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Sintesis de nanoparticulas "core-shell" SiC-TiO, para su
uso en procesos fotocataliticos: eliminacion de COVs en

aire.

RESUMEN

Este Trabajo de Fin de Grado, del Grado en Ingenieria Quimica de la Universidad de
Zaragoza, ha sido llevado a cabo en los laboratorios del Instituto de Nanociencia de
Aragén (INA), dentro del grupo NFP, perteneciente al Departamento de Ingenieria

Quimica y Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

El objetivo principal del trabajo es la eliminacién mediante técnicas fotocataliticas de
los compuestos organicos volatiles (COVs), causantes de contaminacion de ambientes
interiores (sindrome del edificio enfermo) y exteriores (smog-fotoquimico). Para ello se
usa el éxido de titanio (TiO,), material mas comunmente usado en la fotocatalisis, que
cuenta con el inconveniente que solo se activa con luz ultravioleta (UV). Para
solucionar este inconveniente se propone sintetizar una estructura compuesta SiC-
TiO, tipo “core-shell” con la que se puede lograr un aumento de la actividad y

rendimiento ante la luz visible- que se sintetiza con carburo de silicio (SiC).

Inicialmente se sintetizé el “core” de SiC mediante la sintesis sol-gel del precursor
feniltrietoxysilano y posterior descompaosicién térmica a 700°C seguida de un proceso
de pirolisis a 1500 °C para formar el SiC. Alternativamente se utiliz6 también SiC
comercia. El recubrimiento con TiO, se realiz6 mediante la técnica sol-gel, a partir de
isopropéxido de titanio, para formar una estructura “core-shell” donde el SiC queda

recubierto por una capa de TiO,,

Mediante el uso de diferentes técnicas (XRD, FTIR, RAMAN, STEM, SEM...) se han
caracterizado los materiales sintetizados, analizando su composicién quimica, formas

y tamafio, y estructura cristalina.

Las nanoparticulas sintetizadas de SiC-TiO, se deposit6 de manera homogénea,
mediante filtracion a vacio, en unas membranas de polivinildifluoruro. Estas superficies
se sometieron a ensayos fotocataliticos para evaluar su actividad catalitica, en un
reactor discontinuo, midiendo la conversion de acetaldehido en funcion del tiempo. Se

obtuvieron conversiones del 100% en el reactor discontinuo trascurridas 5 horas.
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Sintesis de nanoparticulas "core-shell" SiC-TiO, para su uso en procesos
fotocataliticos: eliminacién de COVs en aire. MEMORIA

1 Introduccion

Los compuestos organicos volatiles (COVs) tienen impacto tanto en el medio ambiente
como en la salud de las personas. Son contaminantes del aire, principalmente en
areas urbanas, ya que producen malos olores y son precursores oxidantes
fotoquimicos que conllevan a la formacion del smog y/o la degradacién de la capa de
ozono estratosférico [1]. Por otro lado pueden provocar que las personas sufran una
gran variedad de enfermedades relacionadas con el deterioro de la calidad del aire de
ambientes interiores como el sindrome del edificio enfermo. [2]

Dentro de los procesos de oxidacion avanzada (POA) la oxidacién fotocatalitica
heterogénea demuestra ser el método mas eficiente para la eliminacion de los COV,
especialmente para purificaciéon de aire interior[2]. La fotocatalisis es un proceso
guimico gque consiste en la excitacion de un electrén de la banda de valencia (VB) que

pasa a la banda de conduccién (CB) del semiconductor (band gap) creando un hueco
(h+)en la banda de valencia. La diferencia de energia entre la CB y el VB es lo que se

conoce como ancho de banda o “band gap” [Figura 1]. Este proceso es debido a la
energia aportada por la irradiacion de una fuente luminica con una determinada
longitud de onda convirtiendo la energia solar en energia quimica. Estos huecos
fotogenerados reaccionan con el agua adsorbida por la superficie formando radicales
extremadamente reactivos (como el OH-) sobre la superficie del semiconductor y/o
una oxidacién directa de las especies contaminantes, es decir, su transformacién en

diéxido de carbono y agua [Figura 1] [3]

Luz solar
Compuestos Electrén o artificial
organicos — |
I o I O Banda de
2 -
< conduccién
N [
=
2 Band
[+
S gap
[+
i Banda de
valencia A
Oxidacién h+®

CO,+H,0 <

Figura 1 — llustracion del proceso de fotocatdlisis
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El fotocatalizador méas popular es el dioxido de titanio (TiO,) debido a su gran potencial
de oxidacion a temperatura y presién ambiente, su gran actividad fotocatalitica para
degradar una amplia de contaminantes medioambientes, su constante dieléctrica de
elevado valor, ser fisicamente estable y quimicamente inerte, no ser toxico, econémico
y facilmente accesible. El TiO, es un material polimorfo, existiendo en las siguientes
estructuras cristalinas: dos estructuras tetragonales, la fase anatasa y la fase rutilo; y
una estructura ortorrombica, la fase de brookita. Para este trabajo interesa la titania en
fase Anatasa ya que es la fase mas estable.. El TiO, debido a su ancho de banda de
entre 3 y 3.2 e.V cuenta con una desventaja que radica en su activacion, la cual
Unicamente tiene lugar en el intervalo de luz ultravioleta, siendo esta solo una pequefa
fraccion de la energia solar (<90%). Por este motivo en la actualidad se estan
realizando esfuerzos dirigidos a mejorar la capacidad de absorcién de la titania en la
region visible y su rendimiento fotocatalitico en presencia de luz solar buscando el

aprovechar todo el espectro solar o la iluminacién interior [4].

El carburo de silicio (SiC), es una excelente alternativa para combinarlo con el TiO,
aungue por si solo, presenta una baja actividad fotocatalitica, por lo que rara vez se
utiliza en este tipo de reacciones. No obstante, se ha encontrado que al estar
combinado con el TiO, la actividad se incrementa debido a un efecto de sinergia que
ocurre entre ambos semiconductores. El SIC que se caracteriza por un band gap
estrecho tipo p, es muy compatible con la titania por ser un semiconductor tipo n. La
compatibilidad de estos materiales se determina mediante la similitud de sus bandas

de absorcion tal y como se detalla en la Tesis de Nava Nufiez[5]:

El diagrama Mott-Schottky [Figura 2] determina el valor de la banda de conduccién, a
través de la pendiente de los puntos de la curva. El SiC presenta una pendiente
negativa, lo que indica que este material es un semiconductor tipo p, con un valor de
Egc de -1.08 eV con lo cual se determiné que sus respectivos valores de banda de
valencia y band gap son y Egy de 1.91 eV y 3.0 eV. Por otra parte, el TiO, presenta
una pendiente positiva, correspondiente a un semiconductor tipo n. En este caso, sus
respectivos valores de banda de conduccion, de valencia y band gap son Egcde -0.70
eV, Egy de 2.33 eV y band gap de 3.04 eV [Figura 3].
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Figura 2- Diagrama Mott-Schottky26[5] Figura 3 Bandas de absorcién SiCy TiOz[5]

Para obtener una elevada superficie de contacto entre el SiC y el TiO, en una gran
parte de los trabajos[6] se propone la sintesis de SiC-TiO; tipo “core-shell”. El interior
de la nanoparticula es de SiC y esta se recubre con TiO,. La sintesis de esta corteza o
“shell” se lleva a cabo mediante el proceso quimico de produccién de materiales
sélidos: sol-gel[6]. Este término corresponde a la abreviacién de “solucion-gelificacion”.
Mediante la formacién del "sol" (Solucion coloidal de particulas sélidas cuyo diametro
Unicamente es de unos nanémetros dentro de un liquido) que se hidroliza y condensa
para gradualmente evolucionar hasta formar un sistema difasico, que contiene una
fase liquida y otra sélida, posteriormente se produce su gelificacién formando una red
en fase liquida continua para posteriormente realizarle un tratamiento térmico,

eliminando asi componentes volatiles e incrementando a su vez la densidad del
material. [7]

En el trabajo realizado por Nava Nufiez [5] se usa SiC-TiO, como fotocatalizador para
la degradacion del colorante Rhodamina B con irradiacion continua de luz solar

simulada obteniendo para un tiempo de 8 horas una decoloracién (degradaciéon) del

83% en el mejor de los casos.Por otro lado en el articulo publicado en

Catalisis Aplicada B: Ambiental (ELSEVIER)[8] la actividad fotocatalitica de espumas

compuestas de SiC-TIO, se cuantifica mediante la degradacion del contaminante

organico 4-ABS bajo irradiacion de luz UV fue del 70% para un tiempo de 12 horas.
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2 Objetivos

Los propdsitos de este trabajo son: sintetizar mediante la técnica sol-gel y caracterizar
nanoparticulas de SiC y nanoparticulas “core-shell” de SiC-TiO.,.

Y probar las nanopoarticulas de SiC-TiO, como fotocatalizador en la eliminacién de
COVs. Concretamente en la descomposicion del acetaldehido (AA).

3 Metodologia experimental

La descripcion detallada de los reactivos se encuentra en el ANEXO 1.

3.1 Sintesis de SiC

La sintesis de este material consta fundamentalmente de tres grandes etapas tal y

como se indica en el esquema de la Figura 4.

Sol- gel DESCOITIpOSICIOﬂ Pirolisis a
en N, a 700 °C 1500 °C
Figura 4- Esquema general sintesis SiC
Sol-gel

Se usa como precursor del carburo de silicio el feniltrietoxysilano (PhTEOS) y como
solvente el etanol por su afinidad con el PhTEOS, ya que presentan el mismo grupo
funcional etil (-CH,CHj3), garantizando su afinidad en disolucién. Como catalizador para
la reaccion sol-gel se emplea acido clorhidrico comercial debido a que favorece la
formacion de silanol (SiOH), como producto estabilizado de la hidrdlisis [Figura 5]. Tras
la hidrdlisis y la condensacion [Figura 6] se agrega hidréxido de amonio (NH,OH) para
acelerar la gelificacion[10].

Para impedir que las particulas se aglomeren se usa como dispersante DURAMAX
D-3005.
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Figura 6- Reacciones en cadena condensacion sol-gel PhATEOS

La sintesis comienza con la preparacion de la disolucion de 10,0 mL PhTEOS en 2,72
mL de agua y 4,12 mL de etanol y su agitacion durante 5 minutos a temperatura
ambiente obteniendo una disolucion liquida de color blanco [Figura 7a] Seguidamente
se adiciona 1,00 mL de &cido clorhidrico y se agita durante media hora hasta obtener
una disolucion transparente [Figura 7b]. A continuacion se afiade el dispersante a la
disolucién anterior y se agita durante 5 minutos. Se agregan 3,00 mL de NH4OH hasta
la obtencion de un gel de color blanquecino [Figura 7c] que se deja secar durante 72
horas para realizar un filtrado a vacio [Figura 7d] y posterior secado en el horno a 80

°C durante 1 hora [Figura 7e].
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a) Adicion PhTEOS + EtOH

| L ;— |
e :

M‘

_\ .

b) Adicién HCI c) Adicién NH;OH

Figura 7-Etapas de la sintesis SiC

Descomposicion térmica

Este calentamiento se realiza en un horno hasta la temperatura de 1000 °C con una
rampa de temperatura de 5 °C/min y un flujo de nitrégeno de 20 mL/min. El precursor
es colocado durante el calentamiento en una tuberia de alimina cuyo diametro externo
es de 10,3 mm y el interno de 6,77mm.

Pirolisis

El dltimo paso de la sintesis consiste en la pirolisis a 1500 °C durante 2 horas en un
horno con un flujo continuo de una mezcla de argon con un 5% de hidrégeno. Con la
introduccién de hidrégeno se asegura que la muestra no sufra una oxidacion.

El modo de colocar la muestra es primordial para lograr la sintesis completa, ya que el
uso de lana de vidrio provoca que la muestra entre en la lana sin posibilidad alguna de
lograr separar el producto buscado. Por lo que se opta por usar un crisol con tapada
tapado y con una lamina de grafito bajo la muestra para evitar la contaminacion y

ademas de trampa para el oxigeno.

En este trabajo también se ha utilizado material comercial de SIiC cuyas
caracteristicas se presentan en la Tabla 1 .
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Tabla 1- Propiedades SiC comercial (US Research Nanomaterial Inc)

Tamarfo particula 45-65nm
Forma Cubica
Potencial zeta -27.8 mV
Densidad 3.216 g/cm?®
Método de fabricacion Plasma CVD
Superficie especifica 40-80 m?/g
Punto de fusién 2730 °C

3.2 Sintesis SiC-TiO,

3.2.1 Preparacion de la disolucién coloidal estable de SiC

Previamente a sintetizar el “shell” de TiO,, es necesario disponer de una disolucion
coloidal estable de NPs de SiC. Para preparar esta disolucién se utiliza SiC comercial.
A pesar de que el potencial z es elevado -27,8mV, se observa que las particulas de
SiC se aglomeraban. Para conseguir una mejor dispersion de las particulas y una
solucién estable, se utiliza un polimero catiénico cuya funcién es recubrir las NPs. Se
disuelve polietilenimina (PEI) en etanol en relacion molar 7,000x107 PEI/Etanol
agitandola durante 10 minutos. Seguidamente se afiade el SiC en relacién molar 3463
con respecto al PEI y se deja agitar durante 30 minutos. Se deja reposar 1 dia dejando
que la disolucién decante y las dos fases de la disolucion, sobrenadante (SN) y
precipitado (P), se encuentren en equilibrio [Figura 8]. A continuacion se recoge el
sobrenadante (SN) con la ayuda de una pipeta. ElI SN recogido se deja evaporar hasta

obtener una concentracion de 1 mg/mL.[9]

— —
re— 1] — 1
Dejar evaporar
hasta una
concentracion
v 1 mg/mL
Tras una agitacion — —
de 30 minutos ———
\—‘-I———l-"’
)| SN
dejar reposar 24 horas \

Figura 8- Esquema del proceso de la preparacién de una suspension coloidal estable de NPs SiC,
concentracion 1 mg/mL. SN-Sobrenandante P-Precipatado

7
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3.2.2 Recubrimiento “Shell” de TiO, de las NPs de SiC

Las nanoparticulas de SiC de la disolucién coloidal son recubiertas con TiO, a través
de la técnica sol-gel a temperatura ambiente usando el isopropdxido de titanio (V)
como precursor de la Titania y acido acético (AA) como catalizador de la reacciones de
hidrélisis y condensacion. Esta sintesis es realizada en atmosfera inerte (N,) para
evitar la hidrdlisis del isopropéxido con el vapor de agua presente en la atmésfera.

Se comienza mezclando la disolucion de SiC con el isopropoxido de titanio (IV) y el
catalizador y se agita durante diez minutos para que se lleve a cabo las reacciones de
hidrélisis y condensacion. Se deja evaporar la disolucion cuatro horas para a
continuacién centrifugar y dejar secar la parte sélida, siendo esta un polvo color
verdoso que tras su molienda en un mortero se somete a una calcinacion a 450 °C
durante dos horas para eliminar de este modo las moléculas organicas que puedan
quedar y que tenga lugar la cristalizacion del TiO,.

Se sintetizan 3 tipos de NPs con diferente porcentaje en peso de SiC-TiO, También se
ha estudiado el efecto del agua en la velocidad de hidrdlisis. En todos los casos se
parte de 50 mg y usando las cantidades indicadas en Tabla 2.

Tabla 2 - Cantidades usadas sintesis SiC-TiO

Isoproxido  Acido acético H,O
80% SiC - 20% TiO, 44,94 uL 44,94 uL 0
70% SiC- 30% TiO, 69,34 L 69,34 L 0
70% SiC- 30% TiO, 69,34 L 69,34 pL 47,66 pL
50% SiC - 50% TiO, 19,78 uL 19,78 uL 107,89 uL

3.2.3 Deposicion de NPs de SIiC-TiO, sobre membranas de
polivinildifluoruro (PVDF)

Como superficie sobre la que se depositan las NPs de SiC-TiO, se usan membranas
comerciales de PVDF (P9074-100EA Filter membranes, Lot#3110). Estas membradas
poseen un gran numero de poros homogéneos son de naturaleza hidrofilia, constan de

una alta resistencia a la temperatura, gran resistencia a la presion, alta flexibilidad y
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compatibilidad quimica. Ademas se caracterizan por ser faciles de manejar y por su
sencillez a la hora de depositar sobre ellas[11].

La deposicion del producto fotocatalitico en las membranas se lleva a cabo mediante
una técnica de deposicidn basada en la filtracion a vacio [Figura 9]. Para ello se
prepara una disolucion de 12 mg de SiC-TiO; disueltos en 10 mL de etanol absoluto
que es filtrada y depositada en una membrana de las caracteristicas descritas
anteriormente. A su vez también se depositdé P-25, tratandose este de un compuesto
comercial formado por una mezcla de TiO, en fase Anatasa y fase Rutilo que se
disuelve para su filtracion también en 10 mL de etanol. Depositando 3,6 mg y 6 mg de
P-25, esta masa equivale a la cantidad de TiO, que hay en las membranas SiC-TiO,
70-30% y 50-50% respectivamente.

Dejar reposar para el
secado de la membrana

BOMBA
DE VACIO

DE VACio

Figura 9- Esquema de la técnica de deposicion usada
3.3 Caracterizacion de materiales

Para la caracterizacion de los materiales sintetizados se usan diferentes técnicas de

caracterizacion, los fundamentos de estas técnicas se presentan en el Anexo 3.

El analisis termogravimétrico (TGA) (equipo TGA/SDTA 851 de Mettler Toledo), se ha
utilizado para determinar las temperaturas de descomposicion de los precursores. Las
condiciones de los ensayos incluyen el analisis en atmosfera inerte de N, o de aire, la

rampa de calentamiento fue de 10 °C/min hasta temperaturas de 1000 °C.

Para el andlisis por espectroscopia de infrarrojos (FTIR), se ha utilizado un equipo
modelo VERTEX 70 de Bruker. El rango espectral estudiado ha sido entre 400 y 4000
cm™. Con este andlisis se determinan los enlaces Si-O y Si-C presentes en los

materiales descompuestos y pirolizados.
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De manera complementaria, con la espectroscopia Raman, se estudiaron también las
vibraciones de los enlaces SiC, Si-O y C-C en las estructuras sintetizadas. El equipo
empleado fue el modelo alpha 300 de Witec, y se utiliz6 un laser de 532nm. Las
condiciones de adquisicion incluyen un tiempo de integracién 2 segundos y un nimero

de acumulaciones de 20.

El analisis de la dispersion de luz dinamica (DLS) proporciona informacién sobre el
tamafio de particula y su distribucién. El modelo utilizado fue el 90 Plus de
Brookhaven.

La morfologia y composicion de las muestras se caracterizd por microscopia
electronica de barrido y transmisién (STEM-HAADF) con un equipo Tecnai F30de FEI.
El equipo puede operar con un voltaje de trabajo de hasta 300 Kev, e incluye un
detector EDX para analizar la composicion quimica.

Las estructuras sintetizadas se caracterizacion mediante difraccion de rayos X usando
el modelo EMPYREAN de PANalytical Las medidas se realizaron con la radiacion
CulKa en un rango 26 de 20 a 80°.

El rango de absorcién de las particulas sintetizadas se determiné mediante el analisis
por espectrofotometria de absorcién (UV-Vis), en el rango de 200 a 800nm, usando el
equipo modelo V-670 de Jasco. Las mediciones fueron realizadas en el modo

reflectancia difusa con una esfera integradora a las muestras sélidas.

Y por ultimo se ha realizado la caracterizacién por microscopia electrénica de barrido
(SEM) para valorar la deposicion de las particulas en la membrana de
polivinildifluoruro, usando el modelo SEM-Quanta FEG-250 de FEI.

3.4 Ensayos de fotocatalisis

La planta donde se han realizado los ensayos ha sido instalada por el estudiante de
doctorado Diego Sanz Carrillo. Y se encuentra en el laboratorio 7, planta 2 del Instituto
de Nanociencia de Aragén (INA), sus caracteristicas se presentan en detalle en el

Anexo Il.

El gas que entrada a la planta posee una composicion de acetaldehido (AA) entre 200-
250 ppm. Este gas una vez dentro de la instalacién entra a un borboteador con agua

para formar una atmésfera con un 60% de humedad.
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Esta corriente pasa en paralelo por la superficie fotocatalitica que se encuentra
irradiada por luz blanca procedente de un LED de luz blanca (modelo IPS 405) que
emite una intensidad de 0,95 Ay un voltaje en torno a los 15 V. Este LED se encuentra
situado a una distancia de 15 cm de la membrana. La longitud de onda del LED esta
entre 410-800 nm [Figura 10]

El modo de trabajo durante los ensayos fue discontinuo, es decir, durante todo el
experimento esta circulando el mismo caudal de gas, no entra un gas nuevo al

proceso. El volumen total del sistema es de 525 mL.

AT
4 \
{ LED
\  A-410-200nm
~ ~_—-—
Cubierta celda
/Ventana de cuarzo
Entrada = 7 Salida
de gases
| ] de gases
Base celda Fotocatalizador

Membrana de PVDF

Figura 10- Esquema de la celda de la planta de trabajo
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4 Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion del material fotocatalitico SiC

41.1 Sintesis de SiC

La descomposicion del precursor feniltrietoxisilano tras la condensacion en la etapa
sol-gel, se estudia mediante analisis termogravimétricos (TGA). En la Figura 11 se
observa que el 20% del peso de la muestra se pierde a 600 °C, lo que coincide con los
datos presentados en bibliografia [12]. A partir de los 700 °C la pérdida es inferior al
1% tal. Durante la descomposicién se produce un aumento en volumen de la muestra,
el sdlido se hincha y los gases de la descomposicion generan una estructura porosa
[Figura 12b]. Por este motivo y para evitar contaminaciones en la pirolisis esta primera
etapa se realizada por separado en un horno en el que se asegura que la muestra final

esta contenida en el crisol hasta el final.

1004

80 -

Pérdida de peso (%)

100 200 300 400 500 600 YOO BOO 900 1000
Temperatura (*C)

Figura 11-- Andlisis termogravimétrico del precursor feniltrietoxisilano tras la condensacioén en la
etapa sol-gel 10 °C/min desde 27 °C hasta 1000°C en N,

Figura 12-A=Precursor antes de la calcinacion , B=Precursor después de la calcinacion a 1000°C,
en corriente de aire y C=Precursor después de la calcinacion a 1000°C en corriente de N»
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La descomposicion del precursor se realiza tanto en aire como en atmdsfera inerte
(N,) a diferentes temperaturas. En el analisis de los soélidos por espectroscopia
infrarroja [Figura 13] se puede observar claramente cémo, en el caso de la
descomposicién el aire, se formaban muchos méas enlaces Si-O (1100 cm™) en
comparacion con atmosfera inerte. Se decidio realizar la descomposicion siempre en
atmésfera inerte para evitar la formacion de SiO,

La Figura 12b muestra el aspecto de los sélidos tras la descomposicién, en el caso de
la atmosfera de N, [Figura 12c] el solido logrado es negro lo que indica restos de
carbén precedentes de la pirolisis en atmdsfera inerte, este material pirolizado no se
obtiene cuando la descomposicion se realiza en aire por lo cual el sélido es de color

blanco conteniendo SiO,[Figura 12c]

1,2
1,14 OH
] 3200
ol o P, S
?—F?. -
5 094
Q )
E
S 08- 750
E - si-C
& 0,74
& ]
= 0,6- Si-0
{ ——800°C en aire 1110
0,54 —— 800 °C en aire
1 ——1000°C en Nz
04

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm"l}
Figura 13-FTIR Prep.SiC en distintas condiciones

Después de la descomposicion del solido a 1000 °C, éste se introduce en el horno de
pirolisis, el resultado obtenido es un polvo sélido sin aglomerar de particulas grandes
tal y como se aprecia en Figura 14

Figura 14- SiC tras la pirolisis a 1500 °C
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En la Figura 15 se muestra el analisis de espectroscopia Raman, donde se observa un
pico (TO) a 796,5 cm™ y otro con menor intensidad (LO) en 973 cm™ caracteristicos de
la fase 3C-SiC [13]. Ademas también se observan los enlaces C-C en los picos 1430,
1512,1524 cm™ que se corresponden al grafito. La aparicion de estas impurezas
puede ser debido al uso de grafito para introducir el sélido en el horno y/o proceden
del material carbonoso que se observa después de la descomposicién en atmosfera
N,. Por otra parte el grafito es una impureza que se encuentra habitualmente en el
SiC. De hecho el espectro Raman del material SiC comercial utilizado en este trabajo
también muestra esta impureza de carbon [Figura 15b]. Por dltimo cabe destacar que
el SiC sintetizado no eran nanoparticulas como se buscaban por lo que habria también

que buscar un método para recudir el tamafio de particula.

a) RAMAN SiCsinterizado b) RAMAN SiC comercial
e IC-SIC TO
3 g 300 1334 (£-€)
% 5000 3:: ":':' _I 1600
: g e ‘ '._ :‘c-m
100 820 } “I'm
Emlscet ¢ arieoms ] )
L )| x-&rﬂlﬂ‘ﬂm .J.‘ﬂ N’l '! ) *_ﬂ‘
1000 2000 o

BlQ 1000 18500 2000 2500

=1
Raman shift {cm ) Riam an shift jem™)

Figura 15- RAMAN SiC
4.1.2 Caracterizacion SiC comercial

A pesar de que el proceso de descomposicion y pirolisis del feniltrietoxisilano dio como
resultado el material deseado SiC, el rendimiento de la sintesis fue muy bajo y la
cantidad de material obtenida fue muy escasa. Por este motivo se decidié continuar el
trabajo partiendo de SiC comercial, que fue caracterizado antes de usarse. Aunque
segun el proveedor tamafio de particula del material era de 45-65nm [Tabla 1] el
andlisis de tamafio de particula de este material por dispersion de luz dinamica (DLS),
mostré que estas particulas primarias formaban agregados de varios cientos de nm
[Figura 16] 8-10 veces mayor que el valor indicado en las caracteristicas de la ficha
técnica. Esta aglomeracion también se observd en microscopia electrénica de

transmision [Figura 16] donde se muestran agregados de en torno a 100 nm.
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Figura 16 -DLS SiC (comercial)
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Figura 17- STEM SiC (comercial)
4.2 Sintesis de SiC-TiO,

La Figura 18 corresponde a la caracterizacion analisis de difraccion de rayos X se
puede apreciar la Titania en fase anatasa y el B-SiC en todas ellas y la diferencia de la
intensidad de sus distintos picos en funcion de las proporciones de cada una de las
muestras, siendo mas evidente la cantidad de anatasa cuanto mayor es su
proporcion[14].

Debido a que la sintesis ha sido realizada a temperatura ambiente se ha evitado la
aparicion de TiO; en fase rutilo (la formacién de fase rutilo tiene lugar a temperaturas
superiores a los 500 °C [6]). Los picos mas caracteristicos aparecen en 36, 55, 62 y
70 °. Siendo esta fase rutilo menos activo en la fotocatalisis que el polimorfo tipo

anatasa y la ausencia de otro tipo de compuestos indica que no ha habido reaccion
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quimica entre el SiC-TiO, tras el tratamiento térmico a 450 °C, tal y como cabia

esperar debido al caracter inerte del SiC sintetizado a temperaturas de 1500 °C.

300 4 3 A=TiO, (Anatasa)
5=8iC
250 - A S S
J‘ 3 Ag s g
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! 70%SiC- 30%Ti0
E z
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= 150 - N 50% SiC-50 TiD %
c
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£ 100 4

50 - 0% SiC-30%Ti0,
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Figura 18- XRD SiC-TiO; en diferentes proporciones

Se realizaron sintesis con distintas proporciones en peso SiC-TiO,, desde 80-20%
hasta 50-50%.En la Figura 19 se muestra la caracterizacion mediante microscopia
electrénica de transmision (STEM) de las NPs de SiC-TiO, sintetizadas en proporcion
80-20% en peso. Realizando el andlisis EDX en el extremo de la NPs [Figura 19a)] se
observa que no hay titanio en esta parte lo que indica que no toda la NP de SiC esta
envuelta por un “shell” de TiO,. Por este motivo se opté por aumentar la proporcién de

TiO; en la sintesis para lograr la cobertura buscada.
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Figura 19- STEM-HAADF SiC-TiO; 80SiC-20%TiO;

Las imagenes de STEM de las particulas en proporcion 70% SiC -30% TiO, y 50%
SiC -50% TiO, se presentan en la Figura 20 y Figura 21 respectivamente. La

composicién quimica aparecen los compuestos correspondientes a las NPs: Ti, Siy C.
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Figura 20- STEM-HAADF SiC-TiO2 70%SiC-30%TiO (usando H20 en su sintesis)
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Para comprobar como afectaba la adicibn de agua durante el proceso de sintesis en
la velocidad de hidrdlisis en la formacion de las NPs se realizé la sintesis de la
cantidad 70-30% en peso sin la adiccion de agua. Y tal como muestra la Figura 22 se
puede ver como al lograr una cinética mas lenta se consigue una mejora del

recubrimiento de las NPs viéndose lo correspondiente al SIC de un color blanco y su

“shell” de TiO, en color gris.

[m5s aoimmoram e —aas awe |

Sy e

Figura 22- STEM-HAADF SiC-TiO2 70%SiC-30%TiO2

También se realiz6 una caracterizacion Raman. Se puede comprobar en la Figura
23a) como el pico mas intenso de la titania en 147 cm™ aparece en las tres muestras
de SiC-TiO, a la vez que los picos de 400,524 y 662 cm™ cuya intensidad es menor.
Los picos correspondientes al SiC comercial aparecen en la Figura 23b) se aprecian

en 800 cm™ y de forma mas intensa en 1134 y 1600 cm™
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Figura 23- Raman SiC comercial, P-25 y SiC-TiO; en diferentes proporciones

Se realizd la caracterizacién por espectrofotometria de absorcién cuyo objetivo es la

determinacion de la absorcién del fotocatalizador en todo el rango de luz visible, es

decir, de 400-700 nm. En la Figura 24 se aprecia como las muestras sintetizadas si

absorben en el rango visible.
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Figura 24- UV-VIS de SiC-TiO, P-25 y SiC comercial
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Por ultimo se realizé el deposito de todos los catalizadores sobre la superficie de la
membrana de PVDF utilizando el método de filtracion. La homogeneidad del depdsito
se ha determinado mediante la caracterizacidbn microscopia electrénica de barrido
(SEM) [Figura 25].Se observa viendo que el recubrimiento de la superficie de PVDF es
homogéneo y regular. Se intento realizar una medida del espesor de la capa haciendo
un corte transversal de la membrana, sin embargo debido a la baja carga y por tanto

Do et

muy pequefio espesor no fue posible medir este espesor.

Figura 25- SEM de las muestras SiC-TiO; siendo: a) 70%SiC-30%TiO; (sintesis con agua) 12 mg b)
70%SiC-30%TiO; (sintesis sin agua) 12 mg c) 50%SiC-50%TiO, 12 mg d) P-25 3,6 mg e) P-25 6 mg

4.3 Ensayos fotocataliticos

La eficacia del fotocatalizador se determina en funcibn de la conversion del
acetaldehido (AA).

La Figura 27 muestra la evolucion de la conversion de AA frente al tiempo para dos
superficies con 3,6 y 6 mg de P-25. Estas cantidades de TiO, se corresponden con la
cantidad de titania que hay en las muestras de SiC-TiO, 70-30% y 50-50% en peso.
Los valores de conversion son muy bajos, como cabria esperar ya que el TiO, esta
iluminado en este caso con un LED blanco (A= 410 - 800 nm) que no proporciona
suficiente energia como para superar el band gap del TiO, para lo que es necesario
una L=3655nm. No obstante se observa que la temperatura de la superficie del PVDF
es de 75°C, por lo que la conversion que se observa es mas bien debida a un efecto

de fototermia en vez de un efecto fotocatalitico.
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Figura 26- Conversion del P-25 en diferentes cantidades

Por otra parte en la Figura 27, se presentan los resultados de actividad fotocatalitica

para los materiales que contienen la combinacion de TiO, y SiC. Segun se reporta en
la literatura, la combinacién del TiO2 semiconductor tipo p, y el SiC, semiconductor

tipo n, da lugar a una actividad fotocatlitica en el rango del visible[5]. El material que

presenta unos valores mas altos de conversion es el 70% SiC-30% TiO, sin adicion de

agua durante la sintesis. La conversién completa del acetaldehido se produce después

de aproximadamente 4h circulando en el reactor.
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Figura 27- Conversién de SiC-TiO; en diferentes proporciones
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Estos resultados estan de acuerdo con lo observado en la microscopia [Figura 25],
donde el material de SiC que estéd recubierto de una manera mas uniforme es el
70%SiC-30%SiC sin adicion de agua durante la sintesis. De esta manera llegamos a
la conclusion que con una cinética mas lenta en la reaccion de hidrdlisis del
isopropoéxido de titanio resulta en una mejora del recubrimiento de las NPs de SiC lo

que conlleva a una mayor eficacia en la actividad del fotocatalizador.

Por ultimo se ha realizado el ajuste de los datos cinéticos obtenidos en el reactor
discontinuo mediante el balance de materia al reactor discontinuo se obtiene: (-rn)

w=dN,/dt e integrando se llega a la siguiente expresion:

t=- [A _da A se realiza un cambio de -dNa=NadXa

., Nao-
—2_y con la relacion de X,=—22*~
Nao (rw Y AT Npo

gquedando la expresién anterior tal que:

Xa NpordXa _ fXA Nao'dXa

t= =
Xpo (-rp)'W Xpo k'Cp'W

A este valor de t se le denomina tsmuage- CON la ayuda de la herramienta solver se
minimiza la suma de residuos al cuadrado SSR entre el tsmuiado Y €l texperimenta Variando
los valores del orden de reaccién y la constante cinética. Los mejores ajustes se han
obtenido para una cinética de orden n=0,5. Los resultados de los ajustes para los
experimentos realizados con las NPs SiC- TiO, se muestran en la Tabla 3. Solo se ha
ajustado a estos materiales ya que la temperatura durante la reaccion en el caso del
SiC- TiO, era mayor en el experimento, 100 °C frente a los 75 °C del P-25 debido a
que el material compuesto muestra una elevada absorcion en el visible tal y como
indica la Figura 24. Tal y como cabria esperar los valores de las constantes cinéticas
estan relacionados con la actividad catalitica de los diferentes materiales y los valores
mas altos los presenta la muestra 70%SiC-30%TiO, sin adicién de agua con un valor
de k=0.04. Cuando el recubrimiento es peor la constante cinética disminuye. En el
caso de la muestra 50%SiC-50%TiO, el aumentar la cantidad de di6xido de titanio no
resulta en una mayor actividad esto puede ser debido a que existe un 6ptimo en la

carga del SiC.
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Tabla 3- Valores cinéticos de lareaccion de descomposicion del AA

Valor k SSR
[mol-g/h]
70% SiC-30% TiO, Figura 6,70-10™ 0,800
(sintesis sin HZO) 28a
70% SiC-30% TiO, Figura 5,28-10°° 0,800
28b
50% SiC-50% TiO, Figura 3,50-10° 3,60
28c
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Figura 28- Gréficas calculo constante cinética
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4. Conclusiones

En el presente Trabajo de Fin de Grado se ha conseguido sintetizar particulas de

carburo de silicio, sintetizar nanoparticulas “core-shell” de SiC-TiO, y usar estas

nanoparticulas como fotocatalizadores para la eliminacion de una corriente de aire que

contiene 200ppm de acetaldehido. Tras los resultados obtenidos se pueden extraer las

siguientes conclusiones:

Se ha establecido un protocolo de sintesis para la obtencién de SiC, a partir de
feniletoxisilano. El SiC sintetizado no contienen apenas impurezas de carbono.
No obstante, el rendimiento de la sintesis fue muy bajo y se obtuvieron

particulas grandes en vez de nanopatrticulas.

Se ha optimizado la sintesis de nanoparticulas core-shel de SiC-TiO,,
utilizando como parametros las cantidades relativas de los dos componentes y
la presencia 0 ausencia de agua durante la sintesis. Las nanoparticulas
sintetizadas en proporcion 70-30% en peso, sintetizadas en ausencia de agua,
muestran el recubrimiento mas homogéneo. Esto es debido a la disminucion de
la velocidad de hidrélisis del isopropoxido de titanio cuando no se utiliza agua

en la sintesis.

En los ensayos de actividad fotocatalitica, utilizando luz visible, los mejores
resultados se obtuvieron con el catalizador 70-30% sintetizado sin agua, debido
a un mejor recubrimiento, confirmado por las técnicas de imagen. Con este

catalizador el tiempo para la eliminacién completa de las 200ppms fue de 5h.

El ajuste de los datos cinéticos, obtenidos en el reactor discontinuo, mostraron

gue la reaccion de descomposicion de acetaldehido es de orden n=0.5.
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