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@Resumen:

Foto-catalizadores compuestos 6xido de zirconio-
carbon, procedimiento de preparacidon y
procedimiento de degradacién de compuestos
organicos.

La presente invencién describe nuevos materiales
compuestos xerogel de carbon-6xido de zirconio
utiles como foto-catalizadores, asi como su
procedimiento de sintesis y su aplicacién en la
degradacién compuestos organicos. Estos materiales
compuestos son foto-catalizadores activos en la
degradacion de moléculas organicas tanto bajo
radiacion ultravioleta como luz visible.



10

15

20

25

30

35

ES 2 540 701 Al

DESCRIPCION

FOTO-CATALIZADORES COMPUESTOS OXIDO DE ZIRCONIO-CARBON,
PROCEDIMIENTO DE PREPARACION Y PROCEDIMIENTO DE DEGRADACION DE
COMPUESTOS ORGANICOS

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencién se enmarca en el sector de los catalizadores, en particular

catalizadores que contienen zirconio.

El sector principal de aplicacién de los materiales objeto de la invencién es la
eliminacién de contaminantes, en particular el uso de los catalizadores que se
describen como foto-catalizadores para la degradacién de moléculas organicas en
procesos de descontaminacién de aguas y/o del aire empleando luz ultravioleta (UV) y

luz visible.

ESTADO DE LA TECNICA

Fotocatélisis

La fotocatalisis es un proceso de oxidacién avanzada que se ha empleado con éxito
en la descontaminacién de aire y agua. Por diversas razones, el proceso de
tratamiento y/o purificacién de aguas mediante fotocatdlisis heterogénea con didxido
de titanio como catalizador es, hoy por hoy, una de las aplicaciones fotoquimicas que
mas interés ha despertado entre la comunidad cientifica internacional. El diéxido de
titanio es considerado el foto-catalizador por excelencia pero el band gap (separaciéon
energética entre la banda de valencia y de conduccién) de éste es de 3.2 eV, por
tanto, se requiere radiaciéon o luz UV (A < 387 nm) para producir la migraciéon de un
electrén desde la banda de valencia a la banda de conduccién necesario para el
proceso de fotocatalisis. Esto hace que estos procesos de degradacién sean costosos
y tediosos pues requieren irradiar con una radiacién energética y relativamente

peligrosa como es la luz ultravioleta.

Foto-catalizadores de 6xido de titanio

El 6xido de titanio, puro o dopado, es el material mas ampliamente usado y estudiado
como foto-catalizador. Constantemente se estan desarrollando nuevas estrategias
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para mejorar dichas propiedades foto-cataliticas del 6xido de titanio (titania o TiO,),
estando la gran mayoria de ellas enfocadas a mejorar su actividad foto-catalitica
mediante la preparacién de materiales hibridos o dopados. De este modo la adecuada
combinacién de materiales de carb6n y éxidos metalicos fotosensibles como TiO,
pueden dar lugar a materiales de altas prestaciones en fotocatalisis, y especialmente
sustituyendo la luz ultravioleta por luz visible haciendo mas viable el proceso.

Alternativas usando Oxido de Zirconio

Por el contrario, el 6xido de zirconio ha sido mucho menos estudiado y utilizado como
foto-catalizador. El band-gap del 6xido de zirconio es 5 eV, pero dependiendo del
método de sintesis pueden alcanzarse valores desde 2.3 ev [B. Kralik, E.K. Chang,
and S.G. Louie. Structural properties and quasiparticle band structure of zirconia, Phys.
Rev. B 57(12), 7027, 1998], alcanzando valores similares al éxido de titanio, que
presenta un band gap de 3.2 eV en su fase anatasa (la mas activa), en algunas
sintesis [S. Polisetti, P.A. Deshpande, and G. Madras. Photocatalytic Activity of
Combustion Synthesized ZrO2 and ZrO2-TiO2 Mixed Oxides, Ind. Eng. Chem. Res.
50(23), 12915, 2011] mostrandose 6ptimo para su empleo como foto-catalizador. No
obstante no se han encontrado referencias que demuestren la foto-actividad del éxido
de zirconio puro o dopado en la degradacién de contaminantes.

Importancia de las propiedades texturales de los foto-catalizadores.

Finalmente cabe destacar la importancia de las propiedades texturales de los
materiales desarrollados como foto-catalizadores, pues la eliminacién del
contaminante también se produce por adsorcién de éste en la porosidad de los
mismos, por lo tanto, en procesos en fase liquida, la presencia de un volumen
adecuado de mesoporosidad donde el contaminante pueda ser adsorbido es
determinante.

Planteamiento del problema técnico

Por tanto se requieren nuevos materiales foto-cataliticos que sean activos en el
espectro visible de la radiacién electromagnética y con capacidad para suprimir la
rapida combinaciéon de electrones y huecos foto-generados, para su empleo en una
variedad de aplicaciones medioambientales basadas en la luz solar, que abarcan
desde celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSC) hasta eliminacién de
contaminantes en fase acuosa o en fase gas. Por tanto, existe pues la necesidad de
proporcionar un método de sintesis de materiales foto-activos sencillo y econdémico
que permita la obtencién de materiales con propiedades texturales adecuadas y que
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sean activos en el espectro visible, preferiblemente, o con propiedades foto-cataliticas
mejoradas usando radiacion ultravioleta.

OBJETO DE LA INVENCION

Los nuevos materiales sintetizados se han desarrollado con el fin de poder
descomponer moléculas organicas contaminantes de las aguas o del aire, a través de
un proceso mas simple, mas eficaz y menos costoso que los actualmente disponibles
o implantados, lo cual radica en el empleo de radiacién visible en lugar de otras
radiaciones mas energéticas como es la luz ultravioleta lo cual hace mas costosos y

tediosos los procesos avanzados de descontaminacién de las aguas.

El objeto de la presente invencién consiste en la obtencién de materiales compuestos
carbén-6xido de zirconio activos bajo radiaciéon visible y con propiedades foto-
cataliticas mejoradas. El proceso de sintesis propuesto hace posible la obtencién de
unos materiales con altas prestaciones como foto-catalizadores activos bajo luz visible,
lo cual hace mas sencillo y econémicamente mas viable este proceso de oxidacién
avanzada para la descontaminacién de aguas y del aire, bien por el uso de radiacién
visible, o por el menor tiempo de empleo de radiacién ultravioleta para la degradacioén
del contaminante, y siendo sin lugar a dudas mas foto-activos que otros materiales
comUnmente usados e implementados, por ejemplo, el 6xido de titanio comercial, P25.

Los nuevos materiales sintetizados se han desarrollado con el fin de poder oxidar
completamente las moléculas organicas que contaminan comunmente el agua o el
aire. Las propiedades foto-cataliticas del material permitiran un proceso de oxidacion
mas simple y menos costoso que los actualmente disponibles o implantados, lo cual
radica en la posibilidad de empleo de radiacién visible (luz solar) en lugar de otras
radiaciones mas energéticas como es la luz ultravioleta. El empleo de la radiacién
solar no solo reduce el consumo energético de los procesos de descontaminacién sino
que proporcionara, por ejemplo, de un método sencillo de descontaminacién y
potabilizacién de aguas en paises en vias de desarrollo.

La foto-catalisis es un proceso de oxidacién avanzada que ya se emplea con éxito en
la descontaminacién de aire y agua. No obstante, tanto la mejora del proceso de
tratamiento y/o purificaciéon de aguas mediante foto-catdlisis, como de los materiales
usados para tal fin, es, hoy por hoy, una de las lineas de investigacién que mas interés
ha despertado entre la comunidad cientifica internacional. El diéxido de titanio es
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considerado el foto-catalizador por excelencia, pero el band gap (separacién
energética entre la banda de valencia y de conduccién) de éste es de 3.2 eV, por
tanto, se requiere radiacién o luz UV (A < 387 nm) para producir la migracion
significativa de electrones desde la banda de valencia a la banda de conduccién, paso
necesario para el proceso de fotocatalisis. Esto hace que estos procesos de
degradacién sean costosos y tediosos pues requieren el uso de una radiacién

energética y relativamente peligrosa como es la luz ultravioleta.

El primer objeto de la presente invencién es un foto-catalizador de 6xido de zirconio
activo bajo la luz visible. Sorprendentemente, sin que el 6xido de zirconio ni el xerogel
de carbén empleado como soporte sean foto-catalizadores, no habiéndose encontrado
referencias que demuestren la foto-actividad de dichas fases puras y por separado,
sorprendentemente, la combinacién de ambos elementos da lugar a un foto-
catalizador con actividad bajo luz visible. En particular se trata de foto-catalizadores,
en adelante “foto-catalizadores de la invencién”, que comprenden una fase de éxido de
zirconio formando un recubrimiento estable sobre un soporte de xerogel de carbén y
que permiten el empleo de luz visible en los procesos de foto-eliminacién de
contaminantes, mejorando también sus propiedades foto-cataliticas bajo radiaciones
de mayor longitudes de onda.

Otro objeto de la presente invencién consiste en un procedimiento, en adelante
“procedimiento de la_invencién’, de obtencién de xerogeles de carbén altamente

dopados con 6xido de zirconio exaltando su actividad foto-catalitica, lograndose un
efecto sinérgico entre el carbén y el éxido de zirconio que permite el empleo de luz
visible en los procesos de foto-eliminacién de contaminantes, y mejorando también sus

propiedades foto-cataliticas bajo radiaciones de mayor longitud de onda.

Otro objeto de la invencién es un procedimiento de obtencién de foto-catalizadores
mejorados que comprende un tratamiento adicional de los materiales de la invencién a

alta temperatura en atmoésfera inerte.

Otro objeto de la invencién son los materiales obtenibles por dicho procedimiento, en

adelante “foto-catalizadores mejorados de la invencion’.

Finalmente, un dltimo objeto de la invencién es un procedimiento de eliminacién de
contaminantes que comprende el uso de los materiales de la invencién. Este

procedimiento presenta ventajas sobre los existentes ya que, junto con la actividad



10

15

20

25

30

35

ES 2 540 701 Al

mejorada, permite la recuperacién de estos materiales, ya que precipitan de forma
espontanea al cesar la agitacién de la suspensién.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1.- Representacion gréfica de la cinética de adsorcién del orange G en los
materiales foto-cataliticos, P25 (4) y CZr40 (e).

Figura 2.- Isoterma de adsorcién del orange G en los diferentes materiales foto-
cataliticos, P25 (@) y CZr40 (e).

Figura 3.- Representacién grafica de la cinética de degradacién del orange G en los
diferentes materiales foto-cataliticos bajo radiacién visible, ZrO, (A), xerogel de

carbén (0), P25 (@) y CZr40 (e), y fotolisis (m).

Figura 4.- Representacion grafica de la evolucién del carbono organico total (TOC)
durante las experiencias de degradacién del orange G bajo radiacién visible usando
P25 (@) y CZr40 (e).

DESCRIPCION DE LA INVENCION

Foto-catalizadores de zirconio

El primer objeto de la invencién se refiere a foto-catalizadores que comprenden una
fase carbonosa y otra de 6xido de zirconio distribuidas ambas homogéneamente en el

sélido, en adelante “foto-catalizadores de la invencidn’.

En una realizacién particular, la fase de 6xido de zirconio esté altamente dispersa en la
fase carbonosa, concretamente de gel de carbén, y presenta tamafos de cristal

inferiores a 5 nm.

Contrariamente a lo que se anticipaba en el estado de la técnica, se han generado
foto-catalizadores a partir de dos materiales que, por si solos, no presentan actividad
foto-catalitica. Ademads, estos foto-catalizadores son activos bajo luz visible vy
presentan mejores propiedades foto-cataliticas bajo radiaciones de mayor longitudes
de onda si se comparan con foto-catalizadores de referencia como el P25. En
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particular, los foto-catalizadores de la invencién son activos para la foto-degradacion
de contaminantes.

Procedimiento de obtencién de foto-catalizadores de zirconio

Otro objeto de la invencién es un procedimiento, en adelante “procedimiento de la

invencion’, que permite obtener los foto-catalizadores de la invencion.
El procedimiento de la invencién permite obtener xerogeles de carbén altamente
dopados con éxido de zirconio exaltando su actividad foto-catalitica, al lograr un efecto

sinérgico entre el carbén y el 6xido de zirconio..

El procedimiento de la invencién comprende las siguientes etapas:

1.- Preparacién materiales compuestos xerogel de carbén-6xido de zirconio
(i) Obtencién de un hidrogel compuesto, gel organico dopado con éxido de
zirconio a partir de un compuesto fenélico (R), un aldehido, (F) y un alcéxido de
zirconio (A)
(i) Curado del hidrogel compuesto resultante de la etapa (i)
(iii) Secado del hidrogel compuesto resultante de la etapa (ii) mediante
microondas en atmésfera inerte, dando lugar a un gel seco.

(iv) Carbonizacién del gel seco resultante de la etapa (iii).

A diferencia de otros procedimientos conocidos, el procedimiento de la invencién no
emplea surfactante para la obtencién del hidrogel.

En una realizacién particular, la obtencién del hidrogel compuesto de la etapa (i) se
lleva acabo a su vez a través de las siguientes etapas:

(i) - Obtencién del hidrogel compuesto gel organico - éxido de zirconio
a) Preparar una solucién del alcéxido de zirconio en un disolvente organico.
b) Calentar la solucién (a) por debajo del punto de ebullicién del disolvente
organico, bajo agitacion.
¢) Preparar una solucién acuosa que contenga un compuesto fenélico y un
aldehido.
d) Adicionar gota a gota la solucién acuosa del apartado (c) sobre la solucién
de alc6xido obtenido en el apartado (b).
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e) Gelificacién de la soluciéon obtenida en el apartado (d) a temperatura
constante hasta la obtencién del hidrogel.

En una realizacién particular, el compuesto fendlico (R) empleado es resorcinol.

En otra realizacién particular, el aldehido (F) empleado es formaldehido.

En otra realizacién particular, el alcoxido de zirconio es propéxido de zirconio (IV).

El otra realizacién particular, la etapa de secado por microondas, iii), se realiza bajo

atmosfera inerte de argén, helio o nitrégeno, preferentemente argén.

De forma preferente, el polimero organico recubierto con éxido de zirconio y seco en
microondas, se carboniza (iv) también en flujo de gas inerte a temperaturas

comprendidas entre 500-1200°C, preferentemente 900°C.

En otra realizacién preferente, la temperatura de reaccién que se alcanza en la sub-

etapa b) del paso i) esta comprendida entre 5 y 98°C, preferentemente, 70°C

En otra realizacién preferente, la rampa de velocidad de carbonizacion de la etapa (iv)
es muy lenta, llegando hasta una temperatura de entre 500°C y 1200°C, mas
preferentemente a 900°C, con un incremento de entre 0,1 y 25°C por minuto,

preferentemente con un incremento de 1°C/min.

De forma preferente, tras alcanzar la temperatura maxima de carbonizacion, esta se

mantiene durante 2 horas.

La carbonizacién se realiza en atmoésfera inerte, en particular de atmésfera de

nitrégeno, helio, neén, argén, kriptébn o xenén, preferentemente de nitrégeno.

En una realizacién particular, se utiliza heptano como medio de reaccién

Procedimiento de eliminacion de contaminantes

Otro objeto de la invencién es un procedimiento para la eliminacién por foto-
degradacién de contaminantes en disolucién, en fase gas o liquida, preferentemente
contaminantes organicos, que comprende la puesta en contacto de los materiales de
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la invencién o de los materiales mejorados de la invencién con la disolucién que
contenga dichos contaminantes bajo radiacioén en el espectro ultravioleta y visible.

En particular, es objeto de la invencién un procedimiento de eliminacién de
contaminantes organicos en aguas caracterizado por utilizar radiacién visible en

presencia de los foto-catalizadores de la invencién.

En una realizacién particular, el material empleado se encuentra en una proporcién a

partir de 0,1 mg/mL de suspension, preferentemente 1mg/mL.

Junto con la mayor actividad de degradacién conseguida con el uso de los foto-
catalizadores de la invencién, al cesar la agitacion de la suspension, los foto-
catalizadores de la invencién precipitan de forma espontanea, mientras que los foto-
catalizadores conocidos permanecen en suspension, y, consecuentemente, necesitan

un proceso adicional de centrifugacién para poder ser separados retirados.

MODOS DE REALIZACION

A continuaciéon se explican, a modo de ejemplos ilustrativos pero no limitantes,
realizaciones practicas de los materiales de la invencién, del procedimiento objeto de

la presente patente y del uso del foto-catalizador obtenido.

Ejemplo 1: Foto-catalizadores gel de carbdn — éxido de zirconio.

La preparacion de los geles se llevé a cabo utilizando resorcinol (R), formaldehido (F),
agua (W), y propéxido de zirconio (IV) como alcédxido metalico. La cantidad de
prop6xido de zirconio a utilizar se calcula en funcién de los diferentes porcentajes de
6xido metdlico, en peso, que se desea alcanzar en el carbonizado final suponiendo
que todo el Ry F reaccionan y una pérdida de peso del 50% tras la carbonizacién.

El prop6xido de zirconio se disuelve en 500 ml de n-heptano, bajo agitacién y a una
temperatura de 70°C. Sobre esta disolucidn, y manteniendo la agitacién y temperatura,
se adiciona lentamente una disolucién acuosa de resorcinol y formaldehido en forma
de disolucién acuosa al 37%. La mezcla polimérica se mantiene en agitacién y a 70°C
durante 24 horas para la polimerizacién y el curado de la muestra. Seguidamente, la
suspensién obtenida se filira y el sélido recogido se intercambia con abundante
acetona durante 5 dias (2 intercambios al dia) para intercambiar el agua del gel por
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acetona y reducir el colapso de la porosidad en la fase de secado. Posteriormente, el
s6lido se seca usando microondas bajo atmésfera de argén a 300 W hasta pesada
constante en periodos de 3 min. Finalmente, el gel seco se carboniza a 900°C en
atmoésfera de argdn durante 2 horas.

Siguiendo el procedimiento de sintesis que se acaba de describir, y concretamente,
cuando las cantidades de reactivos empleadas fueron 24.8 gramos de R, 36.4 gramos
de F, 33.4 gramos de agua y 18.2, 31.1 0 48.5 gramos de propéxido de zirconio, se
obtiene un material compuestos de xerogel de carbdn-6xido de zirconio con una carga
real de 6xido de zirconio en el carbonizado de 24,1, 343 y 451 % en peso,
respectivamente, en adelante CZr20, CZr30, CZr40 que presentan las caracteristicas
recogidas en la Tabla 1.

SBET Wo (Nz) WO (CO2) LO (N2) LO (CO2) VDFT Smic (CO2) V0,95

roon - - - R -
Carbo m2.g" cm®.g” cml.g nm nm  cm®g' m2g' cmg’

ZrO, 4 0,002 0,040 2,46 2,10 0,072 38 0,050
CZr20 353 0,138 0,213 0,85 0,56 0,090 759 0,204
CZr30 331 0,127 0,183 0,97 0,55 0,321 658 0,430
CZr40 409 0,162 0,156 1,17 0,58 0,802 582 0,978
TiO,

(P25) 57 0,006 - - - 0,080 - 0,118

Tabla 1. Caracteristicas texturales de los foto-catalizadores de carbon-6xido de
zirconio y 6xidos inorganicos.

Ejemplo 2: Obtencidn de foto-catalizadores mejorados.

Los foto-catalizadores obtenidos en el ejemplo 1 se someten a un post-tratamiento en
atmoésfera de He, No, Ar o H, durante 12 h a 400°C con una rampa de calentamiento
de 5°C/min antes de ser empleados en el sistema foto-catalitico. Ademas, 6xido de
titanio (P25) de Degussa®se emplea como material de referencia, el cual se somete al

mismo post-tratamiento que los materiales compuestos.

Ejemplo 3: Degradacion foto-catalitica_del colorante Orange G bajo radiacion
visible.

Los foto-catalizadores preparados segun ejemplos 1 y 2 son d(tiles para la
degradacién de contaminantes organicos de las aguas empleando radiacién visible.
Para ilustrar su aplicacion, se utilizé6 el compuesto Orange G como molécula de
prueba.
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OH

SOgNa
Orange G

La foto-degradacién se realizd6 empleado una lampara de luz visible de 10-14 W de
potencia, una concentracién inicial de orange G en agua de 10 mg/l (tras la saturacién
del material), 250 ml de disolucién y una concentracién de foto-catalizador de 1 mg/ml.
La evolucién de la foto-degradacion se realizé tomando alicuotas de muestra cada
cierto tiempo siendo analizados mediante espectrofotometria UV a una A= 487 nm. La
metodologia seguida se detalla a continuacién:

1.- Se realiza la cinética de adsorcién del colorante sobre el material foto-catalitico de
donde se obtiene el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorciéon. Para
ello, 250 mg de material se introduce en 250 ml de una disolucién de 20 mg/l de
colorante en oscuridad y agitaciéon. Se toman alicuotas de solucién cada cierto tiempo
hasta concentracién de colorante constante (medida por espectroscopia UV).

2.- Se realiza la isoterma de adsorcién para calcular la capacidad de adsorcién del
material, para lo cual 25 mg de muestra se introduce en 25 ml de soluciones de
concentraciéon comprendida entre 5 y 50 mg/ml de colorante, bajo oscuridad y
agitacion. Tras el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio (calculado mediante el
paso 1) las soluciones se filtran y se mide la concentracién mediante espectroscopia
UV. Mediante la aplicacién de la isoterma de Langmuir se obtiene la capacidad de
adsorcion de la muestra.

3. Se realiza la saturacién del material bajo oscuridad y en agitacién. Para ello se
adicionan 250 mg de muestra tratada a un 250 ml de una solucién de concentracién
adecuada para que tras la saturacién la concentracién residual sea 10 mg/ml.

4. Se realiza la foto-degradaciéon bajo luz visible, siguiendo la evoluciéon de la
degradacién mediante la toma de alicuotas cada cierto tiempo midiendo su
concentraciéon mediante espectroscopia UV.

5. Se estudia la evolucién del carbén organico total (TOC) presente en la disolucién
durante la experiencia de foto-degradacién para analizar el grado de mineralizacién del

contaminante. Dicho grado de mineralizacién fue medido mediante un analizador
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Shimadzu V-CSH, calculando el TOC presente en las muestras de agua mediante la
eliminacién del valor del carbén inorganico al valor del carbén total.

Ejemplo 4: Degradacion foto-catalitica del colorante Orange G bajo radiacion

ultravioleta.

Los foto-catalizadores preparados segun ejemplos 1 y 2 son dutiles para la
degradacién de contaminantes organicos de las aguas empleando radiacién
ultravioleta. Para ilustrar su aplicacién, se utilizé el compuesto Orange G como
molécula de prueba.

La foto-degradacién se realizd6 empleado una lampara de luz de vapor de mercurio de
baja presién de 15 W de potencia que irradia a una A= 250 nm, una concentracién
inicial de orange G en agua de 10 mg/l (tras la saturacién del material), 250 ml de
disolucién y una concentracién de foto-catalizador de 1 mg/ml. La evolucién de la foto-
degradacién se realizé tomando alicuotas de muestra cada cierto tiempo siendo
analizados mediante espectrofotometria UV a una A= 487 nm. La metodologia seguida
se detalla a continuacion:

1.- Se realiza la cinética de adsorcidén del colorante sobre el material foto-catalitico de
donde se obtiene el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio de adsorcién. Para
ello, 250 mg de material se introduce en 250 ml de una disolucién de 20 mg/l de
colorante en oscuridad y agitaciéon. Se toman alicuotas de solucién cada cierto tiempo
hasta concentracién de colorante constante (medida por espectroscopia UV).

2.- Se realiza la isoterma de adsorcién para calcular la capacidad de adsorcién del
material, para lo cual 25 mg de muestra se introduce en 25ml de soluciones de
concentracion comprendida entre 5 y 50 mg/ml de colorante, bajo oscuridad y
agitacion. Tras el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio (calculado mediante el
paso 1) las soluciones se filtran y se mide la concentracién mediante espectroscopia
UV. Mediante la aplicacién de la isoterma de Langmuir se obtiene la capacidad de
adsorcion de la muestra.

3. Se realiza la saturacién del material bajo oscuridad y en agitacién. Para ello se
adicionan 250 mg de muestra tratada a un 250 ml de una solucién de concentracién
adecuada para que tras la saturacién la concentracion residual sea 10 mg/ml.

4. Se realiza la foto-degradacién bajo luz ultravioleta, siguiendo la evolucién de la
degradaciéon mediante la toma de alicuotas cada cierto tiempo midiendo su

concentraciéon mediante espectroscopia UV.
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5. Se estudia la evolucién del carbdn organico total (TOC) presente en la disolucién
durante la experiencia de foto-degradacién para analizar el grado de mineralizacién del
contaminante. Dicho grado de mineralizacién fue medido mediante un analizador
Shimadzu V-CSH, calculando el TOC presente en las muestras de agua mediante la

eliminacién del valor del carbén inorganico al valor del carbén total.

MODO DE REALIZACION PREFERIDO

Ejemplo 5.- Degradacion foto-catalitica de Orange G empleando materiales

compuestos xerogel de carbdén-oxido de zirconio como foto-catalizadores bajo

irradacion con luz visible o ultravioleta.

Se ha utilizado el sistema experimental foto-catalitico y la metodologia descrita en
ejemplo 3 y 4 trabajando en modo discontinuo. Como catalizador se ha utilizado los
materiales descritos segun ejemplos 1y 2.

A efectos comparativos se probé el foto-catalizador mas empleado industrialmente,
6xido de titanio, P25, de Degussa®.

Previamente, se realiza la cinética y la isoterma de adsorcién del orange G en los
materiales tratados datos recogidos en Figuras 1 y 2, respectivamente. Se observa
como la capacidad de adsorciéon del material compuesto es mucho mayor que el del
P25 debido al mayor volumen de poros de este (Tabla 1). Una vez obtenido el tiempo
de equilibrio de la cinética y la capacidad de adsorcion de la isoterma (Figuras 1y 2),
se procede a la degradacién foto-catalitica (Figura 3). Ademas se realiza la fotélisis
del colorante en ausencia de material para asegurar que la degradacién producida es
debida a la presencia del catalizador.

Se observa que el orange G no se degrada bajo luz visible en ausencia de catalizador.
Con el uso del 6xido de titanio pretratada en H, como foto-catalizador se obtiene a 170
min una degradacién del orange G de alrededor de un 35 % mientras que para el
material compuesto xerogel de carbén-6xido de zirconio es de 77 %, mientras que el
6xido de zirconio como el xerogel de carbén no presentan actividad foto-catalitica bajo
radiacién visible (Figura 3). Obteniéndose un claro efecto sinérgico entre el C y el

6xido metalico.

El andlisis del TOC, muestra que la degradacién de la muestra mediante radiacion
visible se realiza hasta la mineralizacién completa del contaminante pues el TOC sigue
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la misma tendencia que la eliminacién del contaminante, alcanzado una reduccién del
70 % a los 170 min para el material compuesto xerogel de carbén-6xido de zirconio y
Unicamente un 25 % para el P25 (Figura 4). Esto es un aspecto importante, pues
quiere decir que no se generan intermedios de oxidacién, que en general, son mas

contaminantes que el propio contaminante de partida.

Bajo luz ultravioleta se observa que en este caso debido al uso de una radiacién mas
energética el tiempo necesario para la degradacién total es menor a 30 min. Se ve
como el P25 mejora pero levemente la degradaciéon del contaminante. En cuanto al
material compuesto carbén-6xido de zirconio la mejora es significativamente mayor
alcanzandose a los 9 min una degradacién del 80 %. Por tanto, las prestaciones del
material compuesto son significativamente mayores tanto bajo luz ultravioleta como luz

visible, pudiendo ser usados en un mayor rango de longitudes de onda.

Como se ha comentado en la introduccién para el uso de 6xidos semiconductores,
como el 6xido de titanio, en la foto-degradacién con luz visible se necesita una
reduccion del band-gap o el uso de un sensibilizador eficiente. Estos resultados ponen

de manifiesto que el gel de carbén actiia como fotosensibilizador eficiente.

Ademas se facilita la adsorcién de los reactivos debido a la mayor superficie de los
materiales compuestos frente al P25 facilitando la interaccioén de estos con los centros
activos y por tanto, su degradacion.

Por otro lado, el empleo de estos materiales compuestos facilita la dispersiéon del 6xido
de zirconio de modo que reduce la posibilidad de la recombinacién hueco-electrén, la
cual, es mayor a mayores tamafios de particula, ya que si el tamario de particula es
pequefio la distancia que el electrén o el hueco foto-generado debe recorrer hasta la
superficie para la reaccién redox es menor y por tanto menor es la posibilidad de
recombinacién, aumentando la actividad foto-catalitica del material compuesto, en
nuestro caso: los tamafios de cristal del 6xido de zirconio son menores a 5 nm frente a
los tamarfios de cristal de 30 nm que contiene el P25 o 40 nm del éxido de zirconio.

La mejor dispersion del éxido de zirconio (observado por difraccién de rayos X) debido
a la alta superficie del material carbonoso permite una mayor generaciéon de vacantes
de oxigeno o 6xidos parcialmente reducibles que reducen el band-gap permitiendo la
degradacién mediante el uso de luz visible. Ademas, la fase del éxido de zirconio
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observada mediante difraccién de rayos es la cubica, la cual puede ser responsable de
la reduccién del band-gap y por tanto, de sus excelentes prestaciones bajo luz visible.

Ademas con el uso de 6xido de zirconio se ha abierto una nueva posibilidad de
materiales tan eficientes, e incluso con prestaciones mejoradas, como los de 6xido de
titanio en aplicaciones foto-cataliticas.

En el balance global de eliminacién del contaminante, los materiales compuestos
xerogel de carbén-6xido inorganico sintetizados muestran mejores prestaciones pues
ademas debe considerarse la eliminacién del contaminante por adsorcién, y en este
sentido debido a la presencia de la fase carbonosa se mejoran las propiedades
texturales de la fase inorganica favoreciéndose la adsorcién de éste. Por tanto, el
material compuesto xerogel de carbén-6xido de zirconio es el que presenta las
mejores prestaciones tanto de degradacién como de adsorcién. Ademas, el volumen
de mesoporos se incrementa con el aumento del % de 6xido de zirconio presente en la

fase carbonosa incrementandose su capacidad de adsorcién
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REIVINDICACIONES

1.- Foto-catalizador que comprende una fase carbonosa y otra de éxido de zirconio,
distribuidas ambas homogéneamente en el sélido.

2.- Foto-catalizador segln reivindicacién anterior caracterizado por ser activo bajo luz

visible.

3.- Foto-catalizador segun reivindicaciones 1 6 2 caracterizado porque la fase de 6xido
de zirconio dispersa sobre la fase de gel de carbbén presenta tamafos de cristal

inferiores a 5 nm.

4.- Procedimiento de obtencién de materiales compuestos de gel de carbén — éxido de
zirconio que comprende las siguientes etapas:

(i) Obtencién de un hidrogel compuesto, gel organico dopado con éxido de
zirconio a partir de un compuesto fenélico (R), un aldehido, (F) y un alcéxido de
zirconio (A).

(i) Curado del hidrogel compuesto resultante de la etapa (i)

(i) Secado del hidrogel compuesto resultante de la etapa (ii) mediante
microondas en atmésfera de argén dando lugar a un gel seco.

(iv) Carbonizacién del gel seco resultante de la etapa (iii).

5.- Procedimiento segun reivindicacién anterior caracterizado porque la etapa i)
comprende, a su vez, las siguientes sub-etapas:
a) Preparacion de una solucién del alcéxido se zirconio en un disolvente
organico
b) Calentamiento de la solucién (a) por debajo del punto de ebullicion del
disolvente organico, bajo agitacién.
c¢) Preparacién de una solucién acuosa que contenga un compuesto fendlico y
un aldehido.
d) Adicién gota a gota la solucién acuosa del apartado (c) sobre la solucién de
alcéxido obtenido en el apartado (b).
e) Gelificacién de la solucién obtenida en el apartado (d) a temperatura
constante hasta la obtencién del hidrogel
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6.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 5, caracterizado porque
el disolvente empleado es heptano.

7.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 6, caracterizado porque
el compuesto fendlico (R) empleado es resorcinol.

8.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 7, caracterizado porque

el aldehido (F) empleado es formaldehido.

9.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 8, caracterizado porque
el alcéxido de zirconio es propdxido de zirconio (IV).

10.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 9, caracterizado por
mantener durante todo el proceso una temperatura constante comprendida entre 5 y
98°C, preferentemente 70°C

11.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindicaciones 4 a 10, caracterizado
porque el polimero organico recubierto con 6xido de zirconio y seco en microondas, se
carboniza (iv) en flujo de gas inerte a temperaturas comprendidas entre 500-1200°C,
preferentemente a 900°C.

12.- Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 4 a 11, caracterizado
porque la rampa de velocidad de carbonizacion llega hasta una temperatura de entre
500°C y 1200°C, mas preferentemente a 900°C, con un incremento de entre 0,1 y

25°C por minuto, preferentemente con un incremento de 1°C/min.

13.- Procedimiento para la obtencién de foto-catalizadores mejorados que comprende
someter un foto-catalizador segun reivindicaciones 1 a 3 a un tratamiento a
temperaturas entre 100 y 600°C en atmoésfera de He, N,, Ar o H,, o con cualquier

mezcla formada entre estos gases.

14.- Foto-catalizadores obtenibles por el procedimiento segun reivindicacién anterior.

15.- Procedimiento de foto-degradacién de compuestos organicos en disolucién, en
fase gas o liquida, que comprende la puesta en contacto de los foto-catalizadores
segun reivindicaciones 1 a 3 0 14 con la suspensiéon que contenga dichos compuestos
bajo radiacién en el espectro visible y ultravioleta.
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16.- Procedimiento segun reivindicaciéon anterior aplicado a la eliminacién de
contaminantes organicos en aguas caracterizado por utilizar radiaciéon visible en
presencia de los foto-catalizadores.
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Declaracion

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986) Reivindicaciones 4-14 S
Reivindicaciones 1-3, 15, 16 NO

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986) Reivindicaciones 4-14 Sl
Reivindicaciones 1-3, 15, 16 NO

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial. Este requisito fue evaluado durante la fase de
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinion.-

La presente opinién se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N2 de solicitud: 201530572

1. Documentos considerados.-

A continuacion se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacion de esta opinion.

D01 KR 20130023328 A (UNIV NAT CHONNAM IND FOUND) 07.03.2013

D02 CN 103908957 A (UNIV DALIAN TECH) 09.07.2014
MATSUI, H. et al. “The effect of surface area on the photo-

Do3 catalytic behavior of ZrO2/carbon clusters composite materials”. 11.01.2013

Ceramics International, 2013, Vol. 39, paginas 5827-5831.

2. Declaracion motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

La solicitud se refiere a fotocatalizadores que comprenden una fase carbonosa y éxido de zirconio. A un procedimiento de
obtencion de dichos fotocatalizadores y a un procedimiento de degradacién de compuestos organicos mediante tratamiento
con dichos compuestos.

El documento D01 divulga un fotocatalizador formado por nanofibras de carbono-grafeno que incorporan uno o varios 6xidos
con actividad fotocatalitica. Entre los éxidos que puede incorporar el catalizador se encuentra ZrO,. Dicho fotocatalizador
presenta actividad tanto en el ultravioleta como en el visible, siendo utilizado para la preparacion de filtros para la
purificacion de aire o para la eliminacién de contaminantes en aguas (Resumen).

El documento D02 divulga un fotocatalizador formado por carbén y 6xido de titanio y zirconio (C-Ti,Zr,O,). Dicho catalizador
se obtiene mediante mezcla de una solucion acuosa de TiOS0O4.2H,O y ZrOCl».8H-0 junto a un precipitante bajo agitacién,
filtrado de los cristales obtenidos, secado y calcinacion de los nanogranulos obtenidos en la etapa anterior. EI compuesto
obtenido se utiliza para la fotodegradacién de contaminantes organicos volatiles (Resumen).

La invencién, tal y como esta definida en las reivindicaciones 1-3, 15 y 16 de la solicitud, carece de novedad al estar
recogida en cualquiera de los documentos D01 o D02 considerados por separado (Art. 6.1 LP 11/1986).

El documento D03 divulga materiales compuestos de carbono- ZrO, con actividad fotocatalitica y que presentan tamafio
manomeétrico, dichos materiales se obtienen mediante calcinacion del complejo ZrOCl>-almiddn y posterior pulverizacion a
500°C (Resumen; Apartado 1; Apartado 4).

La invencion definida en las reivindicaciones 1-3 de la solicitud carece de novedad a la luz de lo divulgado en el documento
Dos3.

Sin embargo, ninguno de dichos documentos ni ninguna combinacién relevante de los mismos, divulga ni dirige a un experto
en la materia hacia un procedimiento de obtencién de fotocatalizadores de carbono dopados con ZrO,, via polimerizacion de
resorcinol y formaldehido y adicién de ZrO,, con lo que se obtienen catalizadores altamente dopados con éxido de zirconio
que presentan una buena actividad catalitica bajo luz visible.

Por lo tanto, la invencion definida en las reivindicaciones 4-14 es nueva y posee actividad inventiva (Art. 6.1 y 8.1 LP
11/1986).
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