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RESUMEN

La contaminacion de las aguas debido a la accidn del hombre es un tema de actualidad que preocupa
globalmente y ha motivado diversas investigaciones sobre como reducir esta y como eliminar los
residuos ya vertidos. EI método estudiado en este proyecto es la eliminacion de residuos presentes en el
mar, como los aceites, mediante el empleo de materiales fotocataliticos.

En este trabajo se realizaran varias composiciones variando las cantidades de los reactivos hasta dar
con la composicion méas adecuada. Se realizaran pruebas usando como contaminante la disolucion de
azul de metileno en agua destilada en concentracion 1/1000 con una determinada cantidad de material
fotocatalitico que seran expuestas a radiacion ultravioleta durante un periodo de 24h. Los resultados de
cada uno de los experimentos son los que guian el avance del proyecto y las posteriores composiciones
del material hasta resultar en la composicién mas eficaz y que cumpla los requerimientos especificados.

Atenderemos no solo a la capacidad del material en la eliminacion del contaminante sino también a
sus cualidades fisicas que permitan en un futuro la conformacion de este mediante la impresién 3D.
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1 INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1 Introduccidn

La eliminacion de residuos en el agua es un tema de estudio de gran relevancia a medida que la
sociedad se conciencia mas sobre lo dafiinos que resultan los vertidos con presencia contaminantes
organicos, como aceites, vertidos de hidrocarburos, etc. o también de contaminantes no inorganicos,
como metales, fosfatos y otros a nuestro ecosistema. Este estudio se centra en dos grandes familias de
contaminantes: los compuestos coloreados en aguas y los aceites. En relacion a estos contaminantes se
han investigado diferentes formas de eliminarlos de las aguas y una de estas lineas de investigacion que
aun se encuentra en sus comienzos, son las reacciones fotocataliticas.

El fundamento de este tipo de reacciones consiste en que el residuo presente en el agua se
descomponga a nivel molecular dejando de ser dafiino y por lo tanto se produzca la descontaminacion
del agua. Uno de los mas empleados, que también se ha empleado en este estudio, es el TiO2 que
desencadena las reacciones que llevan a la descontaminacién del agua gracias a la incidencia directa de
la luz solar. Debido a esto una de las propiedades del material debe de ser que tenga flotabilidad positiva,
de forma que se asegure que la radiacion UV que le llega es la maxima posible para sacarle el mayor
rendimiento al proceso. Otra caracteristica importante del material es que tiene que estar en estado solido
y no ser soluble en el agua, pero presentar una fase moldeable previa para poder darle forma. Por este
motivo se planeard la composicion del material llevandose a cabo el proceso de Sol-Gel que se explica
maés adelante. La conformacion final del material se pretende que se lleve a cabo usando una impresora
3D por su gran flexibilidad a la hora de crear geometrias evitando el desperdicio de material, asi se
economiza esta etapa de fabricacion.

El principal objetivo de este trabajo de fin de grado es lograr la composicion mas eficaz variando
las cantidades de los reactivos empleados. También se tratara de optimizar el proceso de fotocatalizacidn
afiadiendo elementos como la plata o el 6xido de zinc que en teoria deberian aumentar el rendimiento
del compuesto final. Para verificar el correcto funcionamiento de nuestro material se disefiaron pruebas
usando como contaminante el tinte azul de metileno diluido en agua destilada y exponiendo las
disoluciones a luz ultravioleta asegurando asi condiciones estables durante los experimentos.

Los parametros que se han ensayado en los experimentos son la distancia de la fuente de radiacion
UV a las disoluciones y la cantidad de material fotocatalitico empleado en cada prueba, con el objetivo
de definir la configuracion que aportara la mayor eficacia en la eliminacion del tinte y saber el grado en
el que estos factores afectan al proceso de descontaminacion.
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1.2 Motivacién

Con el aumento de poblacion a nivel global cada vez son mayores las cantidades de residuos que
genera la raza humana, el consumo aumenta por lo que las industrias crecen y estas son la mayor fuente
de residuos. Los residuos generados son de distintas clases y existen gran cantidad de tratamientos para
la eliminacidn y/o control de estos.

Pero estos tratamientos no llegan a ser del todo eficaces para la eliminacion los residuos que se
encuentran disueltos o en estado liquido en el agua. Como ejemplos pueden citarse restos de
medicamentos o toda clase de aceites, que no se llegan a mezclar con el agua, pero su completa
eliminacién es muy complicada.

En el caso de los aceites, hoy en dia el método maés eficaz es la destilacion, haciendo uso de las
diferentes temperaturas de ebullicion de los distintos aceites respecto del agua. Igualmente, este método
no resulta del todo eficaz debido a su complejidad y al elevado coste de la instalacion que se necesita
para este proceso. Ademas, la descontaminacion mas eficaz sera aquella que pueda realizarse in situ Es
por esto el gran interés en investigaciones que tratan de eliminar este tipo de residuos por medio de
reacciones que no impliquen procesos tan complejos, como es por ejemplo por medio de la
fotocatalizacion. Y es que logrando que este proyecto se lleve a cabo abaratamos en gran medida el
proceso de eliminacion de estos residuos y conseguiremos muy buenos resultados en la limpieza del
agua, pudiendo enfocar el proyecto a todo tipo de industrias o servicios reduciendo asi la contaminacion
presente en los vertidos resultados de estos.
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2 ESTADO DEL ARTE

2.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis es una fotorreaccion acelerada mediante un catalizador. Es decir, una reaccion
quimica desencadenada por la radiacion solar ultravioleta. Esta reaccion tiene lugar en la capa exterior
de las particulas. La energia de radiacion provoca que los electrones de la capa de valencia se exciten
hacia la capa de conduccién dejando huecos en la primera y radicales libres de forma que pueden
generarse reacciones secundarias. [1]

2.1.1 El TiO, como fotocatalizador

El TiO, ademés de por sus cualidades fotocataliticas también es muy empleado debido a su bajo
coste ya que el titanio es uno de los metales méas abundantes en la corteza terrestre, muestra buenas
cualidades como la resistencia a medios corrosivos y la permanencia inerte ante casi todos los acidos y
bases fuertes, es decir, no genera residuos ni resulta toxico.

El didxido de titanio se presenta en tres fases cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. De estas tres la
méas empleada es la anatasa ya que es la mas sencilla de obtener mediante procesos convencionales de
cloro o sulfato. Esta fase también es la que presenta mayor eficiencia fotocatalitica y mayor coeficiente
de adsorcién de compuestos organicos.

Una forma comun de sintetizar el éxido de titanio es mediante el proceso sol-gel, ya que es un
método muy econdémico. Este proceso da lugar a una estructura amorfa que se somete a temperaturas
superiores a 350°C haciendo que la superficie del material disminuya y las particulas aumenten de
tamano, esto da lugar a la fase anatasa. Si se continta calentando el material se empieza a forma la fase
rutilo pudiendo dar lugar a una fase mixta anatasa-rutilo. [2]

Este elemento elimina los contaminantes del agua mediante una reaccion de oxidacion
desencadenada por el proceso fotocatalitico. En este proceso los electrones de la capa de valencia se
excitan por la presencia de luz ultravioleta o luz visible pasando a la capa de conduccidn, esto hace que
en la capa de valencia se produzcan reacciones de oxidacion y en la de conduccion de reduccion. De esta
forma se genera un exceso de electrones en la banda de conduccion y huecos en la de valencia,
sucediendo una recombinacién de los pares electron-hueco, lo que provoca un gasto de energia y por
tanto disminuye la actividad fotocatalitica. [3]

Las reacciones de oxidacion pueden producirse de forma directa por los huecos dejados por los
electrones en la capa de valencia o de forma indirecta por los radicales de hidroxilo creados. De esta
forma los contaminantes organicos del agua se convierten en sustancias no dafiinas.
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Al absorber la energia necesaria (hv), procedente de la radiacion ultravioleta, que supere la energia
de capa los electrones se excitan de la capa de valencia (VB) a la de conduccién (CB)con lo que aparecen
los pares electron-hueco. Los huecos (H*) interaccionan con las moléculas de agua que son absorbidas
junto con los grupos OH" formando radicales hidroxilos (OH®) provocando la fotoxidacion. En la banda
de conduccion se da la reaccion de fotorreduccion, los electrones reaccionan con el oxigeno dando lugar
a radicales de superoxido que junto con el peroxido de hidrogeno forman maés radicales hidroxilos [4].

Las reacciones que se producen durante este proceso son las siguientes [5]:
TLOZ + hv - TlOZ(h+(vb)) + TLOZ(G_(CB))

Se generan electrones que se rodean por las moléculas de O absorbidas por la superficie
fotocatalitica o que estaban disueltas dando lugar a radicales de superoxido:

e_(CB) + 02 i 02_

Estos radicales reaccionan con las moléculas de agua dando lugar a radicales de hiperdxido e
hidroxilos.

0,” + H,0 > HO, + OH

De forma simultanea los agujeros iniciales se rodean de grupos de hidroxilos o moléculas de agua
dando lugar a mas radicales de hidroxilo

H,0 & (H* + OH™) + h{yp - OH + H*

Estos radicales son los que reaccionan con los compuestos organicos presentes en el agua
degradando asi los contaminantes. A su vez durante este proceso puede ocurrir una recombinacion de
los agujeros y los electrones que reduzca la actividad fotocatalitica, como se muestra en la siguiente
ecuacion:

TiO,(h{ysy) + TiO4(e(cpy) = Ti0,

Este método descontaminante tiene el inconveniente de que necesita de radiacion directa por lo que
si el TiOz se encuentra sumergido en el agua la fotocatalisis no sera tan eficaz como si estuviera el
elemento flotando en la superficie ya que la radiacién UV se atenda con la profundidad en el medio
acuoso.

2.2 Sol-gel / técnicas de fabricacion de materiales fotocataliticos

Este proceso se descubrié a mediados del siglo XIX, cuando se observé que bajo condiciones &cidas
se obtenia silice en forma de monolitos y fibras resultante de la hidrolisis del ortosilicato TEOS. Durante
el siglo XX se llevaron a cabo varias investigaciones llegandose a publicar mas de 35 000 informes sobre
este proceso solo en la década de 1990. Hoy dia es un proceso bien conocido y empleado sobre todo en
la fabricacion de éxidos de silice y titanio, o para recubrimientos cerdmicos de sartenes antiadherentes
como alternativa al teflon. [6]

Este método consiste en la evolucién de redes inorganicas pasando por una fase coloidal llamada
sol y la posterior gelacion de esta formando un gel. Durante el proceso Sol-Gel se tienen lugar reacciones
de hidrolisis y condensacion Las caracteristicas de los soles y geles permiten la sintesis de fibras,
laminas, cadenas, geles y polimeros tridimensionales.

2.2.1 Sol

Como se menciona en el anterior apartado, el Sol es una suspension coloidal, es decir, particulas
solidas de entre 1-100nm dispersas en el liquido que no se ven afectadas por la gravedad, por lo que no
se depositan en el fondo. Las reacciones de hidrélisis y de condensacién provocan la gelificacion del

9
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sol, se forma una red tridimensional en el seno del disolvente. Este proceso puede darse a temperaturas
bajas.

El tamafio y la densidad de las particulas obtenidas dependera de la concentracién de acido o base
junto con la temperatura del proceso. Ademas, cuanta mayor degradacion de las particulas se produzca
maés transparente serd el sol.

2.2.2 Gel

El gel se forma a partir de las reacciones de hidrolisis y condensacion, se crean redes rigidas con
microporos y cadenas poliméricas hasta conformar una Unica masa llamada gel. Durante este proceso la
viscosidad del sol aumenta y va cambiando en funcién del tiempo de envejecimiento. Durante este
envejecimiento se siguen produciendo cambios en la estructura y las propiedades tras la gelacion.

En algunos geles se produce una reduccion espontanea llamada sinéresis, que es una formacion de
enlaces o atraccion entre las particulas que provoca la contraccion de las redes y la expulsion de liquido
de los poros. Durante esta etapa continua la condensacion, disminuye la porosidad y la resistencia del
gel aumenta. Esto ayuda a que no se rompan los enlaces durante el secado.

2.2.3 Etapas del sol-gel

En el conjunto del proceso se producen dos reacciones principales, hidrolisis y condensacion.
Durante la condensacion se libera una molécula pequefia y se forman puentes de oxigeno u OH dando
lugar a moléculas cada vez mayores y polimeros lineales, mas o menos entrecruzados dependiendo del
alcoxido de partida. [3]

Al afadir agua se inicia la hidrolisis y la polimerizacién que conducen a la formacion del sol. Con
la adicion de agua se consigue la desestabilizacion del sol transformandose este en un gel. Durante el
envejecimiento del gel se produce la sinéresis mencionada en el anterior apartado.

Una vez finalizado el envejecimiento del gel se seca y luego se le aplica un tratamiento térmico
determinado en funcidn del resultado final que queramos obtener.

Metal precursor (often metal alkoxide),
H,0-alcohol, catalyst (acid or base)

Hydrolysis and
condensation

Gelation A
e Ot

& v
6‘@? \0% /

 ~

m -
L A
%,
N % %
@ o % i, p
NG

Gel

»/'

NG
Reaction conditions can be At this stage, the viscosity of
adjusted to control surface the gel can be tuned to form

area, porosily, pore size, different morphologies such

density, and composition as fiber, film, monolith

Xerogel

Figura 2-1 proceso Sol-Gel [7]

2.3 Fabricacién aditiva
2.3.1 Inicios de la impresion 3D

La fabricacién aditiva o AM (aditive manufacturing) conocida cominmente como impresion 3D es
un proceso de prototipado de adicion de material. Esta técnica tiene sus inicios en el afio 1976 con la
invencion de la impresora de inyeccion de tinta, luego en 1984 se realizaron avances sobre este tipo de
impresion y se desarrollaron adaptaciones para pasar de la impresion por inyeccion de tinta a impresion
con materiales. Desde entonces este método de produccion ha seguido avanzando y desarrollandose,
Ilegando a aplicarse en varias industrias.

10
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La primera solicitud de patente para un dispositivo de impresion 3D tuvo lugar en Japon en 1981
por el Dr.Hideo Kodama, del instituto Municipal de Investigacion Industrial de Nagoya. Este proyecto
no se llevo a cabo debido a la falta de fondos ya que en la época aun no se consideraba una tecnologia
de interés este tipo de impresion. A pesar de estos inconvenientes, el Dr.Kodama invent6 dos métodos
de impresion aditiva con resina fotosensible.

En esta misma década un equipo francés de investigacion presentd el proyecto de fabricacion
mediante solidificacion de resinas fotosensibles curadas con luz UV al Centro Nacional de Investigacion
Cientifica de Francia. Este proyecto también fue rechazado por la falta de interés en esta tecnologia y la
aparente falta de areas de aplicacion. Se presentd la patente en 1984 pero no se continu6 con el proyecto
debido a la falta de fondos.

Finalmente, el hito que marcé el comienzo del desarrollo de la impresion 3D tuvo lugar en 1984. En
este afio, el actual fundador de 3D Systems Charles Hull, inventa la estereolitografia. Este proceso
permite crear un objeto en 3D a partir de datos digitales. Se usaba para permitir que los usuarios pudieran
probar un productor antes de que se invirtiera en la fabricacién del modelo definitivo.

Figura 2-2 Charles Hull [8]

Desde entonces la fabricacion aditiva ha seguido evolucionando, teniendo aplicacion en multitud de
sectores desde industrias mecanicas y de ingenieria industrial hasta el sector de la medicina con la
impresion de érganos, protesis e implantes. [8]

2.3.2 Qué es y aplicaciones

Es un proceso rapido, flexible y de gran precision que se apoya en programas de disefio por
ordenador, los conocidos “CAD” (Computer Aided Design) y sistemas de fabricacion asistida por
ordenador “CAM” (Computer Aided Manufacturiong).

La mayor ventaja de este sistema de fabricacion es su capacidad para producir componentes con
geometrias muy complejas, que de otra manera como con los procesos de moldeo o mecanizado no
serian posibles de conformar. Ademas, producen menos desechos y desperdicios de material lo que
reduce considerablemente el coste total de produccion. También es un método rapido por lo que se suele
emplear para producir piezas temporales para que sustituyan a las originales en caso de rotura o falta
hasta que lleguen las piezas finales. [9]

Hay diversas técnicas dentro de la fabricacion AM:

e Chorro de aglomerante (binder jetting)
e Deposicion de energia dirigida (directed energy deposition)
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e Extrusion de material (FDM)

e Chorro de material (material jetting)

e Fusion de lecho de polvo (powder bed fusion)

e Laminacion en capas

e Fotopolimerizacion en cuba (vat photopolymerization)

Entre estas siete técnicas nos centraremos en las dos mas empleadas, la FDM y SLA
(estereolitografia)

2.3.3 FDM

Esta es la técnica de mayor uso y la méas popular en los inicios de la impresion 3D. Al igual que el
resto de las técnicas mantiene la libertad de realizar geometrias complejas y la capacidad de personalizar
las piezas de forma sencilla, ademas de la minimizacion de montajes.

El FDM o modelado por deposicion fundida se invento a finales de la década de 1980 por el actual
fundador de la empresa Stratasys, Scott Crump, comenzando su comercializacion en 1990. Es de los
primeros procesos que se desarrollaron en los comienzos de la fabricacion aditiva.

Este proceso emplea termoplasticos en forma de filamentos enrollados en una bobina para imprimir
las piezas. Estos filamentos se calientan en la impresora hasta su punto de fusion, sobre 200 °C
dependiendo del material, a través de una boquilla por la que se extruye a la plataforma que servira de
soporte para la pieza que se desea fabricar. Las dimensiones de la pieza vienen especificadas por un
archivo en formato STL. Cada vez que se completa una capa el cabezal de impresion se eleva la altura
de una capa antes de comenzar con el trazado de la siguiente. El filamento se solidifica en cuanto se posa
formando asi el sélido, cada capa se enfria antes de que comience a depositarse la siguiente encima. El
tamarfio de la capa también es modificable en funcion de las preferencias del usuario, los tamafios suelen
ser sobre 1,5 milimetros de espesor de capa.

Rollo con el Filamento

® .
Salida por la Boca

Fundido

F o]
|

1
[ 1
|

_ Material

Solidificado por
capas

Figura 2-3 Impresion FDM [10]

El tamafio de capa influye en el acabado final de la pieza y en el tiempo de produccion, un espesor
menor implicard mayor precision en el acabado, pero mayor tiempo invertido en el proceso. Este proceso
de impresién puede provocar defectos en la pieza como que haya partes o capas que no se adhieran
completamente generando huecos en la estructura, o por el contrario que se adhieran zonas que no
deberian. [11]

2.3.4 SLA

La SLA o Estereolitografia es un proceso de fotopolimerizacion, es decir, convierte el material
liquido en sélido capa por capa mediante una fuente de luz. Este proceso tiene sus inicios en la década
de 1980 con las investigaciones del Dr. Hideo Kodama. Estas consistian en curar polimeros fotosensibles
mediante el uso de luz ultravioleta generando estructuras por capas. Sin embargo, el término
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estereolitografia fue acufiado por Charles Hull, que fue quién dio forma a la maquina de impresion de
SLA. [12]

A este tipo de impresion también se le conoce comdnmente como impresion 3D de resina, ya que
como materia prima se emplean resinas fotosensibles. Estas resinas se encuentran en estado liquido en
un tanque y se va solidificando capa por capa por la accién de un laser que barre la superficie. Estas
impresoras estan compuestas por una bandeja de resina, una plataforma maovil en elevacion, un laser
UV, la optica para enfocar y un espejo que refleja el laser en la direccion deseada.

Hay dos tipos de impresora de SLA dependiendo del sentido en el que se desplaza la plataforma.
Una es la “right-side up”. En esta la impresora esta construida alrededor de un tanque grande que
contiene la resina y la plataforma de construccion. El laser UV traza una capa sobre la superficie de la
resina y luego la plataforma desciende una distancia igual al espesor de capa. Luego una cuchilla con
resina pasa por encima de la superficie del tanque para distribuir el material de nuevo y comenzar el
proceso con la siguiente capa. De esta forma las capas se crean una encima de otra hasta completar la
pieza final. [13]

5] ° Right-Side Up SLA

0000000000

Figura 2-4 SLA Right-side Up [13]

El otro tipo de impresora es la “Upside-down” o SLA invertido. En este caso el tanque es
transparente, de superficie antiadherente y puede ser de menor altura que la pieza que se quiere fabricar.
En este caso la plataforma de construccion se sitta en el fondo del tanque a una altura igual a la de capa.
El laser se apunta a una serie de espejos que seran los que enfoquen la luz hacia arriba a través del fondo
del tanque. La capa curada se separa del fondo del tanque mediante el desplazamiento vertical de la
plataforma y un ligero movimiento horizontal del propio tanque, permitiendo asi que la resina fluya por
debajo de la capa recién creada e iniciando de nuevo el proceso hasta finalizar la pieza. En este tipo de
impresoras se puede emplear menor cantidad de resina que en las right-side up ya que no tiene por qué
estar toda la pieza sumergida, lo que hace que estas maquinas sean de menor tamafio y que se desperdicie
menos material.
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Upside-Down (Inverted) SLA
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Figura 2-5 SLA invertido [13]

2.4 Mezcla de ambos procesos a nivel industrial

No existen muchos proyectos en el ambito de la ingenieria mecanica que, hoy en dia, empleen estas
dos técnicas juntas, pero si que ha tenido aplicaciones en el ambito de la medicina. Esta técnica es Util a
la hora de recrear tejidos o en la produccion de implantes y prétesis ya que tienen menos riesgo de
rechazo al producirse las piezas con material organico.

Estudios actuales resefian las ventajas de usar la técnica sol-gel junto la impresion 3D para generar
fabricar matrices biocompatibles mas resistentes que las existentes anteriormente a esta innovadora
técnica. Esta resistencia la atribuyen a reacciones como la hidrélisis que dan de resultado estructuras
mas fuertes y fiables [14].

Otra aplicacion para la que se investiga la mezcla de estos dos procesos es la impresion de alimentos
mediante la tecnologia 3D y en la que la técnica de sol-gel facilita el disefio de la materia prima para la
impresion de estos alimentos. El objetivo de este proyecto es la adicidén de nutrientes especificos para
una dieta o la utilizacion de esta técnica en misiones espaciales de larga duraciéon en las que los
astronautas disponen de recursos muy limitados [15]
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3 DESARROLLO

3.1 Metodologia

3.1.1 Materiales empleados
Reactivos:

ESTEL 1000: Este producto pertenece a la familia de los Esteres Etilico del acido Silicico
[Si(OEt)4], estos reaccionan con la humedad atmosférica transforméandose en gel de Silice y
alcohol etilico. [16]
Caracteristica Fisico-Quimicas:

o Aspecto: liquido incoloro
Densidad: 0,98 kg/l a 20°C
Punto de ebullicion inicial: 160°C
Viscosidad: 10cp. A 25°C
Contenido materia activa: 75%
Residuo seco: 35%
Este gel de Silice aporta las siguientes propiedades mecanicas al material en el que se
emplea:

o No provoca formacion de subproductos secundarios dafinos.

o Aporta permeabilidad al material tratado.

o Evita formaciones de manchas o amarilleo debido a las radiaciones UV
ESTEL 1200: este es un producto de doble accion consolidante-preventiva a base de Silicato
de Etilo y agentes preservantes en solucion de Alcohol Isopropilico. Este se usa
principalmente como recubrimiento de materiales pétreos de naturaleza silicética, ladrillos,
revoques e inténaco. Evita el deterioro debido a contaminaciones y desarrollo de
microorganismos vegetales. Cumple los siguientes requisitos:

o No provoca la formacion de subproductos secundarios dafinos.

o Hace al material tratado permeable al vapor de agua

o Evita formaciones de manchas o peliculas brillantes y amarilleo bajo la accion de

radiacion UV

o No es toxico para el ser humano ni la fauna existente.
Presenta las siguientes caracteristicas Fisico-Quimicas:
Aspecto: liquido incoloro
o Densidad: 0,92 kg/l a 20°C
o Punto de ebullicion inicial: 81°C
o Viscosidad: 9,5cp. A 25°C

O O O O O

(@]
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o Residuo seco: 25%

e n-Octylamine: [17]
Propiedades Fisico-Quimicas:
Aspecto: Liquido incoloro o amarillento claro
o Densidad: 0,29/l a 25°C
o Punto de ebullicion: 176°C
o Insoluble

O

e PDMS: es una silicona inerte moldeable que aporta maleabilidad a los fluidos. Este reactivo
aporta elasticidad a las redes de polimeros y la propiedad de repeler el agua. [18]
Propiedades Fisico-Quimicas:

Aspecto: Liquido viscoso incoloro

o Densidad:

o Punto de ebullicién:

o Viscosidad: 9-11 cp a 25°C

o

e Oxido de Titanio: Como se indica en el apartado 2.1.1 este material es el principal impulsor
de la reaccién fotocatalitica. [19]
Propiedades Fisico-Quimicas:
o Aspecto: Polvo blanco
o Férmula: TiO:
o Densidad: 4,23g/ml
o Punto de ebullicion: 2900°C
o Insoluble en agua
e ZnO: este reactivo tiene propiedades protectoras y purificantes
Propiedades Fisico-Quimicas:
o Aspecto: Polvo blanco
o Férmula: TiO:
o Densidad: 4,23g/ml
o Punto de ebullicion: 2900°C
o Insoluble en agua

En la siguiente tabla se presentan los equipos y materiales empleados durante el proyecto:

Reactivos Material de laboratorio Equipos
ESTEL 1000 Pipetas Bario de ultrasonidos
n-Octylamine Vaso de precipitados Espectrofotémetro

Agua destilada Probetas Balanza
PDMS Placas de Petri Lamparas UV
TiO2 Tubos de metacrilato Sonicador

Azul de metileno
ESTEL 1200
Plata
Zn0O

Tabla 3-1 Resumen de los materiales empleados durante la realizacion del presente TFG
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3.1.2 Lugares de trabajo
Este proyecto se ha llevado a cabo en los siguientes laboratorios:

e Laboratorio de investigacion de Quimica:
Es uno de los laboratorios situados en el edificio de investigacion del Centro Universitario
de la Defensa (CUD) que se encuentra dentro del recinto de la Escuela Naval Militar, Marin,
Pontevedra. En este laboratorio se realizO el proceso de producciéon de las diferentes
muestras.

e Laboratorio de docencia de Materiales:
Este laboratorio se encuentra en la planta baja del edificio del Isaac Peral. La zona de ensayos
con luz ultravioleta esta situada en un anexo de este laboratorio. En su interior no hay
ventanas ni sistema de calefaccion. Este cuarto se usa para guardar herramientas de uso poco
habitual de forma que el trénsito de gente es muy bajo.
Las lamparas UV estan separadas del resto del almacén por tres mamparos situados a los
laterales y por la parte de atrds. Hay tres lamparas colocadas encima de una mesa de metal,
el soporte que las mantiene permite regular la altura de estas.

3.1.3 Precauciones de seguridad

Cuando se trabaje en la elaboracion de las muestras se debera vestir la bata de laboratorio o, en su
defecto, ropa que cubra los brazos. También deben emplearse los guantes de latex para la manipulacion
de los reactivos, evitando asi quemaduras quimicas o reacciones en la piel. Recomendado también para
el posterior lavado de los utensilios utilizados durante el experimento.

Durante la manipulacion de los reactivos: ESTEL, PDMS y n-Octylamine, se debera llevar puesta
una mascarilla con el fin de evitar respirar los gases procedentes de estos productos. Ademas, se trabajara
con ellos en la zona de la campana extractora del laboratorio de quimica.

3.1.4 Elaboracion de muestras

La primera parte de la fase experimental del trabajo consistié en la elaboracion de cuatro mezclas
en las que se variaron las cantidades de PDMS y n-Octylamine para obtener el material fotocatalitico
con el que se realizaron los primeros ensayos.

La composicion béasica de partida es la siguiente:

22,5 ml ESTEL 1000 + 7,5 ml PDMS + (0,6g TiO2) + 0,05 ml n-Octylamine + 0,125 ml Agua
destilada

A estas cuatro variaciones de la mezcla original las denominamos A, B, C y D. De cada mezcla se
realizaron tres réplicas, obteniendo de la mezcla A las muestras; Al, A2y A3,y de la misma forma con
las mezclas B, Cy D.

Las composiciones son las siguientes:

ESTEL 100 (ml) | PDMS (ml) | TiO2(g) | n-Octylamine (ml) | Agua destilada (ml)
A 22,5 7,5 0 0,05 0,125
B 22,5 10 0,6 0,05 0,125
C 22,5 10 0,6 0,18 0,125
D 22,5 7,5 0,6 0,18 0,125

Tabla 3-2 Composicion de las muestras iniciales

A continuacion, se explica el proceso seguido en la elaboracion de las muestras:
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1° mezclamos el ESTEL 1000 con el PDMS vy el TiO2 (excepto en la mezcla A en la que no hay
TiO2).

2° Ponemos el vaso medidor con la mezcla en el bafio de ultrasonidos durante 10 minutos a
temperatura ambiente.

Para configurar correctamente el bafio de ultrasonidos del laboratorio de quimica dejaremos el
mando de la derecha en posicion vertical, este selecciona la temperatura y de esta forma no activamos
el control de temperatura del equipo realizando el proceso a temperatura ambiente. En el mando de la
izquierda seleccionamos el tiempo de funcionamiento los 10 minutos. Y en el centro tenemos los botones
de encendido y el “play” para empezar con los ultrasonidos.

Temporizadorf Temperatura

Figura 3-1 Controles del Bafio de Ultrasonidos

3° Vertemos en el mismo vaso el agua destilada y el n-Octylamine.

4° VVolvemos a poner la mezcla otros 10 minutos en el bafio de ultrasonidos a temperatura ambiente.
En caso de comprobar a simple vista que la mezcla no resulta homogénea se usara el sonicador con una
amplitud del 50% durante 5 minutos.

5° Vertemos la mezcla en 2 placas de Petri y las dejamos hasta que solidifiquen (24-48h). Es
importante rotular las placas de Petri con la nomenclatura que identifica a la muestra que hemos
preparado antes de verter la mezcla.

AGUA
DESTILADA

Figura 3-2 Elaboracion de las muestras
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Cuando tengamos todas las disoluciones en las placas de Petri se cubrirdn para evitar la
contaminacion de estas.

Tras la solidificacion de las muestras primero observaremos la forma en que se han solidificado
estas, las fracturas producidas y la forma de romperse con el objeto de analizar los resultados y
compararlos con el resto de las muestras. Luego se pesaran en la balanza de precision usando un vidrio
de reloj. Y anotaremos los resultados para disefiar las pruebas en funcion de la cantidad de material que
disponemos.

3.1.5 Configuracién de pruebas

El objeto de estudio son 20 ml de disolucion de azul de metileno y agua destilada en concentracién
1/1000 ml.

Para la preparacion del azul de metileno se debe llenar un matraz de 1000ml con agua destilada.
Luego, usando la pipeta de precision de 1500ul, se mide 1ml del tinte azul de metileno y se vierte
directamente en el matraz y se enrasa con agua destilada. Después se tapa el matraz y se agita para que
se mezcle la disolucion hasta que resulte homogénea a simple vista.

En cada prueba se analiza un vaso de precipitado por cada tipo de muestra mas otro con unicamente
la disolucion de azul de metileno (AM), sin ningun material fotocatalitico, para comprobar su
degradacion sin la presencia de ninguna reaccion fotocatalitica y asi contrastar los resultados con el resto

e

—— -

de las disoluciones. Se toman 2 ml de muestra de cada una de las disoluciones cada 30 minutos hasta la
horay mediay luego a las 6 y a las 24 horas.

Esta prueba se debe realizar en el laboratorio de materiales de la planta baja del Isaac Peral, donde

Figura 3-3 Prueba con luz UV
se encuentran las ldmparas de luz ultravioleta. Posteriormente estas muestras se llevan al laboratorio de
investigacion de quimica para analizarlas mediante el espectrofotometro, tomando como muestra de
blanco 2 ml de agua destilada.

Para usar el espectofotometro primero se debe encender el ordenador de la izquierda que es el que
estd conectado al equipo. Se enciende el equipo y luego se inicia el programa “Utility lambda” en el
ordenador. Seleccionamos el menu “1” de aplicaciones en el equipo, luego el “1” de longitud de onda
simple y usamos una longitud de onda de 664nm. Antes de comenzar a medir nuestras muestras medimos
2 ml de agua destilada para designar como valor de referencia.
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Ly

Figura 3-4 Espectofotémetro y programa utilizado
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4.1 Analisis de muestras

4.1.1 Primeras muestras

Se dejan secar las placas de Petri hasta que solidifiquen (24/48h) y se pesa el sélido resultante

obteniendo los siguientes valores:

4 RESULTADOS

A (29,5799)

B (32,634 g)

C (32,7429)

D (30,274g)

Peso final = 18,3779
Diferencia = 11,202g

Peso final = 22,823¢g
Diferencia =9,811g

Peso final = 19,7279
Diferencia = 13,015¢g

Peso final = 19,4669
Diferencia = 10,808¢g

Peso final = 18,883¢g
Diferencia = 10,6969

Peso final = 22,8699
Diferencia = 9,765¢

Peso final = 19,9289
Diferencia = 12,814g

Peso final = 18,0679
Diferencia = 12,2079

Peso final = 18,213¢g
Diferencia = 11,3669

Peso final = 22,208g
Diferencia = 10,4269

Peso final = 20,594¢
Diferencia = 12,148¢g

Peso final = 18,704¢g
Diferencia = 11,570g

Tabla 4-1 Pesos finales tras la solidificacion de las muestras

Segln la cantidad de material final obtenida decidimos las cantidades a usar en las pruebas de
eliminacion de azul de metileno. El objetivo es poder identificar la mejor composicién de estas muestras
iniciales y la mejor configuracion de la altura de las lamparas UV. También se debe de dejar material
suficiente para posteriormente llevar a cabo los analisis en el laboratorio de la Universidad de Vigo de
los que hablaremos jError! No se encuentra el origen de la referencia..

De esta forma se realizan las siguientes pruebas:

e Prueba 1. 20ml + 1g de material y lamparas a 21 cm.

30min 1h 1h30min 6h 24h
A1 (1,000g) 1,130 1,225 1,102 1,087 0,444
A2 (1,003g) 1,227 1,232 1,049 1,002 0,389
A3 (0,999g) 1,080 1,106 1,055 1,010 0,402
B1 (0,995g) 1,000 0,947 0,847 0,610 0,127
B2 (1,005g) 1,153 1,108 1,054 0,713 0,140
B3 (1,017g) 0,948 0,930 0,874 0,658 0,139
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C1(0,993g) 1,017 0,977 0,875 0,804 0,065
C2 (1,000g) 0,870 0,798 0,756 0,689 0,055
C3 (1,002g) 1,053 0,978 0,865 0,690 0,068
D1 (1,050g) 1,021 0,987 0,960 0,040 0,002
D2 (1,009g) 0,824 0,755 0,700 0,037 0,008
D3 (1,010g) 0,822 0,775 0,635 0,044 0,007

AM 1,114 1,169 1,161 1,112 1,167

Tabla 4-2 Prueba 1

Prueba 1
16
1,4 :
1,2 } T T
08 I I
0,6 . i T
04 y =0,0729x¢ - 0,7206x* + 1,8085x - 0,178 . _
/ R? = 0,9094 *
0,2 I
o e e $
0 1 2 3 f[ % 6
0,2
0,4
A1 (1,000g) B2 (1,005g) ® (1(0,993g)
D1 (1,050g) Blanco  sreeeeee Polinédmica (D1 (1,050g))

Figura 4-1 Gréfica Prueba 1

En esta primera prueba se observa una clara diferencia entre las 4 muestras, segin los datos
obtenidos en la tabla y lo representado en la gréfica se aprecia que la muestra D elimina mayor cantidad
del tinte presente en el agua. Esta diferencia se aprecia a las 6 horas de exposicién UV donde la
disolucién en la que hemos aplicado el material D no presenta a penas coloracion azul.

De esta prueba inicial también se sacan las conclusiones de que el TiO2 es un elemento clave que
optimiza el proceso de fotocatalizacion ya que lo podemos comparar los resultados obtenidos con la
muestra A que no tiene TiO2 en su composicion y en la que a las 24h aln se puede apreciar el agua con
una coloracion azul procedente de nuestro “contaminante” el azul de metileno con las otras tres muestras
que si contienen TiO2. Otro de los factores importantes a tener en cuenta es que nuestro blanco no se
degrada con la accién del tiempo ni la exposicion a la luz ultravioleta. Esto permite atribuir de forma
absoluta la eficacia de la descontaminacion del agua al material fotocatalitico y no a otros factores
ambientales.

e Prueba 2. 20ml + 2g de material y lamparas a 21 cm.

En esta prueba se aumenta la cantidad de material y se mantiene la distancia de la fuente de radiacion
ultravioleta con el fin de determinar en qué grado afecta la cantidad de material usado a la velocidad y
eficacia del proceso de descontaminacion.
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1,8
1,6
14
1,2

0,8
0,6
0,4
0,2

0,2
04

30min 1h 1h30min 6h 24h

Al (2,080g) 1,298 1,294 1,1755 0,793 0,250
A2 (2,010g) 1,382 1,280 1,1495 0,951 0,219
A3(1,9999) 1,290 1,203 1,077 0,652 0,235
B1(2,030g) 1,189 1,046 0,807 0,353 0,098
B2 (1,960g) 1,334 1,237 1,074 0,417 0,093
B3 (1,980g) 1,152 1,052 0,957 0,378 0,086
C1(2,010g) 1,189 1,103 1,014 0,437 0,042
C2(1,990g9) 1,177 0,989 0,842 0,395 0,052
C3(2,010g) 1,155 1,038 0,856 0,393 0,073
D1 (2,020g) 1,205 1,063 1,014 0,052 0,009
D2 (2,010g) 0,784 0,577 0,512 0,069 0,016
D3 (2,000g9) 0,782 0,602 0,405 0,038 0,116
AM 1,349 1,395 1,385 1,408 1,094

® A1(2,080g)

® D2 (2,010g)

Tabla 4-3 Prueba 2

Prueba 2

B2 (1,960g)

Blanco

s

F

l

Figura 4-2 Grafica Prueba 2

C2 (1,990g)
Polinémica (D2 (2,010g))

Por los resultados obtenidos se ve que la cantidad de material empleado afecta sobre todo con las

Prueba 3. 20ml+3g de material y lamparas a 21 cm.

composiciones A, B y C que son las menos eficaces. Comparando los resultados con la anterior prueba
vemos que con el material D se obtienen practicamente los mismos resultados, sin embargo, con las otras
tres composiciones si que se aprecia una mejora en la eliminacion del tinte a partir de las 6 horas de
exposicion.

Seguimos el mismo procedimiento que en la anterior prueba, pero con 3 gramos de material en cada
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disolucion en vez de 2 con el fin de ver si alguna de las muestras es més eficaz eliminando el azul de
metileno que la disolucion D al aumentar la cantidad de material.
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30 1h 1h30 6h 24h

Al (2,977g) 1,466 1,364 1,249 0,500 0,056
A2 (2,981g) 1,538 1,329 1,250 0,900 0,050
A3(3,016g) 1501 1,301 1,099 0,295 0,069

B1(2,973g) 1,379 1,145 0,768 0,097 0,069
B2 (3,038g) 1,516 1,367 1,094 0,121 0,047
B3(3,049g) 1,356 1,174 1,040 0,098 0,034
C1(3,002g) 1,362 1,229 1,154 0,07 0,019
C2(3,0129) 1,484 1,181 0,928 0,101 0,049
C3(3,035g) 1,257 1,099 0,847 0,096 0,078

D1(2,988g) 1,390 1,14 1,069 0,065 0,016
D2 (2,983g) 0,744 04 0,325 0,101 0,025
D3 (3,011g) 0,742 0,429 0,175 0,033 0,225

AM 1585 1,622 1,61 1,704 1,022

Tabla 4-4 Prueba 3

Prueba 3

—

! ;
1,5 ¥ T

o —+HH-

y =0,0647x% - 0,6199x + 1,3714x + 0,53T"-..

@~  ——

0,5
R2=0,923 T
O ............ ~
0 1 2 3 i 6
-0,5
A2 (2,981g) B2 (3,038g) ® (1(3,002g)
D1 (2,988g) Blanco e Polinémica (D1 (2,988g))

Figura 4-3 Gréfica Prueba 3

Esta prueba nos confirma que la muestra mas eficaz es la D, segun los datos a las 6h se aprecia que
la mayor cantidad de azul de metileno eliminado del agua se da en las disoluciones en las que se aplica
la muestra D.

La siguiente prueba se dispondran las lamparas a la mitad de altura con el fin de comprobar si la
distancia a la fuente de radiacion es un factor determinante en los resultados obtenidos.
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0,5

Prueba 4 20ml+3g de material y lamparas a 12 cm.

30min 1h 1h30min 6h 24h
Al (3,0030) 1,521 1,473 1,417 0,836 0,189
A2 (2,9360) 1,468 1,430 1,390 0,669 0,104
A3 (3,0019) 1,465 1,476 1,387 0,828 0,129
B1 (3,0209) 1,343 1,091 0,941 0,056 0,020
B2 (2,9709) 1,403 1,264 1,083 0,195 0,048
B3 (3,0409) 1,372 1,249 1,163 0,144 0,074
C1 (3,0319) 1,546 1,175 0,769 0,064 0,014
C2 (2,9899) 1,332 1,154 1,018 0,130 0,090
C3(2,9729) 1,469 1,209 0,914 0,102 0,040
D1 (3,0839) 1,487 1,116 0,828 0,017 0,002
D2 (2,9719) 0,673 0,444 0,185 0,057 0,047
D3 (3,0049) 0,778 0,422 0,207 0,095 0,052
AM 1,611 1,689 1,628 1,497 1,774
Tabla 4-5 Prueba 4
Prueba 4
8 ! : L
> T y =0,0594x° - 0,5213x2 + 0,9143x + 1,007
% g 1 RZ = 0,97
1 2 3 i i
A1 (3,003g) B2 (2,970g) ® (1(3,031g)
D1 (3,083g) Blanco e Polinémica (D1 (3,083g))

Figura 4-4 Gréfica Prueba 4

Se aprecia una pequefia diferencia en el resultado final a las 24 horas de exposicién de las cuatro

composiciones lo que nos lleva a la conclusion de que la distancia a la fuente de radiacion afecta al
proceso de catalizacion. A menor distancia este serd mas eficaz eliminando mayor cantidad de residuo
en menos tiempo.

Con estas cuatro pruebas se configura la prueba que aportara mejores resultados. Con las lamparas
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de luz ultravioleta a 12 cm del suelo y 3 gramos de material fotocatalitico en 20 mililitros de disolucion
con concentracion 1/1000 de azul de metileno.
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El altimo objetivo de esta fase inicial es comprobar que clase de ESTEL es el que dard mejores
resultados. Para esto se realizara una muestra E con la composicion D cambiando el ESTEL 1000 por el
ESTEL 1200 que es un reactivo mas hidrofilico que el anterior. De forma que la composicion es la
siguiente:

22,5 ml ESTEL 1200 + 7,5 ml PDMS + (0,69 TiO2) + 0,18 ml n-Octylamine + 0,125 ml Agua destilada

Se realiza el ensayo con 3 gramos de muestra y 20 mililitros de disolucién de azul de metileno y las
ldmparas a una altura de 12 centimetros.

30min 1lh 1h30min 6h 24h

E1(3,000g) 1219 0978 0,959 0,634 0,296
E2(3,0009) 17255 11144 1,075 0,600 0,188
E3(3,020g) 1290 1,120 0,920 0598 0,296

AM 1,611 1,689 1,628 1,497 1,774
Tabla 4-6 Prueba ESTEL 1200

Prueba E
2
®
X ' z
1,5 I O
S i
i "
1 I S
0,5 b r
y = 0,0017x - 0,0877x2 + 0,2055x + 1,1224 .
RZ=0,985
0
0] 1 2 3 4 5 6
-0,5
E1 (3,000g) ® [E2(3,000g) E3 (3,020g)
® Blanco 0 e Polinémica (E2 (3,000g))

Figura 4-5 Grafica Prueba ESTEL 1200

Como se observa en la tabla la muestra E es menos eficaz que la muestra D a la hora de eliminar el
tinte. Ademas, como se ve en la Figura 4-6jError! No se encuentra el origen de la referencia. la
muestra E deja restos en el agua apreciables a simple vista. La turbidez que se aprecia en la disolucion
puede deberse a que el ESTEL 1200 es mas hidrofilico que el ESTEL 1000, de forma que la muestra se
degrada en la disolucion y se puede apreciar la separacion del ESTEL 1200 con el agua.
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Figura 4-6 Muestra E tras 24h de experimento

4.1.2 Segunda fase experimental

En la anterior fase se selecciona la composicion D como la mas eficaz. Esta segunda fase tiene el
fin de determinar la cantidad mas adecuada de TiO, que mejore el proceso, pero sin que haya exceso de
este reactivo en la composicion final.

La composicion base es:

22,5 ml ESTEL 1000 + 7,5 ml PDMS + (Xg TiOz) + 0,18 ml n-Octylamine + 0,125 ml Agua
destilada

Se realizan 4 mezclas diferentes segun la cantidad de TiOg;
D:=0,6 gramos de TiO-
D»=1,0 gramos de TiO-
D3=1,4 gramos de TiO-
D4=2,0 gramos de TiO-

Los ensayos se realizan bajo las mismas condiciones que la prueba 4, es decir, con las lamparas UV
a 12 cm, 20 ml de azul de metileno y 3 gramos de material. Obteniendo los resultados que se muestran
en la tabla:

30min 1h 1h30min 6h 24h

Di(2,988g) 1,209 0,833 0,565 0039 0,026
D> (2.986g) 1,102 0,785 0,497 0,003 0,000
D:(3,0129) 1,155 0,849 0,598 0073 0,024
D:(2,9929) 1,113 0826 0,487 0,033 0,032

AM 1,611 1,689 1,628 1,497 1,774
Tabla 4-7 Prueba D (XgTiO2)
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Prueba D (XgTiO2)

1,5

P+

y =0,0385x% - 0,3164x? + 0,4291x + 0,9374
R? = 0,9868

=
H—:
—H

0,5

HE

@ D1 (2,988g) @ D2 (2.986g) D3 (3,012g)
D4 (2,992g) Blanco el Polinémica (D2 (2.986g))

Figura 4-7 Gréfica Prueba D(XgTiO2)

Segun los resultados obtenidos la composicion mas eficiente de todas es la D2 ya que a las 6 horas
es la que muestra una mayor limpieza del agua.

Para finalizar la fase experimental se trata de conseguir un aumento del rendimiento de la reaccion
fotocatalitica. Esto se hace afiadiendo diferentes cantidades de 6xido de zinc. La composicion base
empleada es la D2, la mas eficiente de las experimentadas anteriormente.

Antes de presentar los datos obtenidos se resefia que el PDMS empleado en estas muestras es de
densidad ligeramente superior al de las anteriores ya que al finalizar la anterior fase se agotaron las
existencias del PDMS inicial.

22,5 ml ESTEL 1000 + 7,5 ml PDMS + 1g TiOz + 0,18 ml n-Octylamine + 0,125 ml Agua destilada

+Xg ZnO
G1= 0,59 ZnO
G2=1g Zn0O
Gs=1,5g ZnO
Los resultados obtenidos son los siguientes;
30min 1h 1h30min 6h 24h
G1 (3,0209) 1,180 0,965 0,848 0 0
G2 (3.0860) 1,115 0,987 0,864 0 0
Gs (3,0089) 1,187 0,876 0,679 0 0
AM 1,611 1,689 1,628 1,497 1,774

Tabla 4-8 Prueba muestras G
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Prueba G
2
[]
3 » 3
1,5 ®
1 e y = 0,0471>3 - 0,4138x2 + 0,7262x + 0,8024
R?=0,9611
0,5
o\ e
0 1 2 3 6
0,5
@ G1(3,020g) ® G2 (3.086g) ® G3(3,008g)
® Blanco = e Polinémica (G3 (3,008g))

Figura 4-8 Graéfica Prueba G

Segun las pruebas realizadas se observa que a las 6h ya se ha conseguido eliminar el azul de metileno
al completo. Segun estos resultados se puede confirmar que la adicion de una pequefia cantidad de ZnO
optimiza el proceso de descontaminacion del agua. En la siguiente secuencia de imagenes se puede ver
claramente la completa eliminacion del tinte empleado como contaminante del agua.

Figura 4-9 Evolucion prueba muestras G

4.2 Caracterizacion de las muestras

Existen numerosos tipos de analisis que nos aportan informacion sobre la composicion final,
caracteristicas fisicas y quimicas de las muestras fabricadas en los experimentos. Estos ensayos son de
gran utilidad en los proyectos en los que se fabrican materiales nuevos y de los que no hay estudios
previos que aporten informacion sobre estas caracteristicas finales. Permitiendo un analisis mas
exhaustivo de las muestras finales y unas conclusiones con mayor grado de especificacion que las
pruebas rudimentarias que solo aportan informacion superficial de los materiales obtenidos.
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4.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Esta técnica, mas conocida por FTIR, es utilizada para identificar grupos funcionales en los
materiales. Consiste en radiar la muestra objeto de estudio con infrarrojos para observar que cantidad de
radiacion es absorbida por la muestra y cuanta la atraviesa. La absorcion de radiacion IR de cada enlace
de la molécula es la que determina el espectro obtenido. Este espectro se designa como porcentaje de
transmitancia frente al ndmero de onda, este representa la huella molecular de la muestra. La
transformada de Fourier es la que convierte la salida del detector en un espectro interpretable.

Diam¢
W ammo

Figura 4-10 Equipo FTIR Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer

En este ensayo el equipo empleado es el Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer. El procedimiento
seguido para la realizacion del analisis es el mismo para todas las muestras de este proyecto. Primero se
limpia el cristal del FTIR con etanol, luego se realiza la compensacion de la sefial de fondo y entonces
se coloca una pequefia cantidad de la muestra a analizar, se cierra la prensa y comienza el analisis del
material. El rango de andlisis en todas las muestras esta entre los 4000 cm™ y los 450 cm™.

De este ensayo se obtienen los siguientes resultados:

1,2
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1
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4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers [em E 1

Figura 4-11 Espectrometria de la muestra D

En la Figura 4-11 se puede observar el espectro de IR obtenido por FTIR para la muestra D. Se
pueden identificar los picos en 1260 cm™, que se corresponden con el enlace Si-CHs del PDMS mientras
que los picos de mayor intensidad, los de 1012 cm-1y 790 cm-1 se corresponde con los enlaces Si-O
del Estel 1000, tal y como se puede comparar con la amplia literatura sobre el tema
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En la Figura 4-12 se muestra los espectros de IR conjuntos de las muestras A, B C y D, donde
claramente se observa como los picos son coincidentes y por tanto la composicion base es la misma que
la de la muestra D. El enlace Ti-O estaria sobre los 400 cm™, lo cual esta mas alla de la sensibilidad del
dispositivo y ademas no seria medible con esta técnica. Con esto se constata que el material sintetizado
en el laboratorio se corresponde con el buscado a partir de los reactivos quimicos precursores.

— A-QTi
B-TI10PDMS

— C-TI10PDMS

—D-Ti

FETE

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers [em ']

Figura 4-12 Espectros de las muestras A, B, Cy D

Lo mismo se puede comentar para las muestras D con distinta concentracion de TiO2, en este caso
se ha realizado un ajuste de la base de los 4 espectros, para que todos tengan la misma referencia cero
(habia notables diferencias debido a efectos propios de la medicidon). Esto es simplemente una correccién
matematica de los espectros.

— D-TiORIG(baseline corrected)

— D-1gTi(baseline corrected)

— D-1.5gTi(baseline corrected)
D-2gTi(baseline corrected)

~re

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers [cm T ]

Figura 4-13 Espectros de las muestras D1, D2, D3y D4

Y las muestras G. Aunque en la grafica se aprecian diferencias entre las muestras G1 y G2, en
realidad no hay ningun pico distinto. La pendiente mas pronunciada que se ve en la G1lpuede ser por la
intensidad de la sefial en la medida, errores en la misma (esa parte del final se acerca al limite de medicién
del dispositivo), etc.
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|— G1(baseline corrected)
G2(baseline corrected)
— G3(baseline corrected)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers [em ™ ]

Figura 4-14 Espectro de las muestras G1, G2y G3

En general se puede concluir que el dopaje de la mezcla con TiO2 y ZnO no aparece afectar de forma
apreciable la composicidn base del material sintetizado.

Esto se comprueba con la comparacion de los espectros de las muestras G y la D1.:

— G1(baseline corrected)
0,6 — G2(baseline corrected)
— G3(baseline corrected)
D-TIORIG(baseline corrected)

0,8
0,6
0,4

Absorbance

0,2

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumbers [em )

Figura 4-15 Espectros de las muestras G1, G2, G3y D1

4.2.2 Goniometro de angulo de gota

Este instrumento se usa para medir el angulo de contacto de una gota sobre una superficie. La
informacidn que aporta esta medicién es la capacidad del material estudiado de repeler o absorber el
liquido de la gota. El angulo es menor de 90° si la gota se extiende por la superficie, esto se considera
un comportamiento hidrofilico, o superhidrofilico cuando el valor del angulo se acerca a los 0°. En caso
de los valores superiores a 90° la superficie estudiada se considera hidrofofica, es decir, repele el liquido.
Y se califican superhidrofdbicas con angulos superiores a los 150°. Con estos equipos también se pueden
realizar estudios de la tension superficial (mediciones de tensiometria dptica). Los componentes de este
instrumento (Figura 4-16) son los siguientes:

e Pletina basculante, regulable en altura y en el plano xy
e Fuente de luz monocromatica
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e Céamara de alta resolucion
e Software de andlisis del angulo de contacto

Figura 4-16 Goniémetro Biolin Scientific Theta Flex

Un mayor angulo de contacto de la gota con la superficie del material indica una mayor
hidrofobicidad por parte de este, es decir, repele el agua.

Segun lo que se observa en las imagenes resultantes del ensayo de gota goniométrica, la cantidad de
TiO2 no determina la hidrofobicidad del material. Los resultados obtenidos muestran angulos
comprendidos entre los 94,69° y los 131,77° lo que clasifica a la superficie del material de hidrofdbica.
Estos se ven en las siguientes figuras.

Durante el ensayo hubo que ajustar algunos de los ejes horizontales de medicion de los angulos
debido a la forma curvada de los fragmentos de material de algunas de las composiciones. Esto se aprecia
con claridad en la Figura 4-17.

Figura 4-17 Ensayo de gota muestras D1y D2 de izquierda a derecha

Figura 4-18 Ensayos de la gota de las muestras G1, G2 y G3 de izquierda a derecha

También se puede concluir que el material hidrofébico presenta mejores resultados que el
hidrofilico, que parece afectar a la hora de su degradacion tras largos periodos en contacto con el agua,
como se comprueba con la muestra E realizada con ESTEL 1200 en vez de ESTEL 1000.
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Figura 4-19 Ensayo de la gota de la muestra E

En la siguiente tabla se presentan los angulos medios de cada una de las muestras realizadas en este
proyecto. De esta se obtienen las conclusiones de que la adicion de TiO2 y ZnO en distintas medidas no
afectan a la hidrofobicidad del material. El Unico reactivo que hace del material hidrofilico es el ESTEL
1200, presente en la muestra E.

Muestra Angulo
A 154,725
113,109

C 120,022
D 103,921
E 48,275
D2 96,464
D3 129,075
D4 127,686
Gl 123,233
G2 111,098
G3 110,864

Tabla 4-9Angulo medio de contacto de la gota con la superficie de cada material

4.2.3 Perfilometria optica

La perfilometria dptica es un método de caracterizacion de muestras no destructivo que permite
visualizar la superficie 3D de muestras a escala nanométrica. Este equipo consiste en un microscopio de
imagen de profundidad infinita que proporciona imagenes sucesivas a lo largo del eje vertical. [20] Con
este analisis se obtiene una imagen en tres dimensiones de la superficie del material estudiado con un
gradiente de colores que indican las alturas que cada punto que conforma la superficie de la muestra en
una escala nanométrica. Cuanta menor diferencia de colores se muestre en la imagen maés lisa es la
superficie estudiada, se puede observar la diferencia entre una superficie rugosa (imagen de la izquierda)
y una practicamente lisa (imagen de la derecha) en la siguiente Figura 4-20.
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Figura 4-20 Ejemplo de perfilometria éptica

Se llevaron a analizar las diferentes muestras al laboratorio del grupo de aplicaciones industriales de

los laseres (LASERON) de la Universidad de Vigo, con el fin de determinar las propiedades hidrofilicas
de las diferentes composiciones y su rango de absorbancia.

Este estudio ayuda a confirmar y a comprender mejor los resultados obtenidos en el anterior analisis
de la gota con el goniémetro.

A continuacién, presentamos los resultados de las muestras también analizadas mediante la Figura

4-17, en el que determinamos la hidrofobicidad del material. Estas explican las burbujas de aire que se
observan en algunas de las imagenes.

Figura 4-21 Perfilometria optica de las muestras D1y D2 de izquierda a derecha

En la Figura 4-21 se aprecia que la superficie del material de las muestras D1 y D2 tienen una
rugosidad alta en la que la maxima diferencia de gradientes de 100 micrémetros entre la D1 que es la
que tenia 0,6 gramos de TiO2 y la D2 con 1 gramo de TiO2 en su composicién. Segln estos resultados
se puede especular que la cantidad de TiO2 puede afectar a la rugosidad de la superficie del material
fotocatalitico, de forma que cuanto mayor reactivo se emplee en su composicion mayor sera la rugosidad.

533533

55333
He‘\gh{ (\Jm)

Figura 4-22 Perfilometria éptica de las muestras G1
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En cuanto a las muestras G se puede apreciar una superficie mas homogénea que en las anteriores
muestras debido a que esta muestra reflejaba en mayor medida la luz dificultando la medicién de la
superficie. Aun asi, se aprecian las diferencias de altura con picos que alcanzan los 20 micrometros, lo
que indica una superficie ligeramente rugosa.

Segun estos analisis se especula que la adicion de ZnO a la composicion D2 hace que la superficie
del material presente una menor rugosidad. No se determina esta caracteristica fisica como un factor
determinante en la eficacia de descontaminacion del material.

4.3 Resultados finales

Como resultado final del experimento podemos definir las cantidades adecuadas de los siguientes
reactivos:

PDMS: 7;5ml

n-Octylamine: 0,18ml

ESTEL 1000: 22,5ml

TiO2: 1g

Zn0: 0,59

Agua destilada: 0,125ml

La cantidad seleccionada de ZnO es la correspondiente a la disolucién G1, ya que la variacion que

apreciamos entre las tres disoluciones es apenas significativa. De forma que lo que podemos concluir es
que la adicion de ZnO, aun en pequefias proporciones, optimiza el proceso de limpieza del agua.

Lo que ha guiado este experimento hasta la obtencion de estos resultados son principalmente los
datos obtenidos de las pruebas realizadas con la disolucion 1/1000 de Azul de metileno y la observacion
a simple vista de la degradacién de algunas muestras, como es el caso de la E que fue descartada.

Otras pruebas realizadas fueron con dos tipos de aceites con el fin de comprobar si también se
lograba su degradacion. Probamos con un aceite ligero y de poca coloracién (aceite de girasol) en el que
se podia observar una ligera degradacion del color a simple vista y luego con un aceite mas pensado y
con una mayor coloracion en la que era mas sencillo evaluar la degradacion de este a simple vista.

N 7 D .38

Figura 4-23 Prueba de degradacion de aceite para transmisiones

Este aceite se trataba de aceite para transmisiones automaticas y direcciones asistidas. Se vertio 1
mililitro de aceite en 20 mililitros de agua destilada y depositamos 3 gramos de la muestra seleccionada
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como la mas eficaz de todas las probadas, la G1. El resultado obtenido es el visualizado en la Figura
4-23, en la que se observa una degradacién del aceite que comenzo esparcido por toda la superficie del
agua y con un color rojo intenso y finalizo concentrado en los bordes del vaso de precipitados y
presentando un color rojo més palido.

Para concluir, por los estudios de caracterizacion realizados podemos determinar que el material
final elegido, la muestra G1, es un material hidrofilico, con una superficie que presenta poca rugosidad
y segun los resultados obtenidos del estudio de FTIR la composicion es la esperada tras haber empleados
los reactivos indicados en esta memoria.
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5 CONCLUSIONES

Como indicamos al inicio de este trabajo nuestro principal objetivo era encontrar las cantidades
optimas de los reactivos resultando en un material que eliminara residuos orgéanicos del agua. El residuo
objeto del experimento ha sido el azul de metileno, que es un compuesto presente en gran cantidad de
medicamentos y el cual nos permite una sencilla evaluacion del resultado de los experimentos a simple
vista gracias a su coloracién azul. Segun los resultados de las pruebas realizadas podemos afirmar que
la reaccion fotocatalitica se produce de la manera esperada llegando a eliminar al completo el azul de
metileno del agua como se muestra en la figura.

Figura 5-1 Prueba Muestra G

Como resultado del proyecto, concluimos que la composicion mas eficaz de todas las testadas es la
siguiente:

22,5ml ESTEL 1000 + 7,5 ml PDMS + 1g TiO2 + 0,18 ml n-Octylamine + 0,125 ml Agua destilada
+ 1,59 ZnO

Los criterios en los que nos hemos basado para determinar este resultado son:

1. Laeficacia en eliminacion del azul de metileno del agua
2. Aspectos fisicos tras la solidificacion:

a. Fragilidad

b. Forma de fracturarse

c. Dureza

d. Densidad
3. Degradacion del propio material
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El siguiente paso por seguir sera dar forma a este material mediante la impresora 3D y comprobar
que no resulta demasiado fragil y que efectivamente tiene flotabilidad positiva y se mantiene flotando
en la superficie del agua, para beneficiar a la reaccion fotocatalitica.

Al evaluar los aspectos fisicos tratamos de encontrar un material adecuado para usar en la impresora
3D. Este debe de encontrarse en un estado gelificado sin llegar a formar sélidos para poder llevarlo a la
impresora y que solidifique segln se extruya el material para poder conformar la pieza. Ademas, una
vez conformada la pieza, esta debe de ser lo suficientemente resiliente como para no fracturarse al
someterla a esfuerzos minimos, como los que se pueden causar durante el transporte del material o la
manipulacion de la pieza hasta depositarla en el fluido final.

Las pruebas concluyentes para la eleccion de la composicion final se basan principalmente en los
ensayos con azul de metileno, ya que las pruebas con aceite se han realizado en la fase final con el fin
de comprobar si también es eficaz para este tipo de residuos. Como lineas futuras se proponen la
realizacion de mas ensayos con diferentes tipos de aceites con el fin de determinar si el material es
efectivo en este campo y en qué medida.

5.1 Lineas futuras

Como se indica al inicio del trabajo, el objetivo futuro de este proyecto es la fabricacion de un nuevo
material que se pueda usar en la impresora 3D. Este trabajo de fin de grado abarca la investigacion que
concluye con una composicion final seleccionada como la mas indicada para este fin. Esta investigacion
continua con las pruebas de inyeccidn de este material en la impresora.

Como método de suministro de material para la impresora 3D se empleara una bomba eléctrica que
acciona el émbolo de la jeringa que contiene al material fotocatalitico. EI material es impulsado por una
manguera de plastico hasta la alimentacion de la impresora. EI material debe encontrarse en un estado
gelificado de forma que se vaya solidificando a medida que se deposite sobre la base de la impresora.
No se aplica calor en el proceso, se realiza a temperatura ambiente.

Como finalizacion del presente trabajo de fin de grado se realiz6 una prueba con la impresora 3D
Creality Ender 5 Pro. El resultado obtenido es una masa que no solidifica con la suficiente rapidez y una
deposicion del material poco homogénea. Como continuacion de la investigacion se propone la
modificacion de la longitud de la manguera, y realizar pruebas con cambios de temperatura.

Para un anélisis méas exhaustivo de las muestras que el realizado durante el periodo abarcado por
este proyecto se propone la realizacion de ensayos ICP-OS, XRF, RAMAN Yy ensayos mecanicos de
traccion-compresion de las muestras. Con el objeto de la obtencion de resultados mas fundamentados
que ayuden a la mejor comprension de las muestras.
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ANEXO |: IMPLICACIONES SOCIALES, AMBIENTALES Y
ECONOMICAS

Como se indica al principio de la memoria, la principal motivacion de este proyecto es de caracter
medioambiental. La eliminacion de residuos presentes en el agua es un tema de actualidad y que dia a
dia cobra mas importancia en el ambito politico y legislativo. Para comprender el gran impacto que
tienen la clase de proyectos destinados a una eficaz limpieza de las aguas primero debemos comprender
las graves consecuencias que provocan un mal tratado de las aguas contaminadas y de los residuos que
pueden acabar en el ecosistema.

Nos centraremos en los residuos que tratamos de eliminar mediante el material fotocatalitico
desarrollado en este proyecto. Estos son principalmente los aceites procedentes de maquinaria como los
que se depositan en las sentinas de un buque, los resultantes de las limpiezas de tanques de los mercantes
en alta mar o los resultantes de accidentes maritimos.

Los aceites de maquinarias y motores, en el caso de los buques, suelen acabar mezclados con el agua
de las sentinas, efecto resultante de la condensacion que se da en las salas de maquinas en ambientes
marinos. Estas aguas, una vez se llega a puerto, se vierten en unos contenedores para su posterior tratado
desechando los residuos resultantes en vertederos. Pero en algunos casos, como durante travesias
transoceanicas, estas aguas con residuos oleosos acaban vertidas al océano sin ningln tratamiento previo.
A esta fuente de contaminantes se le suma las tareas de limpieza de los tanques de lastrado o tanques de
transporte de combustibles que los mercantes habitlian a practicar en alta mar debido a que resulta mas
econdmico que realizar este proceso en puerto. Esta practica consiste en llenar estos tanques de agua
salada y después vaciarlos vertiendo los restos de combustibles mezclados con el agua directamente al
mar. Esta practica puede suponer un vertido de unas 500 toneladas de hidrocarburos depositados en el
mar sin tratamiento previo.

Es debido a estas préacticas (ilegales) que existe una legislacién orientada al ambito maritimo
regulada por el OMI (Organizacion Maritima Internacional). Este organismo pertenece a la ONU y es el
responsable de la seguridad y proteccion de la navegacion y de prevenir la contaminacion del mar por
los buques. [21]

Con el paso de los afios se puede observar de forma global el cambio de mentalidad en lo referente
al cuidado del medio ambiente. Cada vez existen mas organizaciones dedicadas a la eliminacién de
residuos en el mar y también mas leyes que condenan los vertidos ilegales. Esto es gracias a la importante
labor de difusion que realizan los medios de comunicacion y a la aparicion de un mayor numero de
proyectos de investigacion que tratan de combatir esta gran huella de residuos que causa la accion del
ser humano en los ambientes maritimos.

Aunque estas legislaciones no van enfocadas a los buques de guerra, ya que en estos se priorizan las
actividades de defensa de la integridad del territorio nacional y sus ciudadanos. La Armada Espafiola (y
la Fuerzas Armadas en general) también se compromete con un desarrollo de sus actividades de la forma
mas sostenible posible, tratando de reducir su impacto en el medio ambiente. Este aspecto se vio
resefiado en el articulo de la ETID en la pagina 14 donde podemos leer “La importancia de algunos de
estos factores potenciadores se ve reflejado en el compromiso adquirido por los lideres mundiales en
2015 en torno a los Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) de la Agenda 2030 de Naciones Unidas.
Espafia ha hecho suyas las prioridades de esta Agenda mediante la aprobacion del Plan de Accidn para
la implementacion de la Agenda 2030: Hacia una Estrategia Espafiola de Desarrollo Sostenible”. [22]
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ANEXO I1: REFLEXIONES ETICAS Y SOCIALES

La limpieza y la calidad de las aguas es un tema de vital importancia, sobre todo en paises en los
que el sector maritimo forma parte fundamental de la economia y estilo de vida de la poblacion como es
Espana.

Espafia es un pais que aprovecha al maximo todos los recursos que pueda extraer del mar. Tanto en
el sector de transporte ya que sus cuatro costas (N, S, E y W) bafiadas por dos mares y un océano brindan
una ventaja estratégica dando comunicacion con las principales rutas de transporte maritimo. Ademas,
el sector de la pesca también tiene un peso importante en el sector de exportacion y el sector alimenticio
en nuestro pais. También, esta cercania al entorno maritimo hace de la peninsula un destino atractivo
para actividades de ocio como son el surf, kayak o la navegacion deportiva impulsando tanto a nativos
como a visitantes de este pais a un mayor cuidado de las aguas.

Por los factores resefiados se puede ver que este pais es uno de los mayores beneficiados por la, cada
vez, mayor concienciacion del mantenimiento del medio ambiente marino entre las distintas
organizaciones mundiales como la ONU y entre su propia poblacion.

Esta concienciacién ha ido evolucionando del &mbito privado al &mbito politico con el avance de
los afios. Referido a que en los inicios se apelaba més a los usuarios de estos recursos de forma individual,
instandoles a adquirir habitos saludables para con el medio ambiente. Y, en la actualidad, esta
preocupacion se ve reflejada a nivel internacional con la aprobacion de leyes que nos instan a tener un
comportamiento respetuoso con este medio.
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ANEXO |ll: PRESUPUESTO

El siguiente presupuesto ha sido calculado segun los precios de mercado del momento de compray
del suministrador de cada producto. Con material de laboratorio nos referimos al conjunto de vasos de
precipitados, probetas, pipetas, placas de Petri y tubos de metacrilato.

. PRECIO COSTES
DESCRIPCION CANTIDAD UNIDAD UNITARIO PARCIALES
€ ©
REACTIVOS
PDMS 2 Botella 250ml 80 160
n-Octylamine 1 Botella 500ml 52 52
ESTEL 1000 2 Botella 1L 18 36
ESTEL 1200 1 Botella 1L 18 18
TiO2 14,49 Bote 2509 180 11
Plata 5¢ Bote 2009 200 5
ZnO 29 Bote 259 52 5
EQUIPOS
Material de laboratorio - - 200 200
Equipos de laboratorio - - 1700 1700
Y -
Bombanggt%rilrg%a KDS 1 i 2100 9100
Coste total - - 4950 4637

En cuanto a las horas de trabajo empleadas en el desarrollo de este trabajo las podemos desglosar
segun la siguiente tabla:

. . Horas
0
Fase del proyecto N.° de veces realizada | Horas por unidad | Horas totales presenciales
Realizacion de 0,5/cada dos
. . 24 : . 6 6
disoluciones disoluciones
Prueba con UV 7 24 168 1,16
Analisis de 5 x disolucion 0,05/disolucion 1,2 1,2
mediciones
Limpieza de material 7 0,5 3,5 3,5

El total de horas presenciales de laboratorio del proyecto segun lo presente en la tabla es de 11h
52min. Como duracion del proyecto el cbmputo total de horas que ha tomado es de 178h 42min, mas el
tiempo de secado de cada tanda de disoluciones que es de unas 24h. siendo 5 tandas las horas totales
resultan 298h 42 min.

44



