,
imagenes (A) y (B), muestras 2,5%TiO./C (EV) y 2,5%TiO./Cox (EV) respectivamente,
se puede observar las mismas estructuras y entrelazados presentes en los tejidos
originales, por lo que se confirma que dichas telas, en el proceso de impregnado por
exceso de volumen no han sufrido dafio estructural. La Figura 15, imagenes (C) y (D),
corresponden a un mapeo de Ti realizado mediante EDX para las muestras 2,5%TiO,/C
(EV) y 2,5%TiO2/Cox (EV), respectivamente. En el caso del catalizador 2,5%TiO,/C
(EV), Figura 15 (C), presenta una mayor cantidad de TiO> en superficie que en el caso
de la muestra 2,5%TiO./Cox (EV), Figura 15 (D). Estos resultados concuerdan con los
que se han obtenido en Microfluorescencia de rayos-X en la que se ha visto que el
porcentaje en peso de la titania era superior para aquellas muestras que previamente no
habian sufrido un proceso de oxidacion. Por otro lado, también se debe resaltar la
heterogeneidad en la distribucién de Ti, Figura 15, indicando que la Titania P25 esta bien

distribuida, pero no de forma uniforme.
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Figura 16: Imagenes SEM de los catalizadores utilizando como soporte las telas
carbonizadas mediante el método pulverizado: (A) 2,5% TiO,/C (P), (B) 2,5% TiO./Cox (P),
(C) 2,5% TiO/C (P) (mapping Ti) y (D) 2,5% TiO,/Cox (P) (mapping Ti).

Una vez analizadas las muestras preparadas mediante la impregnacion por exceso de
volumen, se procedera a comentar las imagenes procedentes de las muestras preparadas
mediante el método de pulverizacion. En la Figura 16 (A) y (B) se pueden apreciar las
iméagenes procedentes de las muestras 2,5%TiO2/C (P) y 2,5%TiO2/Cox (P) mientras que
las imagenes (C) y (D) corresponden al mapeo realizado mediante EDX a fin de apreciar
con més detalles como se ha distribuido el TiO2. En las imagenes procedentes de la
muestra 2,5%TiO2/C (P), Figura 16 (A) y (C), se puede observar que la distribucion de
titanio es diferente, haciendo que el 6xido de titanio esté concentrado en determinados
puntos en vez de estar més distribuido con menores concentraciones. Para el caso de la
muestra oxidada Figura 16 (B) y (D) se vuelve a ver una distribucién similar a la que se

encontraba en las muestras obtenidas mediante el exceso de volumen.

Con todas estas imagenes obtenidas mediante SEM se puede concluir que la

modificacion de los tejidos por ambos métodos se ha conseguido llevar a cabo con éxito.

5.4.  Analisis termogravimétrico (TG/DTA)

El analisis termogravimétrico ha sido empleado con el objetivo de obtener informacién
acerca del rendimiento de deposicion de TiO2 sobre la superficie de los tejidos teniendo
en cuenta que la cantidad de TiO> teorica en las deposiciones era de un 2,5% en peso. En
el anélisis de estos resultados las muestras han sido divididas en dos grupos principales,
las muestras que previamente han sufrido un tratamiento de oxidacion y aquellas muestras

que, por el contrario, no han sufrido dicho tratamiento.
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Figura 17: Representacién de la pérdida de masa en funcion de la temperatura para las

muestras sin oxidar (izquierda) y para las muestras oxidadas (derecha).

En la Figura 17 pueden apreciarse los resultados obtenidos para las muestras sin
tratamiento de oxidacién (izquierda) y para las muestras oxidadas (derecha). Se puede

apreciar un comportamiento similar en todas las muestras.

A bajas temperaturas (0 a 120°C) se aprecia una pérdida de masa correspondiente a la
pérdida de humedad de la muestra. Por otro lado, al llegar a la barrera de los 350°C se
observa una pendiente muy pronunciada, lo que indica un incremento de la pérdida de

masa, correspondiente con la degradacion del soporte.

Si se mira méas detenidamente la zona en la que se produce el aumento de la
degradacion del soporte (350 a 650°C), se puede apreciar claramente dos intervalos en los
que la pérdida de masa es mayor que en otros puntos de la gréafica. EI primer intervalo se
encuentra en el rango de temperaturas que va desde los 400°C hasta los 420°C, el segundo
intervalo se encuentra desde los 480°C hasta los 640°C aproximadamente. La existencia
de dos intervalos con pendientes diferentes puede indicar que la degradacion del soporte
se ha producido en dos etapas distintas. En una primera etapa se habria degradado parte
del soporte mas volatil mientras que en la segunda se habria producido la degradacion de
aquellos componentes del soporte més resistentes. Cabe recordar que como previamente
se ha visto en la Microfluorescencia de Rayos-X en la muestra de tejido original podiamos
encontrar diferentes compuestos como sulfatos y fosfatos, los cuales pueden ser los

responsables de la presencia de dos intervalos de pérdida de masa.
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Por otro lado, haciendo un andlisis méas detallado de la Figura 19, también se puede
observar que los porcentajes de residuos de las muestras impregnadas son superiores a las
muestras originales, este hecho se relaciona con la presencia de la titania en los soportes.
Asi, el porcentaje de masa de TiO2 en las muestras se puede obtener mediante la
diferencia entre la masa final de la muestra original y la masa de las muestras

impregnadas, siguiendo la ec. 18:

Mginat m.i. — Mginal m.o. (ec. 18)

En la Tabla 5 se puede apreciar un resumen de los datos de porcentaje en masa
obtenido para cada una de las muestras:

Tabla 5: Porcentaje en peso de los 6xidos metélicos obtenidos mediante uFRX.

% en peso final | %wt. TiO2
C 2,62 -
2,5% TiO2/C (EV) 3,75 1,13
2,5% TiO2/C (P) 4,01 1,33
Cox 1,16 -
2,5% TiO2/Cox (EV) 2,16 1,00
2,5% TiO2/Cox (P) 2,49 1,39

Al analizar los resultados de la Tabla 5 se puede observar que por lo general la cantidad
real que se ha conseguido depositar sobre los tejidos carbonizados es ligeramente superior
al 1% en cada una de las muestras, siendo las muestras que mejores resultados presentan
aquellas que han sido impregnadas mediante el método de pulverizado, mientras que las
muestras impregnadas mediante el método de exceso de volumen presentan unos valores

de % en peso de TiO: inferiores a los obtenidos para el método de pulverizado.

5.5. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)

Como se ha mencionado en anteriores apartados, el objetivo final del presente trabajo
es estudiar la fotodegradacion de pesticidas presentes en fase liquida. Para ello, se debe
comprobar como varia la actividad fotocatalitica de los catalizadores soportados sobre los
tejidos carbonizados. Para eso es importante determinar el “band gap” de los

catalizadores.
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El “band gap” de la titania soportada sobre los tejidos carbonizados oxidados o no, se
ha determinado mediante espectroscopia ultravioleta visible, de acuerdo con estudios
previos de la literatura®®. Cabe destacar que se va a comparar los resultados obtenidos con
el de la Titania P25.

—cC
——2,5% Ti0,/C (EV)

——2,5% TiO/Cox (EV)
——TiO,- P25

—Tio,
—— 2,5% Ti0,/C (P)
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Figura 18: Espectros UV-Vis para la serie de muestras preparadas mediante el método de

exceso de volumen (izquierda) y mediante el método de pulverizacién (derecha).

En la Figura 18 se puede observar el espectro UV-Vis para las muestras del tejido
carbonizado para las cuales se ha depositado titania mediante diferentes métodos (método
de exceso de volumen (izquierda) y mediante el método de pulverizacion (derecha)),
ademas de los espectros caracteristicos de la titania P25 y de la muestra original (C). Se
puede apreciar que el espectro del TiO2 posee valores de absorbancia en el rango de 200
a 410 nm aproximadamente. Por otro lado, para el tejido original de las muestras se

encuentra una absorcion que va desde los 270 nm hasta el final del espectro, 700 nm.

En el caso de los espectros de las muestras que han sido impregnadas mediante el
método de exceso de volumen, Figura 18 (izquierda), se observa un solapamiento los
espectros caracteristicos del tejido original (C) y de la titania P25, haciendo que las
muestras presentes valores de absorbancia muy elevadas en el rango caracteristico de
absorcion de la titania, lo que nos indica que dichas muestras pueden mostrar una
actividad muy interesante al ser utilizadas como fotocatalizadores en posteriores

experimentos.

Por otro lado, para las muestras impregnadas mediante el método de pulverizacion,
Figura 18 (derecha), se observa una morfologia similar a las obtenidas anteriormente,

pero con la diferencia de que los valores de absorbancia son bastante inferiores a los
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obtenidos en las muestras comentadas previamente. Esto es debido a que las muestras han
sido analizadas en diferentes etapas de este trabajo lo que puede afectar a los resultados

obtenidos mediante dicha técnica.

Mediante tratamiento de datos, a partir del método de Tauc Plots previamente
explicado en este mismo trabajo, se puede calcular los valores de energia necesaria para
pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion, este valor es mas conocido como
“band gap”. Este valor es muy importante ya que nos indicara la energia que seria
necesaria para que las muestras sean activas fotocataliticamente. En la Figura 19 se puede
observar un ejemplo de como se han obtenido estos valores del “band gap” a partir de las

gréficas previamente explicadas, en la Tabla 6 se puede ver un resumen de estos valores.

(hva)®

3,65 eV

. . : . .
1 2 3 4 5 6 7
hv (eV)

Figura 19: Método de obtencion del “band gap” para la muestra 2,5% TiO, (EV).

Tabla 6: Resumen de los valores de “band gap” para las muestras.

Muestra Energia para superar el “band gap” (eV)
TiO2 3,20
2,5% TiO2/C (EV) 3,65
2,5% TiO2/C (P) 3,00
2,5% TiO2/Cox (EV) 3,64
2,5% TiO2/Cox (P) 3,01
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En la Tabla 6 se pueden comparar los valores obtenidos de energia necesarios para
superar el “band gap”. Se puede observar que, para aquellas muestras que han sido
impregnadas mediante el método de exceso de volumen el valor del “band gap” es
superior al que podemos encontrar para el caso del valor de la titania P25. Sin embargo,
estos valores no distan mucho del valor original de la muestra de TiO., por lo que se
podria pensar que, aungue se necesite un aporte energético mayor, estas muestras podrian
ser activas fotocataliticamente. Por otro lado, las muestras que han sido impregnadas
mediante el método pulverizado presentan unos valores de “band gap” inferiores al
reportado por la muestra original de titania P25, estos datos estdn de acuerdo con lo
encontrado en la bibliografia en la que se menciona que la presencia de atomos de C

puede disminuir el valor del “band gap” del TiO».

5.6. Isoterma de adsorcion de N2 a -196°C

En este apartado se presentaran los resultados obtenidos de la isoterma de adsorcion
de N2 a -196°C, tanto de los soportes, como de los fotocatalizadores preparados. Dicha
capacidad estd generalmente asociada a las caracteristicas texturales, determinadas por
pardmetros tales como el volumen de poros, el area superficial “aparente” y la
distribucion de tamafio de poros y como varian dichos parametros con las diferentes
modificaciones (oxidacién e impregnacion) realizadas sobre el tejido original. Los
parametros texturales de todas las muestras se obtuvieron gracias a los datos
experimentales de las isotermas de adsorcion de N. a -196°C, Figura 20 y Tabla 7,

respectivamente.
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Figura 20: Isotermas de adsorcion de los fotocatalizadores preparados junto a los tejidos

Tabla 7: Propiedades texturales de los tejidos estudiados en esté trabajo.

originales.

Muestra SBeT VTOTAL VMicro VMEso
(m?/g) (cm?/g) (cm®/g) (cm®/g)
C 602 0,27 0,23 0,04
2,5% TiO2/C (EV) 571 0,28 0,23 0,05
2,5% TiO2/C (P) S77 0,27 0,23 0,04
Cox 524 0,24 0,20 0,04
2,5% TiO2/Cox (EV) 482 0,21 0,18 0,03
2,5% TiO2/Cox (P) 510 0,24 0,19 0,05

Al analizar las isotermas obtenidas en la Figura 20 se puede observar que todas las

muestras poseen una morfologia similar, se tratan de isotermas de tipo I. Estas isotermas

son propias de materiales tipicamente microporosos. La adsorcion de N2 en estos

microporos se produce a presiones que pueden considerarse muy bajas (P/Po < 0,01).

Conforme se incrementa la presion se puede observar que el incremento de adsorcion va
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disminuyendo hasta alcanzar una meseta, haciendo que la forma de la isoterma tome esa

forma tan caracteristica.

Al comparar las propiedades texturales expuestas en la Tabla 7 se puede ver que la
oxidacion del tejido original provoca una disminucion tanto en el valor del &rea superficial
(Seet) como en los valores que se obtienen para el volumen de poros presente en las
muestras. Se produce una disminucion de 602 m?/g a 524 m?/g para el caso del area
superficial de las muestras originales. Esta pérdida en las propiedades texturales se debe
principalmente a la presencia de diversos grupos oxigenados sobre la superficie del

soporte.

Otro efecto que repercute a las propiedades texturales de los soportes es el proceso de
impregnado. La impregnacion de los tejidos provoca un efecto similar al proceso de
oxidacion, es decir, la presencia de TiO2 sobre la superficie de los soportes conlleva una
disminucion del area superficial y también una obstruccion de los poros, lo que suscita
que dichas propiedades texturales se vean afectadas. Al impregnar los tejidos se pasa de
un area superficial de 602 m?/g a 571 m?/g y 577 m?/g para las muestras sin oxidar.
También cabe destacar que el método de impregnado mediante exceso de volumen
produce una pérdida en el area superficial BET mayor a la que se puede observar para las
muestras que han sido impregnadas mediante pulverizacion. En el método de
pulverizacion se obtienen éareas superficiales de 577 y 510 m?/g mientras que por exceso
de volumen estos valores disminuyen hasta 571 y 482 m?/g para la muestra sin oxidar y

oxidada respectivamente.

5.7. Evaluacion de la actividad fotocatalitica
Para la evaluacion de la actividad fotocatalitica, es decir de la capacidad de eliminacion
de contaminantes en medio acuoso, se va a seguir el procedimiento que previamente ha
sido explicado en el apartado experimental. Este estudio permite evaluar la eficiencia en
la eliminacion del imidacloprid de los materiales preparados y observar su

comportamiento bajo diferentes condiciones experimentales.

En primer lugar, se llevaron a cabo una serie de experimentos, tanto en ausencia de
luz, experimento el cual serd denominado como “Dark”, como bajo la presencia de 12

lamparas de ultravioleta “UV”, con la finalidad de estudiar la capacidad de eliminacion
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de imidacloprid de los catalizadores preparados tanto por adsorcion (experimento Dark)

como por fotodegradacion.
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Figura 21: Representacion de la cantidad de Imidacloprid restante (normalizada) en funcién
del tiempo: (A) Muestras sin oxidar en “Dark”, (B) Muestras sin oxidar con luz UV, (C) Muestras

oxidadas en “Dark”, (D) Muestras oxidadas con luz UV.

En la Figura 21 A-D se puede apreciar la variacion de la concentracion de imidacloprid
en funcién del tiempo transcurrido. En la Figura 21-A se encuentran representadas las
disoluciones con las muestras que previamente no han sido oxidadas y que no han sido
sometidas a luz UV, ademéas del valor de la concentracion de una disolucion de
imidacloprid a la cual no se le ha adicionado fotocatalizador. Este Gltimo valor ha sido
afiadido para demostrar la estabilidad de la disolucion de imidacloprid conforme
transcurre el tiempo de la reaccion. En cuanto a las disoluciones que si poseen catalizador
se puede observar que la concentracion de imidacloprid va disminuyendo con el tiempo,
hasta las 6 h de reaccion y que ademas todas las muestras poseen un comportamiento

similar, llegando a eliminar entre un 70 y un 80% de la concentracion del mismo. Debido
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a la naturaleza y las condiciones de este proceso, se puede decir que la eliminacion de
imidacloprid se debe completamente a un proceso de adsorcion, debido a que no estamos

irradiando las muestras con luz UV.

Por otro lado, en la Figura 21-B, se puede apreciar un comportamiento diferente al de
las condiciones en “Dark”, Figura 21-A, ya que la eliminacion de imidacloprid es mas
rapida durante las primeras horas. La diferencia reside en que esta vez las muestras han
sido sometidas a luz UV. Ademas, en esta figura se ha afiadido la muestra titania P25
para ver su rendimiento en las mismas condiciones que las de los catalizadores
preparados. Cabe destacar que la linea punteada de la gréfica marca el momento en el
cual las lamparas de UV se han encendido, ya que se ha dejado media hora previa para
que comience el proceso de adsorcion por parte de los soportes antes de empezar con el
proceso fotocatalitico. Al igual que en el proceso anterior, la concentracion de
imidacloprid en ausencia de catalizador sigue siendo constante independientemente de
ser irradiada por luz UV. Por otro lado, la titania P25 es capaz de eliminar practicamente
en su totalidad la cantidad de imidacloprid presente en la disolucion (= 99%) a las 6 h del
proceso. En cuanto a la muestra original y las muestras impregnadas, se observa que la
primera de ellas posee un comportamiento similar al visto en el proceso sin luz UV,
eliminando un 75% de imidacloprid tras 6 h, mientras que las muestras impregnadas con
TiO2 presentan un incremento en la cantidad de contaminante que son capaces de
eliminar, llegando a valores similares a los medidos para el caso de la titania P25, 94%
para el caso de la muestra 2,5% TiO2/C (EV) y 97% para 2,5% TiO/C (P).

La Figura 21-C muestra un escenario similar al mencionado para la Figura 21-A, pero
con las muestras que previamente han sufrido un proceso de oxidacién. Se observa que
las 3 muestras presentan un comportamiento similar siendo el tejido original (Cox) el que
consigue eliminar una mayor cantidad de imidacloprid de la disolucion llegando a

eliminar casi el 80% de la concentracién de imidacloprid presente.

Por ultimo, para Figura 21-D, la cual corresponde a las muestras previamente oxidadas
bajo el efecto de la luz UV, se observa que al igual que la Figura 21-B, el tejido original
oxidado (Cox) presenta un comportamiento similar al que se obtuvo para las condiciones
de “Dark”. En cuanto a las muestras modificadas con TiO,, ambas consiguen aumentar
sus rendimientos y consiguen eliminar hasta un 94% del imidacloprid presente en la

disolucidn, aunque sin llegar al valor obtenido por la muestra de titania P25. Para facilitar
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el estudio de estos resultados se decidio obtener el valor de la actividad catalitica de todas
las muestras y compararlas frente al valor obtenido para la titania. Para calcular dicha
actividad catalitica se tomd el rango de la primera hora del proceso, ya que en dicho
intervalo se observan los valores maximos de eliminacion de imidacloprid para todas las
muestras (Figura 21). Hay que tener en cuenta que, para los fotocatalizadores
sintetizados, la cantidad total de imidacloprid eliminada corresponde a la suma de los
procesos de adsorcion y fotocatalisis. Por ello, la diferencia entre la eliminacion de
imidacloprid en condiciones de ausencia de luz (adsorcién) y en condiciones de luz UV

(adsorcion + fotocatélisis) permite obtener la correspondiente contribucion fotocatalitica.

0,0030
Il Tio, P25

0,0025 [ 2,5% Tio,/C (EV)
Il 2,5% TiO,/Cox (EV)
[ 2,5% Ti0,/C (P)

0,0020 -
I 2,5% Ti0,/Cox (P)

0,0015 A

0,0010

Actividad (mol/h*g)

0,0005

00000 |

Muestras empleadas

Figura 22: Actividades cataliticas de las muestras utilizadas

Al analizar la Figura 22 se muestra un histograma que representa la actividad
fotocatalitica de cada una de las muestras. Al comparar estos valores lo primero que
resalta es la baja actividad de la titania P25 en comparacion a los fotocatalizadores que se
han preparado. La mayor actividad de las muestras modificadas con TiO2 se debe a que
en estas Gltimas la cantidad de titania P25 presente es muy baja (1,33% y 1,39% en peso
para las muestras 2,5% TiO2/C (P) y 2,5% TiO2/Cox (P) respectivamente) en
comparacion a los 30 mg de TiO> puro que se utilizaron para obtener los correspondientes
valores de P25. Esta diferencia en la masa provoca que la actividad de dicha muestra se
vea muy reducida. Por otro lado, al comparar las otras actividades se observa que las
muestras que han sido modificadas mediante el método de pulverizacion presentan
actividades cataliticas superiores a las mostradas por las muestras impregnadas por el

método de exceso de volumen. Hay que destacar también que, dentro del método de
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pulverizacion, la muestra que no ha sido oxidada es la que presenta una mayor actividad
obteniendo un valor de 0,026 moles de imidacloprid eliminados por hora y por gramo de
TiOo.

Al finalizar con este andlisis se decidio realizar un segundo ciclo con las muestras que
mejores actividades habian presentado. Este segundo ciclo se realiza principalmente con
el objetivo de estudiar como varia la actividad de los fotocatalizadores con la adicion de

una mayor cantidad de imidacloprid y si siguen siendo fotocataliticamente activos.
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Figura 23: Segundo ciclo realizado para la muestra 2,5% TiO./C (P) (izquierda) y 2,5%
TiO,/Cox (P) (derecha)

En la Figura 23 se pueden observar la comparacion de los resultados obtenidos para
las muestras a las que se les ha realizado un segundo proceso de eliminacion de
imidacloprid. Se han elegido estas dos muestras debido a que son las que mayores
cantidades de TiO2 han mostrado al realizar el analisis termogravimétrico ademés de
presentar los mejores valores de actividad en un primer ciclo. En un primer analisis se
puede apreciar que en el segundo ciclo la cantidad de imidacloprid eliminada ha sido
mucho menor que en el caso del primer ciclo; por poner un valor de ejemplo, la muestra
2,5% TiO>/C (P) solo ha sido capaz de eliminar un 75% de imidacloprid bajo condiciones
de luz UV en comparacion con el 97% que elimind en un primer ciclo. Este hecho se debe
a que la capacidad de adsorcion de las muestras ha ido disminuyendo debido a que los
tejidos carbonizados que funcionan como soporte cada vez adsorben menores cantidades
de imidacloprid debido a que se van saturando. Cabe mencionar que este comportamiento

se ha repetido tanto en el proceso realizado en “Dark” como en el que ha sido irradiado
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con luz 12 UV. Por otro lado, es interesante comprobar la actividad catalitica para
confirmar si se sigue manteniendo o por el contrario ha disminuido en comparacion con

la calculada en el primer analisis.
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Figura 24: Comparacion de la actividad catalitica de las muestras en cada uno de los ciclos

realizados.

Al observar la Figura 24 se encuentra un segundo histograma en el que se comparan
las actividades cataliticas en el primer y en el segundo ciclo. Al comparar estos resultados
con sus respectivas muestras se puede observar que en el segundo ciclo la actividad
catalitica de la titania soportada sobre los soportes aumenta considerablemente con
respecto a los valores obtenidos en un primer ciclo. Este hecho puede estar relacionado a
que, en este segundo ciclo, el proceso de adsorcion es mucho menor y por lo tanto el TiO>
es capaz degradar una cantidad mucho mayor de imidacloprid que se encuentre presente

en la disolucion.

Una vez se han analizado y comparado los resultados obtenidos para cada una de las
muestras preparadas, se ha decidido realizar un estudio mas en profundidad del
rendimiento del fotocatalizador que ha dado mejores resultados. Es por ello que se ha
cogido la muestra 2,5% TiO2/C (P) y se han cambiado algunos de los pardmetros de la

reaccion para ver como afectan a sus propiedades fotocataliticas.
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5.7.1. Estudio de la variacion de la masa.
Para estudiar el efecto de la cantidad de muestra, se utilizaron diferentes masas de
fotocatalizador y se ha estudiado como varia la actividad fotocatalitica en cada caso.
Sabiendo que la masa que se utiliza en el primer experimento es de 30 mg, se han utilizado

muestras de 15y 45 mg.
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Figura 25: Resultados obtenidos para el cambio de masa en “Dark” (izquierda) y con luz

UV (derecha)

Al analizar la Figura 25 se puede observar que para el caso del experimento en
ausencia de luz (Figura 25 (izquierda)) la masa de catalizador utilizado afecta de manera
significativa en la capacidad de eliminar imidacloprid, una muestra de 45 mg es capaz de
adsorber una mayor cantidad de imidacloprid llegando a eliminar el 91% de imidacloprid
a las 6 horas en comparacion con 15y 30 mg de muestra, los cuales obtienen valores de
47y 75% respectivamente. Por lo que se puede concluir que en el experimento en oscuro
un aumento de la masa de la muestra se traduce en un aumento de la cantidad de

imidacloprid eliminada.

Por otro lado, para el experimento con 12 UV, Figura 25 (derecha), se aprecia, al igual
que en las pruebas anteriores, un aumento en la cantidad de imidacloprid eliminada debida
a la actuacion del TiO2 soportado sobre los tejidos. Al analizar los resultados se observa
que tanto 30 mg como 45 mg de catalizador han sido capaces de eliminar casi en su
totalidad el imidacloprid presente en la muestra, alrededor del 97%. En cuanto a la
muestra 15 mg de 2,5% TiO2/C (P) ha conseguido aumentar la cantidad de imidacloprid
que es capaz de eliminar en comparacion al experimento en “Dark”, pero no consigue

llegar a los valores obtenidos por las otras muestras. Por lo que se puede decir que el
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efecto de la masa con la luz ultravioleta se debe tener en cuenta pero que conforme se

aumentan los valores de masa este efecto va disminuyendo y siendo menos determinante.

5.7.2. Estudio del efecto del pH.
Otro de los factores que puede influenciar el rendimiento fotocatalitico es el pH que
se pueda encontrar en la disolucion. Para estudiar este efecto se prepararon 2 disoluciones
de Imidacloprid, una con un pH acido (= 3) y otra con un pH basico (= 10) para las cuales

se realizo la fotocatalisis junto a la disolucion original (pH = 6).

Dark 12 UV
1,0 %< 1046
\\
. —=a— pH &cido
\ 0,84 —e— pH basico
—4— pH original
0,6 0,6
Qo &
© 0,4 - $— © 04
0,2 0,2
0,0 T T T T T T 0,0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 26: Resultados obtenidos para el cambio de masa en “Dark” (izquierda) y con luz
UV (derecha) para la muestra 2,5% TiO/C (P).

En la Figura 26 (izquierda) se pueden encontrar los resultados obtenidos para las
medidas en oscuro realizadas para las 3 disoluciones con diferente pH. Cabe destacar que
los resultados obtenidos son similares para todas las muestras llegando a conseguir
eliminar entre un 70 y un 80% del imidacloprid presente en las disoluciones. Este hecho
nos indica que, en condiciones “Dark”, el pH no afecta de manera significativa a la

cantidad de imidacloprid que los tejidos son capaces de adsorber.

En el caso de los resultados obtenidos para las muestras irradiadas con luz ultravioleta,
Figura 26 (derecha), se observar que, a las 6 h de reaccion, la cantidad eliminada de
imidacloprid es similar para cada una de las muestras depositadas en las disoluciones de
diferente pH, consiguiendo eliminar entre un 94 y un 97% del imidacloprid que habia
presente en la disolucién. Los resultados obtenidos, tanto en oscuro como con la luz
ultravioleta, nos indican que los fotocatalizadores preparados y utilizados son estables

independientemente del pH que encontremos en la disolucion.
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5.7.3. Estudio de la simulacion solar
El ultimo estudio realizado ha sido un experimento intentando simular la luz solar,
como previamente se ha mencionado en el apartado experimental de este trabajo. Los
fotocatalizadores empleados para este proceso han sido los tejidos impregnados mediante
el método de pulverizacién, ya que como se ha visto en los resultados de UV-Vis,
presentan valores de “band gap” ligeramente inferiores a los de los fotocatalizadores

preparados mediante el método de exceso de volumen.
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Figura 27: Comparacion de resultados para las muestras 2,5% TiO-/C (P) (izquierda) y
2,5% TiO,/Cox (P) (derecha) bajo diferentes condiciones de iluminacion.

En la Figura 27 se puede apreciar que, al irradiar los fotocatalizadores con la
simulacion de la luz solar, las muestras son capaces de eliminar casi en su totalidad el
imidacloprid presente en la disolucion, llegando a porcentajes cercanos al 92%. Cabe
destacar que, en ambas muestras, 2,5% TiO2/C (P) y 2,5% TiO2/Cox (P), los valores de
conversion obtenidos utilizando la simulacién solar no se igualan a los valores
presentados por las muestras irradiadas solo por luz UV, sin embargo, los resultados son
muy prometedores e incluso en la muestra que ha sido previamente oxidada (2,5%
TiO2/Cox (P)) la diferencia entre la cantidad eliminada no difiere en gran medida del
valor obtenido por la misma muestra irradiada mediante luz UV. Este hecho respalda la
informacién encontrada en la bibliografia en la que se menciona que la interaccion de
atomos de carbono con la titania soportada favorece la reaccion fotocatalitica bajo la
irradiacion de luz visible gracias a la disminucion en el valor del “band gap” del TiO:

soportado.
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6. Conclusiones

En esta memoria se ha caracterizado mediante diferentes técnicas un tejido de

procedencia comercial el cual ha sido previamente impregnado con TiO2 mediante

diferentes métodos, por lo que ha sido fundamental realizar un estudio previo de estos

materiales junto con la muestra sin impregnar para ver cOmo variaban sus caracteristicas

y comprobar su funcionamiento como fotocatalizadores. A partir de los resultados

obtenidos se pueden extraer las siguientes conclusiones:

1)

2)

3)

4)

5)

Se ha confirmado que la deposicion de TiO. se ha llevado a cabo de manera
exitosa mediante diferentes técnicas de caracterizacion como son SEM, DRX,
uFRX y TGA.

En cuanto al area superficial de los soportes utilizados, se ha realizado un estudio
y se ha demostrado mediante la adsorcion de nitrégeno a -196°C que las
modificaciones superficiales realizadas al soporte han provocado una disminucion

del area superficial BET.

Tras realizar la caracterizacion del tejido modificado mediante la espectroscopia
UV-Vis se ha comprobado que dicho soporte sigue manteniendo la absorcion de
luz propia del TiO2 y que en el caso de las muestras impregnadas mediante el

método de pulverizacion es posible disminuir el “band gap” del TiO».

Se ha comprobado la eficiencia de los fotocatalizadores preparados consiguiendo
Ilegar a valores similares a los que se obtendrian con la misma cantidad de TiOa.
Ademas, se han modificado diferentes pardmetros experimentales para comprobar

cémo varia la eficiencia de las muestras.
Se ha realizado un ultimo experimento simulando luz solar el cual dio resultados

muy prometedores permitiendo eliminar gran cantidad del pesticida presente en

la disolucion utilizada.
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