ES 2 922 424 B2

OFICINA ESPANOLA DE

PATENTES Y MARCAS
g ESPANA @ Namero de publicacion: 2 922 424
@Numero de solicitud: 202130184
Eint.Cl.:
B01J 21/06 (2006.01)
B01J 21/18 (2006.01)
@ PATENTE DE INVENCION CON EXAMEN B2

@ Fecha de presentacion:
03.03.2021

Fecha de publicacion de la solicitud:
14.09.2022

Fecha de modificacién de las reivindicaciones:
09.12.2022

Fecha de concesién:
10.02.2023

Fecha de publicacion de la concesion:
17.02.2023

@ Titular/es:

UNIVERSIDAD DE CASTILLA LA MANCHA (50.0%)
Edf. José Prat, Plaza de la Universidad, n2 2

02071 Albacete (Albacete) ES;

CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES
CIENTIFICAS (CSIC) (40.0%) y

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE MADRID (10.0%)

@ Inventor/es:

LUNA SANGUINO, Gema;
FARALDOS IZQUIERDO, M? Soledad;
BAHAMONDE SANTOS, Ana M?;
TOLOSANA MORANCHEL, Alvaro;
GONZALEZ VELAZQUEZ, Viviana Jehova;
VAZQUEZ-FERNANDEZ PACHECO, Ester y
VILLAJOS ESPINOSA, Beatriz

Agente/Representante:
PONS ARINO, Angel

Tl'tulo: NANOCOMPOSITES DE TITANIO Y GRAFENO PARA TRATAMIENTO DE AGUAS

@Resumen:

Nanocomposites de titanio y grafeno para tratamiento
de aguas.

La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la fabricacién de fotocatalizadores hibridos o
nanocomposites constituidos por nanoparticulas de
6xido de titanio y grafeno de pocas capas (del inglés
few-layer graphene, FLG), con propiedades cataliticas
para fotodegradar contaminantes organicos en
disoluciones acuosas. Esta invencion se encuadra
perfectamente dentro de los sectores de la quimica y
la tecnologia quimica, y pertenece al campo de la
ingenieria ambiental, concretamente su aplicacién
consistird en el tratamiento de efluentes acuosos
contaminados con herbicidas y pesticidas.

Aviso:

Se puede realizar consulta prevista por el art. 41 LP 24/2015.

Dentro de los seis meses siguientes a la publicacién de la concesién en el Boletin Oficial de
la Propiedad Industrial cualquier persona podra oponerse a la concesion. La oposicion
debera dirigirse a la OEPM en escrito motivado y previo pago de la tasa correspondiente

(art. 43 LP 24/2015).




10

15

20

25

30

35

ES 2922 424 B2

DESCRIPCION

NANOCOMPOSITES DE TITANIO Y GRAFENO PARA TRATAMIENTO DE AGUAS

La presente invencidon se refiere a un procedimiento para la fabricacién de
fotocatalizadores hibridos o nanocomposites constituidos por nanoparticulas de éxido
de titanio y grafeno de pocas capas (del inglés few-layer graphene, FLG), con
propiedades cataliticas para fotodegradar contaminantes organicos en disoluciones
acuosas. Esta invenciéon se encuadra perfectamente dentro de los sectores de la
quimica y la tecnologia quimica, y pertenece al campo de la ingenieria ambiental,
concretamente su aplicacién consistira en el tratamiento de efluentes acuosos

contaminados con herbicidas y pesticidas.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El proceso de la reaccidn de foto-oxidacion catalitica esta basado en la excitaciéon de un
sélido-catalitico (normalmente un semiconductor como es el diéxido de titanio (TiO2) de
banda ancha), mediante absorcion de luz de distintas longitudes de onda. El TiO2 ha
sido ampliamente utilizado como fotocatalizador estandar debido a su alta actividad,
bajo coste, buena estabilidad frente a la foto-corrosién (estabilidad fotoquimica), y sobre
todo por su excelente comportamiento fotocatalitico en comparacién con otros
semiconductores. Sin embargo, como consecuencia de su elevado band-gap (3.0-3.2
eV, equivalente a A<400nm), la energia del espectro solar aprovechable por el didxido
de titanio en fotocatalisis solar alcanza en términos cuantitativos, alrededor del 5%, lo
cual obliga al desarrollo de distintas estrategias para mejorar las propiedades del TiO»

para su aplicacion en procesos fotocataliticos con luz solar.

Entre las alternativas mas implantadas destacan, desde el dopaje del TiO» con otros
metales, hasta su combinacidén con otros materiales para obtener catalizadores hibridos
0 nanocomposites con mayor fotoeficiencia en el rango UV-visible del espectro solar.
En este contexto, recientemente se esta considerando al grafeno como uno de los
materiales mas interesantes y eficientes para la obtencién de fotocatalizadores hibridos
dado que presenta excelentes propiedades, entre las que caben destacar su elevada
area superficial (2630 m?-g"), una estructura muy flexible, alta transparencia, elevada
movilidad electrénica a temperatura ambiente (200,000 cm?/Vs), una buena
conductividad térmica (5000 W/mK), importantes propiedades mecanicas y excelente

transmitancia 6ptica. La unién del grafeno con particulas sélidas de un semiconductor
2
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como el TiO. introduce mejoras significativas en la separaciéon de cargas, reduce
considerablemente la recombinacion del par electron-hueco fotogenerado, aumenta el
area superficial del catalizador y genera una mayor cantidad y calidad de centros de

adsorcion.

Distintos tipos de materiales hibridos de grafeno-TiO; han sido desarrollados y
estudiados en la bibliografia cientifica hasta la fecha para su aplicacién en procesos
fotocataliticos, que van desde la simple mezcla fisica o sonicacién de ambos materiales,
el crecimiento in situ del grafeno sobre las propias particulas de TiO2, su sintesis a través
de procesos sol-gel, deposicion en fase liquida, etc., hasta métodos de preparacion
basados en sintesis hidrotermal o solvotermal para obtener generalmente sistemas
hibridos basados en TiO, y 6xidos de grafeno (GO) u 6xidos de grafeno reducido (rGO).
Las metodologias de preparacion de composites de TiO, con GO/rGO utilizan, por tanto,
las mismas rutas de sintesis de catdlisis clasicas, con la incorporacion de los
componentes (precursores de TiO2 y GO) en los pasos iniciales, seguidas de
procedimientos sol-gel y/o reaccion hidro/solvotermal para completar la formacién del
compuesto hibrido TiO,-rGO, donde la reduccion del 6xido de grafeno que facilitaria y
aumentaria la movilidad de los electrones fotogenerados, se puede llevar a cabo
mediante procedimientos fisicos, reactivos redox tradicionales, con la consiguiente

generacién de residuos acidos altamente toxicos.

Por ello, actualmente se estan llevando a cabo distintas estrategias para alcanzar
nuevos nanocomposites optimizados de titanio-grafeno, por un lado, mediante nuevas
sintesis de grafeno mas seguras, ecologicas y con menor generacién de residuos a
través del uso de agentes reductores naturales o biocompatibles, y, por otro lado, para
mejorar la interaccién y formacién de enlaces Ti-C y /o Ti-O-C entre el TiOz y el grafeno,

y conseguir asi un buen catalizador hibrido de grafeno-TiOa.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

A partir de una metodologia de preparaciéon de nanocomposites de grafeno decorados
con nanoparticulas de TiO, mediante sintesis mecanoquimica se alcanza un
procedimiento para la fabricacion de fotocatalizadores hibridos 0 nanocomposites de la

presente invencion.
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En un primer aspecto, la presente invencidn se refiere a un procedimiento de obtencién
de nanocomposites de TiO, y grafeno caracterizado por que comprende las siguientes
etapas
a) exfoliar mecanicamente grafito moliendo en un molino de bolas de grafito
junto con melamina en una relacién en peso de 1:3 respectivamente a
una velocidad de entre 75 rpm y 125 rpm durante un tiempo de entre 20
min y 40 min, realizando cada intervalo de entre 2 min y 5 min una
inversion de giro;
b) lavar el producto obtenido en la etapa (a) con agua a una temperatura de
entre 60°C y 80°C;
c) mezclarisopropoxido de titanio con un alcohol de bajo punto de ebullicion
y cadena corta de entre 1 y 5 carbonos, preferiblemente el etanol, en
presencia de una disolucion acuosa salina, preferiblemente el KCI, entre
el 0,2y el 1,0% en volumen;
d) sonicar el producto obtenido en la etapa (c) y posteriormente lavar, al
menos una vez con agua mediante dialisis, el precipitado obtenido y
secar mediante liofilizacién durante un tiempo de entre 65 h y 80 h en
vacio a una temperatura de entre 70°C y 90°C;
e) mezclar en molino planetario el producto obtenido en la etapa (b) y un
porcentaje en peso de entre 0,05% y 2% del producto de la etapa (d); y
f) sonicar el producto obtenido en la etapa (e) y liofilizar a una temperatura

de entre 70 y 90°C en vacio durante un tiempo de entre 60 min y 80 min.

Entre las principales ventajas que aporta esta nueva metodologia de sintesis respecto
al estado actual de la técnica caben destacar: (1) se trata de un procedimiento mas
sencillo y sostenible al partir directamente de nanoparticulas de TiO; y grafeno de pocas
capas; (2) el partir directamente de grafeno de pocas capas (preparado siguiendo una
metodologia medioambientalmente benigna), y no de éxido de grafeno (GO) o reducido
(rGO), como es habitual en los distintos nanocomposites de titanio-grafeno obtenidos
para el tratamiento de aguas, se evita la generacion de mayor cantidad de residuos
peligrosos como los que se obtienen durante la sintesis del GO/rGO a partir de grafito,
con importantes cantidades de acidos y disolventes, ademas de las correspondientes
aguas contaminadas por lavados; (3) reduccién considerable no solo de los tiempos de
sintesis, sino también del consumo total de potencia energética, al obtener los

correspondientes nanocomposites de o6xido de titanio y grafeno mediante agitacion
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mecanica en un molino planetario a temperatura de entre 10°C y 30°C; (4) sencillez del
procedimiento de sintesis en distintas etapas consecutivas facilmente reproducibles,
evitando las etapas clasicas de preparacion de catalizadores a partir de distintos
precursores, ciclos de lavado, secado y calcinaciéon térmica, etc. (5) Una mejora
sinérgica de las propiedades fotocataliticas del nanocomposite final seleccionado de
oxido de titanio-grafeno frente a las mezclas fisicas de los mismos, (6) el cual con solo
un 0.5% en peso de grafeno FLG alcanz6 una significativa mejora de la reduccién de la
contaminacion por pesticidas en agua; y (7) destaca la alta estabilidad de este tipo de

fotocatalizadores en el medio, y su facil recuperacion por sedimentacion.

En una realizacion preferida del procedimiento la mezcla realizada mediante sintesis
mecanoquimica en molino planetario de la etapa (e) es entre un porcentaje en peso de
entre 0,1% y 1% del producto de la etapa (d) respecto del producto de la etapa (b),

preferiblemente de entre 0,4% y 0,6% en peso.

En otra realizacién preferida del procedimiento, la mezcla mecanica de la etapa (e) se
realiza en un molino planetario con bolas de acero inoxidable durante un tiempo de entre

10 y 20 minutos y a una velocidad de entre 80 romy 120 rpm.

Un segundo aspecto de la invenciéon es un nanocomposite obtenido mediante el

procedimiento descrito anteriormente.

Un tercer aspecto de la invencion es un nanocomposite caracterizado por que
comprende
e grafeno de pocas capas en un porcentaje en peso de entre 0,05% y
2%;y
e nanoparticulas de TiO; de un tamafio de diametro de entre 2 nmy 30
nm;
donde las nanoparticulas estan depositadas sobre la superficie del grafeno
de pocas capas, donde en el espectro Raman, realizado en un equipo
Renishaw InVia Reflex, equipado con un laser de longitud de onda de 532
nm con una densidad de potencia por debajo de 1 mW um™2, muestra una

banda Eg con un maximo en torno a 160 cm™' del espectro Raman.

La interaccion de TiO- y el grafeno de pocas capas (FLG, en sus siglas en inglés, Few
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Layers Graphene) se confirma con la presencia siempre de la banda Eg en torno a los
160 cm™' del espectro Raman con un pico estrecho y simétrico indicativo de dominios
cristalinos grandes. Donde dichos espectros Raman se midieron en un equipo Renishaw
InVia Reflex, equipado con un laser de longitud de onda de 532 nm con una densidad
de potencia por debajo de 1 mW um= para evitar efectos de calor, con 30 espectros
resultantes por cada muestra en distintos puntos de la misma, lo que confirma dicha

interaccion por todo el nanocomposite descrito anteriormente.

En una realizacion preferida del nanocomposite, con un porcentaje en grafeno de pocas
capas entre 0,4% y el 1,1% y donde el pico es simétrico y cuya anchura a media altura
del pico de la banda Raman con el maximo en torno al 160 cm™' es de entre 20 cm™ y
30 cm™', y mas preferiblemente el porcentaje en grafeno de pocas capas es entre el 0,4
y el 0,6%, para los que se obtuvieron los mejores resultados de reduccion de materia
organica en el medio de reaccion, como consecuencia de la presencia de un porcentaje
de carbono grafitico superficial de en torno al 2%, segun las medidas de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos-X (XPS). En este intervalo de porcentajes de FLG en el
nanocomposite, ademas, se ha observado una importante interacciéon entre las
nanoparticulas de TiO, y el FLG a partir del analisis de los espectros Raman, como se
ha indicado anteriormente, por su mayor simetria y cada vez la banda mas estrecha, asi
como un mayor tamafo de particula cristalina en las nanoparticulas de TiO». Contenidos
superiores al 0,6% de FLG en el nanocomposite dieron lugar a una reduccién apreciable
de la fotoactividad catalitica, y todavia mas acusada por encima de contenidos de 1,1%
de FLG.

En dicho rango, el material nanocomposite alcanza a las 5 horas de reaccioén un 57,5%
de conversion molar del carbono organico total (COT) y eliminacién de mas del 98% de
los pesticidas en disolucion isoproturén, alacloro y pirimetanil, y mas de un 88% del

metomilo.

En otra realizacion preferida del nanocomposite el tamafio de las nanoparticulas de TiO;
es de entre 3 nm y 17 nm, lo que asegura que la relacién carga de catalizador a
superficie expuesta a la luz sea suficiente para conseguir condiciones fotocataliticas

satisfactorias.

Un cuarto aspecto de la presente invencion es el uso del nanocomposite descrito

6
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anteriormente como fotocatalizador hibrido.

Entre las principales ventajas que hacen que el proceso fotocatalitico sea aplicable al
tratamiento de efluentes acuosos contaminados con materia organica, merece destacar
que se lleva a cabo en condiciones ambientales, tanto de presién como de temperatura,
con el consiguiente ahorro energético que esto conlleva; dando lugar a la oxidacion
completa de contaminantes a CO2 y H20, donde la energia necesaria para foto-excitar
el fotocatalizador puede obtenerse directamente del sol. Ademas, hay que tener en
cuenta que una de las principales ventajas que presenta la introduccién del grafeno en
este tipo de fotocatalizadores es un aumento considerable de su fotoeficiencia bajo
irradiacion con luz visible. Esta forma de operar, sumada a la posibilidad de la utilizacion
de la radiacién solar como fuente primaria de energia, que ademas de ser econdmicay
ecoldgica, es una fuente sensible de luz, le otorga al proceso fotocatalitico un importante
y significativo valor medioambiental, constituyendo un claro ejemplo de tecnologia

medioambiental sostenible.

En una realizacion preferida del uso del nanocomposite como fotocatalizador de

reacciones de foto-oxidacion.

La utilizacién a una longitud de onda en el rango entre 365 nm y 780 nm como fuente
primaria de energia ecoldgica le otorga al proceso fotocatalitico un importante y
significativo valor medioambiental, constituyendo un claro ejemplo de tecnologia
medioambiental sostenible. Ademas, los contaminantes tipo herbicidas/pesticidas se
caracterizan por ser dificilmente biodegradables mediante tratamientos biologicos
convencionales mientras que su eliminacién por foto-oxidacién catalitica es una de las
aplicaciones mas adecuadas de la tecnologia de fotocatalisis, ya que se trata de
soluciones o suspensiones multi-componentes relativamente diluidas y con volumenes
determinados, que pueden recircularse hasta conseguir una mineralizacion completa de

la materia organica existente en el medio.

Otra realizacion mas preferida del uso del nanocomposite es como fotocatalizador
eficiente en la eliminacion de pesticidas donde los pesticidas son seleccionados de entre
isoproturdn, alacloro, metomilo, pirimetanil y cualquier combinaciéon de los anteriores.
En una realizaciéon aun mas preferida los pesticidas tienen una concentracion de entre

5mg-L'y 10 mg-L".
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Se ha demostrado que los nanocomposites de la presente invenciéon degradan vy

practicamente eliminan isoproturdn, alacloro y pirimetanil a las 5 horas de reaccion.

En ofra realizacién preferida del uso del nanocomposite como catalizador para la
fotodegradacién catalitica de compuestos fendélicos, entre otros fenoles, nitrofenoles o
clorofenoles, y pesticidas o herbicidas en disoluciones acuosas mediante aplicacién de

una radiacién con una longitud de onda en el rango entre 365 nmy 780 nm.

Un quinto aspecto de la presente invencion es un procedimiento de fotodegradacién de
pesticidas que comprende:
a) poner en contacto el nanocomposite descrito anteriormente en una
disolucién acuosa; y
b) aplicar una radiacion a la disolucién de la etapa (a) con una longitud de

onda en el rango entre 365 nmy 780 nm.

En una realizacién preferida del procedimiento de fotodegradacién, el tiempo de

irradiacion es de entre 300 min y 550 min.

En otra realizacion preferida del procedimiento de fotodegradacién, las condiciones de
presién son de entre 90000 Pa y 140000 Pa.

En otra realizacion preferida del procedimiento de fotodegradacién, las condiciones de

temperatura son de entre 10°C y 40°C.

A lo largo de la descripcidn y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus variantes
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o pasos. Para
los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la invencién se
desprenderan en parte de la descripciéon y en parte de la practica de la invencién. Los
siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracién, y no se pretende

que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Banda Eg (160 cm") del Espectro Raman de los nanocomposites hibridos TiO,-
FLG.
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Fig. 2. Evolucion de pesticidas y carbono organico total (COT) a lo largo de la

fotodegradacion de la mezcla de pesticidas con el nanocomposite TiO2-FLG 0,5%.

EJEMPLOS

A continuacion, se ilustrara la invencion mediante unos ensayos realizados por los
inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.
Ejemplo 1

Ejemplo de obtencién del nanocomposite.

Primero, obtener un grafeno de pocas capas (FLG) mediante exfoliacion mecanica de
grafito por molienda en un molino de bolas de grafito junto con melamina en una relaciéon
en peso de 1:3 respectivamente, a una velocidad de entre 75 rpm y 125 rpm durante un
tiempo de entre 20 min y 40 min, realizando una inversion de giro cada 3 minutos y lavar

el producto obtenido con agua a una temperatura de 70°C.

A continuacién, se preparan las nanoparticulas de diéxido de titanio. Estas, se obtienen
a partir de la hidrolisis alcohélica del isopropéxido de titanio con etanol, en presencia de
KCI. A continuacion, y después de distintas etapas que incluyen sonicacion, lavados con
agua mediante dialisis, y liofilizacién durante 72 h a 80°C en vacio, se obtienen las
nanoparticulas de TiO» en polvo.

Por ultimo, se preparan los nanocomposites de grafeno FLG con nanoparticulas de TiO..
Se mezclan las nanoparticulas de TiO,, previamente ya preparadas en el paso anterior,
con la cantidad correspondiente de grafeno FLG, en un frasco de zirconia inoxidable
que contiene 15 bolas de zirconia. Posteriormente la mezcla, asi preparada, se lleva a
un molino planetario durante 30 minutos. A continuacién, se recuperan las
nanoparticulas de TiO.-FLG mediante sonicacion y se liofiliza a 80°C en vacio (0,005
mbar) durante 72 horas, para obtener el nanocomposite de titanio-grafeno FLG en polvo.
En la figura 1, se observa la interaccidén de TiO; y el grafeno de pocas capas (FLG) se
confirma en la banda Eg en torno a los 160 cm™' del espectro Raman con un pico
estrecho y simétrico indicativo de dominios cristalinos grandes, siendo la anchura a
media altura de dicha banda para el material con un 0,5% de FLG de 25,48 cm™, y del
material con un 1% de FLG de 29,28 cm™'. La anchura a media altura del pico de la
banda Eg que presenta el Raman para los materiales por debajo de 0,4% de FLG y por
encima de 1,1% es de entre 70 cm™ y 80 cm, para los que existe menos interaccion

entre las nanoparticulas de TiO2 y el FLG, y cuya dominio cristalino también es menor,
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resultando una actividad catalitica, aunque presente, inferior.

Ejemplo 2

Los estudios de fotodegradacion catalitica de los distintos nanocomposites preparados
segun el ejemplo 1, se llevan a cabo en un fotorreactor de mezcla perfecta (tipo slurry)
a escala de laboratorio, rodeado de 10 lamparas fluorescentes como fuente de radiacion
externa en un intervalo de longitudes de onda entre 365 nm y 780 nm. La composicion
de la mezcla de pesticidas seleccionados fue: [isoproturén] = [alacloro] = [metomilo] =

[pirimetanil] = 5,0 mg-L".

Se prepararon varios nanocomposites de TiO,-Grafeno FLG, con distintas relaciones
masicas TiO2-Grafeno FLG (desde 0% hasta un 1% en peso de nanoparticulas de TiO»
respecto al grafeno FLG). Para seleccionar el fotocatalizador 6ptimo se llevé a cabo un
estudio comparativo de todos los nanocomposites sintetizados en la fotodegradacion
catalitica de la mezcla de pesticidas seleccionada, cuyos resultados de actividad
fotocatalitica vienen resumidos en la siguiente tabla, donde se dan los valores de la
conversiéon molar obtenida para cada uno de los pesticidas estudiados, junto con la de
carbono organico total (COT), que da idea de la carga organica residual que hay en el

medio de reaccion, a las 5 horas de reaccién.

Tabla 1.- Conversiones molares de los pesticidas y del carbono organico total (COT)
después de 5 horas de irradiacién en la fotodegradacion catalitica de la mezcla de
pesticidas seleccionada, en la serie de nanocomposites de grafeno decorados con

nanoparticulas de TiO» obtenidos mediante sintesis mecanoquimica.

. . Xlsoproturén Xaiacioro | Xmetomilo | XPirimetanil Xcot
Fotocatalizador Hibrido
(%) (%) (%) (%) (%)
TiO2-Grafeno FLG 0 % 99,7 93,8 74,8 96,4 40,9
TiO2-Grafeno FLG 0,10 % 94,1 87,6 741 98,0 42,4
TiO2-Grafeno FLG 0,25% 98,1 98,7 82,6 100 40,8
TiO2-Grafeno FLG 0,50 % 99,9 98,2 88,8 100 57,5
TiO2-Grafeno FLG 1,0 % 91,7 96,3 85,8 97,9 40,6

10
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A partir de los resultados obtenidos se puede observar que practicamente todos los
nanocomposites estudiados degradan y practicamente eliminan isoproturdn, alacloro y
pirimetanil a las 5 horas de reaccién, mientras que se observan diferencias importantes
en la fotodegradacion de metomilo, especialmente en los fotocatalizadores con menor

proporcion de grafeno FLG en su composicién, con conversiones cerca del 74%.

Como en el caso de cualquier proceso de oxidacion, durante la fotodegradacion de la
mezcla de pesticidas estudiada, se generan distintos intermedios que son los
responsables de la concentracién residual final de materia organica detectada en el
medio de reaccion, medida como conversion de carbono organico total (Xcor), que en
definitiva es el parametro que determina la evolucién de la foto-oxidacion de los

pesticidas hasta su mineralizacion final.

Del estudio comparativo de toda esta serie se puede concluir que el fotocatalizador
hibrido sintetizado con un 0,5% en peso de Grafeno-FLG es el que ha dado lugar a los
mejores resultados, tanto en la eliminacion de la mezcla de pesticidas estudiada como
de la conversion de materia organica total, alcanzando a las 5 horas de reaccién un

57,5% de conversién molar de COT.

Ejemplo 3

Para analizar el comportamiento de este nanocomposite hibrido seleccionado, TiO»-
Grafeno FLG 0,5%, en la fotodegradacién de la mezcla de pesticidas estudiada se ha
llevado a cabo un experimento de larga duracién de nueve horas de reaccién. Estos
resultados estan reflejados en la Figura 2, donde se puede apreciar que todos los
pesticidas fueron completamente foto-oxidados a los 350 minutos de irradiacién, y
aproximadamente un 82% de conversién de materia organica residual fue detectada en

el medio de reaccidn tras 9 horas de irradiacion.

Ejemplo 4

Para comparar el efecto de del nanocomposite hibrido sintetizado en el molino planetario
con mezclas fisicas, se prepararon otros dos nanocomposites, con la misma
composicion del seleccionado (TiO2-Grafeno FLG 0,5%). Primero, se mezclaron las
nanoparticulas de TiO; con la cantidad correspondiente de grafeno mediante mezcla
fisica en mortero, obteniendo el material hibrido: TiO,+Grafeno FLG 0,50%-mortero. En

segundo lugar, se mezclaron las nanoparticulas de TiO, y el grafeno FLG mediante
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sonicacion, obteniendo el material denominado, TiO,+Grafeno FLG 0,50%-sonicado. En
la siguiente Tabla, vienen resumidos los resultados del estudio comparativo de la
fotodegradacion catalitica de la mezcla de pesticidas seleccionada de estos tres
nanocomposites, donde vienen tabulados los valores de la conversién molar obtenida
para cada uno de los pesticidas, junto con la de carbono organico total (COT), que da
idea de la carga organica residual que queda en el medio de reaccidn, después de las

5 horas de reaccién.

Tabla 2.- Conversiones molares de los pesticidas y de carbono organico total (COT)
después de 5 horas de irradiacién en la fotodegradacion catalitica de la mezcla de
pesticidas seleccionada, con tres fotocatalizadores de TiO2 con un 0,50% de FLG y

preparados por tres metodologias distintas.

Xlsoproturén XAlacloro XMetomiIo XPirimetaniI XCOT

(%) (%) (%) (%) (%)

Fotocatalizador Hibrido

TiO.-Grafeno FLG 0,50 %-

99,9 98,2 | 88,8 100 57,5
sintesis mecanoquimica

TiO2+Grafeno FLG 0,50 %-mortero 87,7 85,9 65,8 90,6 36,9

TiO2-Grafeno FLG 0,50 %-sonicado 91,4 88,8 76,0 948 46,7

Se observa claramente que los dos nanocomposites obtenidos por mezcla fisica
mediante mortero o sonicacion no degradan totalmente ninguno de los pesticidas
estudiados: isoproturdn, alacloro, pirimetanil y metomilo, y alcanzan, en ambos casos,
menores conversiones de carbono organico total (Xcor) a las 5 horas de reaccién que
el nanocomposite preparado por sintesis mecanoquimica en el molino planetario (TiO2-
Grafeno FLG 0,5%).
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtenciéon de nanocomposites de TiO; y grafeno caracterizado
por que comprende las siguientes etapas:

a) exfoliar mecanicamente grafito moliendo en un molino de bolas de grafito
junto con melamina en una relacién en peso de 1:3 respectivamente a
una velocidad de entre 75 rpm y 125 rpm durante un tiempo de entre 20
min y 40 min, realizando cada intervalo de entre 2 min y 5 min una
inversion de giro;

b) lavar el producto obtenido en la etapa (a) con agua a una temperatura de
entre 60°C y 80°C;

¢) mezclar isopropoéxido de titanio con un alcohol de bajo punto de ebullicion
y cadena corta de entre 1 y 5 carbonos, preferiblemente el etanol, en
presencia de una disolucién acuosa salina, preferiblemente el KCI, entre
el 0,2y el 1,0 % en volumen;

d) sonicar el producto obtenido en la etapa (c) y posteriormente lavar, al
menos una vez con agua mediante dialisis, el precipitado obtenido y
secar mediante liofilizaciéon durante un tiempo de entre 65 h y 80 h en
vacio a una temperatura de entre 70°C y 90°C;

e) mezclar en molino planetario el producto obtenido en la etapa (b) y un
porcentaje en peso de entre 0,05% y 2% del producto de la etapa (d); y

f) sonicar el producto obtenido en la etapa (e) y liofilizar a una temperatura

de entre 70 y 90°C en vacio durante un tiempo de entre 60 min y 80 min.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, donde la mezcla de la etapa (e) es entre
un porcentaje en peso de entre 0,1% y 1% del producto de la etapa (d) respecto

del producto de la etapa (b), preferiblemente de entre 0,4% y 0,6% en peso.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, donde la mezcla
mecanica de la etapa (e) se realiza en un molino planetario con bolas de zirconia
durante un tiempo de entre 10 y 20 minutos y a una velocidad de entre 80 rpm y
120 rpm.

4. Un nanocomposite de TiO, y grafeno descrito segun cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que comprende
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e grafeno de pocas capas en un porcentaje en peso de entre 0,4% y el
1,1%;y
¢ nanoparticulas de TiO, de un tamafo de didametro de entre 2 nmy 50
nm;
donde las nanoparticulas estan depositadas sobre la superficie del grafeno
de pocas capas, donde en el espectro Raman, realizado en un equipo
equipado con un laser de longitud de onda de 532 nm con una densidad de
potencia por debajo de 1 mW um=2, muestra una banda Eg con un maximo
en torno a 160 cm™' del espectro Raman, donde el pico es simétrico y cuya
anchura a media altura del pico de la banda Raman con el maximo en torno

al 160 cm™ es de entre 20 cm™ y 30 cm™.

Nanocomposite segun la reivindicacion 4, donde el porcentaje en peso en

grafeno de pocas capas es de entre 0,4% y 0,6%.

Nanocomposite segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 5, donde el tamario

de las nanoparticulas de TiO; es de entre 3nmy 17 nm.

Uso del nanocomposite segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6 como

fotocatalizador hibrido.

Uso del nanocomposite segun la reivindicacion 7 como fotocatalizador de

reacciones de foto-oxidacién.

Uso del nanocomposite segun la reivindicacién 8 como fotocatalizador eficiente

en la eliminacion de pesticidas.
Uso del nanocomposite segun la reivindicacién 9, donde los pesticidas son
seleccionados de entre isoproturdn, alacloro, metomilo, pirimetanil y cualquier

combinacioén de los anteriores.

Uso del nanocomposite segun la reivindicacion 10, donde los pesticidas tienen

una concentracion de entre 5 mg-L"'y 10 mg-L™".
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12. Uso del nanocomposite segun cualquiera de las reivindicaciones 7 a 11,
mediante aplicacion de una radiacion con una longitud de onda de entre 365 nm
y 780 nm.

13. Procedimiento de fotodegradacion de pesticidas que comprende:
a) poner en contacto el nanocomposite descrito segun cualquiera de las
reivindicaciones 4 a 6 en una disolucién acuosa; y
b) aplicar una radiaciéon a la disolucién de la etapa (a) con una longitud de

onda de entre 365 nmy 780 nm.

14. Procedimiento segun la reivindicacién 13, donde el tiempo de irradiacién es de

entre 300 min y 550 min.

15. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 13 o 14, donde las

condiciones de presién son de entre 90000 Pa y 140000 Pa.

16. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 13 a 15, donde las

condiciones de temperatura son de entre 10°C y 40°C.
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