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Capitulo 1

La superpoblaciéon que caracteriza al mundo actual junto con la
creciente actividad econdémica y la sobreexplotacion de recursos ha
generado una situacion en la que, por causas antropogénicas, se ha
contaminado en grado no aceptable el medio ambiente. Esta
contaminacion ha ocurrido tanto en la atmosfera, donde es la responsable
del efecto invernadero y el calentamiento global del planeta, como en
suelos y en recursos hidricos."

En el caso de aguas superficiales, la contaminacion por uso
doméstico en aglomeraciones urbanas es el motivo por el cual la
legislacion en los paises industrializados obliga a los municipios al
tratamiento de todas las aguas residuales generadas. Estos tratamientos
de aguas residuales urbanas consisten en procesos fisicos de
sedimentacion y filtracion, y en un tratamiento bioldgico aerébico, donde
se reduce de forma significativa el porcentaje de contaminantes
organicos.” La figura 1.1 muestra un esquema general de una estacién de
tratamiento de aguas residuales urbanas donde los procesos claves de
sedimentacion y tratamiento bioldgico, suelen ir acompafiados de un
tratamiento terciario de desinfeccion.

LINEA DE AGUA

PRETRATAMIENTO TRATAMIENTO SEQUNDARIO TRATAMIENTO TERCIARIO
Desarenador Reactor Osmosis
Desbaste Desengrasador  Decantacion Biolégico Decantacién Ultrafiltracion Inversa
— §p — =ym— N — =y — ] — e
7] > e . ; -
I 1 I Emisario
Cogeneraciin Submarnino
B — £nerGia m =+ EFLUENTE
= —
e == T FANGO
Espesador Digestion Deshidratacion Tolva de
Anaerobia Mecdnica Fangos

Figura 1.1. Diagrama de bloques de una estacion de tratamiento de aguas
residuales urbanas, en el cual se presenta los procesos que tienen lugar tanto
en la linea de aguas como en la linea de fangos.
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Aunque estos tratamientos de aguas residuales son en general
bastante eficientes, existe un creciente numero de contaminantes
emergentes de origen antropogénico que son resistentes a procesos de
contaminacion bioldgica. Por otra parte, las aguas residuales de origen
industrial pueden igualmente contener compuestos organicos en
disolucién que bien no sufren degradacion bioldgica o incluso pueden ser
toxicos para las bacterias responsables de la fermentacion aerdbica, que
son los agentes responsables de la descontaminacion biologica, pudiendo
provocar la muerte de estas bacterias.’ En estos casos los tratamientos
biologicos no son eficientes, siendo necesario el tratamiento de estas
aguas residuales con otro tipo de procedimientos, especialmente de
naturaleza quimica.

1.1. Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Dependiendo del grado de contaminacion de estos efluentes
acuosos, se pueden llevar a cabo diferentes tratamientos. El esquema 1.1
resume los diferentes tipos de tratamiento quimico que son aplicables
para la degradacion de contaminantes no biodegradables en funcion de su
contenido en agua.*’

Tratamientos Quimicos

e Neutralizacidn: Ajuste y control del pH

® Coagulacién: Eliminacién de particulas
coloidales por desestabilizaciony floculacion
® Precipitacion: Eliminacion de sdlidos en
suspension, fosfatos, metales pesados, etc.
e Oxidacion: Destruccion de moléculas

organicas no biodegradables, eliminacion de
nitratos, desodorizacion, etc.

® Desinfeccidn: Eliminacion de patdgenos

Esquema 1.1. Procesos quimicos empleados comuinmente en las
instalaciones de tratamiento de aguas residuales.
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Asi, para aguas extremadamente contaminadas, con un
porcentaje de carbono en disolucion superior a los 1000 ppm (1 g L de
carbono disuelto) es aconsejable proceder a procesos del tipo “oxidacion
himeda”. En estos procesos, el efluente se somete a temperaturas
superiores a 100 °C, y tipicamente a 150 °C, bajo atmosfera de oxigeno a
presion. El esquema 1.2 ilustra estos procesos de oxidacion humeda,
donde el objetivo es la mineralizacion de la materia organica en medio
acuoso por generacion de especies reactivas de oxigeno (ROS, de sus
siglas en inglés, Reactive Oxygen Species) en estas condiciones drésticas.’

Calentador Condensador

Fase gas

Compresor

Tanque de
aguas
residuales

Separador
de fases

Reactor 1

Reactor 2 Reactor 3

Esquema 1.2. Diagrama de bloques de una instalaciéon de tratamiento de
aguas residuales por oxidacion hiimeda.

Estas especies ROS derivan del ion superoxido, el cual genera
radicales hidroperoxilo, peroxido de hidrogeno y finalmente radical
hidroxilo. Las ecuaciones 1.1 a 1.3 ilustran los tipos de radicales de
oxigeno que pueden estar implicados en los procesos de oxidacion en via

himeda.”®
e . H :
02 ? 02- > H02 (eC. 11)
H+
HOz. > H202 (eC. 12)
e .
H,0, > HO +HO (ec. 1.3)
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El origen de los electrones y protones necesarios en las
ecuaciones 1.1 a 1.3 son compuestos organicos con bajo potencial de
oxidacion y el agua u otros acidos presentes, respectivamente.

Muchos de estos ROS son capaces de atacar, a las temperaturas
de proceso, los contaminantes organicos presentes en el agua iniciando
reacciones en cadena que conducen a intermedios organicos oxigenados y
finalmente a CO, y H,O. Las ecuaciones 1.4 a 1.7 resumen este tipo de
ataques a algunas moléculas modelo presentes en aguas residuales

) . . 79
industriales contaminadas.

Fenol : CgHsOH + 14H,0,— 6CO, + 17H,0 (ec. 1.4)
2-Clorofenol : CgH,CI(OH) + 13H,0, —— 6CO, + 15H,0 + HCI (ec. 1.5)
2-Nitrofenol : CgH4(NO,)(OH) + 27H,0, ——— 12CO, + 31H,0 + HNO; + HNO, (ec. 1.6)

Naranja Il : C;gH,,N,Na0,S + 42H,0, —» 16CO, + 46H,0 + 2HNO; + NaHSO, (ec. 1.7)

Para efluentes organicos con un porcentaje de carbono ain
superior, en el rango de 10000 ppm o mayor (> 10 g L"), es posible llevar
a cabo la descontaminacion del agua mediante reacciones de pirdlisis y
combustion donde la materia organica es quemada por una llama tras
evaporacion del agua. Este tipo de procesos piroliticos requiere de un
elevado contenido en materia organica, de manera que el calor de
combustion de estos compuestos permita sostener una llama que provoca
la combustion de la materia orgénica al mismo tiempo que la evaporacion
del agua. La figura 1.2 ilustra este proceso de combustion para efluentes
industriales altamente contaminados.
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Residuos
de

. Turbina
biomasa

i -0

Generador

Vapores —I
Tanque de .

aguas Evaporador

residuales -
4 Regenerador

P @ @ Condensador
e —
DeLeca dor ‘ ’
Cenizas Salida de
aire de
I limpieza
Aire

Figura 1.2. Diagrama de flujo de una instalaciéon de tratamiento de aguas
residuales por combustion de la materia organica tras la evaporacion del
agua.

Existe, sin embargo un rango de concentracion de contaminantes
por debajo de 1000 ppm donde tanto la oxidacion por via himeda como
la pirolisis son procesos inadecuados o serian sumamente costosos. En
estos casos se puede proceder a oxidaciones quimicas empleando un
reactivo quimico que promueva la oxidacién y mineralizacion de los
contaminantes orgéanicos. Entre estos tipos de procesos destacan los
denominados “Procesos de Oxidacion Avanzada” donde el objetivo es la
generacion de radicales hidroxilo en medio acuoso. Este tipo de procesos
de oxidacion avanzada se pueden promover mediante el empleo de
diferentes reactivos tal como indica el esquema 1.3.'%"!
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Procesos oscuros
Ozonizacion (O,)
Oxidacion combinada

con ozono y peroéxido de
hidrégeno (0,/H,0,)

Pro;:sos Reaccidn de Fenton

Oxidacion — (Fe?'/H,0,)

Avanzada Procesos con luz

(POA) Irradiacién UV con ozono

y peroxido de hidrégeno
(05/UV/H,0,)
FotoFenton
(Fe?*/UV/H,0,)

Fotocatalisis (TiO,/hv)

Esquema 1.3. Cuadro resumen de los diferentes tipos de procesos de
oxidacion avanzada asi como los reactivos tipicamente empleados en cada
uno de los mismos.

Entre estos procesos hay tratamientos de oxidacion avanzada mas
adecuados para muestras con un bajo contenido en carbono disuelto y
para efluentes transparentes, tales como la irradiacion con luz ultravioleta
de ozono. La irradiacion del ozono da lugar a una serie de reacciones
indicadas en las ecuaciones 1.8 - 1.10 que acaban en la generacion de

. . 1 10,12,13
radical hidroxilo.

hv
O3 — = O(1D) + O, (ec. 1.8)
O(1D) + H,O —— H,0, (ec. 1.9)
hv

O3 + HO ———— O3+ H0, v, 2HO  (ec. 1.10)



Capitulo 1

Frente a estos procesos que requieren la asistencia de luz
ultravioleta, existen otros procesos de oxidacion avanzada donde no es
necesaria la irradiaciéon y se generan igualmente radicales hidroxilo a
partir del peroxido de hidrégeno. Esta reaccion, que viene denominandose
reaccion de Fenton cuando es promovida por la adicion de cantidades
estequiométricas de una sal de Fe’', es sumamente eficiente y puede
transcurrir a temperatura ambiente.'*"

A continuacién comentaremos con mads detalle la reaccion de
Fenton que constituye el objeto de la presente tesis doctoral.

1.2. Reaccion de Fenton

La mezcla de perdxido de hidrogeno en medio acido con
cantidades estequiométricas de una sal de Fe**, tal como la sal de Mohr
(sulfato ferroso amodnico), da lugar a una reaccién violenta de
descomposicion del agua oxigenada en agua y la oxidacion de la sal
ferrosa a férrica. Las ecuaciones 1.11 y 1.12 describen la estequiometria
del proceso. '’

Fe?* + Hy0, — = Fe%* + HO" + HO' (ec. 1.11)

Fe¥ + H,0, — > Fe? +HO, +H" (ec. 1.12)

Esta reaccion es termodinamicamente espontanea, transcurre con
desprendimiento de calor y es extremadamente rapida cuando se lleva a
cabo en el rango de pHs entre 0 y 4. El mecanismo de reaccion implica la
reduccién monoelectronica del peréxido de hidrégeno por un ion ferroso,
lo que provoca la ruptura del enlace peroxi con la formacién de un anion
hidroxido y un radical hidroxilo.

Esta reaccion de Fenton se puede llevar a cabo también en
cantidades de Fe(Il) subestequiométricas. En este caso los iones férricos
formados en la reaccién de Fenton sufren una reduccion por parte del
H,0, a iones ferroso (ecuacion 1.12), lo que vuelve a regenerar iones
ferroso, que descomponen de nuevo otra molécula de agua oxigenada. Sin
embargo, debido a los potenciales redox, la reduccion de iones férrico a
ferroso por parte de H,O, es desfavorable termodinamicamente y tiene
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lugar en concentraciones muy bajas, por lo que el proceso de
descomposicion del H,O, en estas condiciones es extremadamente lento.

Una variante de la reaccion de Fenton donde también se
requieren cantidades subestequiométricas de iones ferroso es la
denominada reaccion de foto-Fenton donde el proceso de reduccion de
Fe’* en medio 4cido es promovido por irradiacién con luz ultravioleta de
300 nm de los iones férrico hidratados.'” En este proceso de foto-Fenton
se produce la excitacion electrénica en la banda metal-ligando de iones
Fe’ hidratados, los cuales poseen un espectro de absorcién con una
banda caracteristica a 300 nm y que se extiende hasta la parte de mayor
energia del espectro visible (hasta 380 nm), y que es la responsable del
color amarillo que caracteriza estas disoluciones.'” Tras excitacion
electronica, los aquocomplejos de Fe(Ill) sufren una transferencia
electronica ligando-metal viniendo a formar un ion ferroso y un radical
hidroxilo tal como indican las ecuaciones 1.11, 1.13 y 1.14."®

hv
Fe(H,0)s®" — > Fe(OH)?* + H* + 5H,0  (ec. 1.13)

o hv - .
Fe(OH)** ——— Fe** + HO (ec. 1.14)
pH 3

De esta manera, la combinacion de agua oxigenada, una sal de
hierro, bien ferroso o férrico, e irradiacién ultravioleta da lugar a una
reaccion ciclica de generacion de radicales hidroxilo donde la parte
fotoquimica promueve la transformacion de Fe(Ill) a Fe(Il) y la parte en
la oscuridad consiste en la oxidacion de Fenton del Fe(I) a Fe(Ill). Esta
reaccion de foto-Fenton requiere disoluciones transparentes puesto que la
absorcion del aquocomplejo de Fe(Ill) en concentraciones milimolares
posee un bajo coeficiente de extincion y ocurre en la zona del
ultravioleta,” por lo que no es aplicable en el caso de efluentes con
elevada turbidez o que posean colorantes en disolucion.

Tanto la reaccion de Fenton como su variante fotoasistida
requieren valores de pH acidos inferiores a 4 unidades y tipicamente entre
valores de pH 1 y 4. El principal motivo para este requerimiento es la
solubilidad de las sales de hierro y la especiacion de las mismas en
funcién del pH. Debido a su extremada acidez, las sales de Fe®* precipitan
a valores de pH superior a 4 en forma de hidroxidos u oxihidroxidos, los

10
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cuales son ineficientes para promover la reaccion de Fenton a la misma
velocidad que los iones disueltos.'™"® Este requerimiento de valores de
pH acidos puede ser una limitacién en el tratamiento de ciertas aguas
residuales, particularmente aquellas que poseen un valor de pH en otro
rango o que poseen un porcentaje elevado de aniones tamponantes tales
como carbonatos, fosfatos, acetatos u otros. En cualquier caso es
frecuentemente necesario acondicionar el valor del pH de las aguas

tratadas a valores neutros antes del vertido definitivo de las mismas.

El principal inconveniente de la reacciéon de Fenton es la
generacion de fangos y lodos con un alto contenido en iones de hierro que
deben ser separados durante el proceso de tratamiento de las aguas
residuales. Ademas, dependiendo del pH, los iones hierro tienden a
formar coloides, los cuales son de floculacion lenta y pueden tardar largos
periodos de tiempo en precipitar.”’ Esta limitacion de la reaccion de
Fenton consistente en la formacion de lodos es solo mitigada
parcialmente en la reaccion de foto-Fenton. En efecto, aunque la reaccion
de foto-Fenton utiliza menores cantidades de hierro, estas son atn
elevadas, tipicamente en torno a un 20% de la cantidad estequiométrica
con respecto al agua oxigenada,”™ lo que aun genera cantidades
apreciables de coloides y fangos en el proceso.

Aunque el hierro es un metal abundante, de bajo coste y no
toxico, los problemas derivados de su separacion en la reaccion de Fenton
han ocasionado un interés por desarrollar procesos cataliticos alternativos
a las reacciones de Fenton y foto-Fenton. Estos procesos cataliticos se
basan en la mayoria de los casos en el empleo de solidos insolubles que
son facilmente separables de los efluentes acuosos.
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1.3. Catalizadores heterogéneos de la reaccion de Fenton

Una de las posibilidades que ha sido mas ampliamente explorada
consiste en soportar sales de hierro y oxidos de hierro en o6xidos
inorganicos de elevada area superficial,>*” de manera que estos
catalizadores solidos puedan ser facilmente separados de la fase acuosa.
Sin embargo, en la mayoria de los casos descritos, estos catalizadores a
base de sales, 6xidos o nanoparticulas de hierro son muy poco activos
comparados con el proceso de Fenton homogéneo, por lo que se requieren
cantidades muy elevadas de H,O, y/o temperaturas superiores a la
ambiente.*

Uno de los problemas generales del empleo de catalizadores
heterogéneos es el lixiviado de las sales de hierro desde el so6lido a la
disolucion acuosa.’®?” De esta manera, el catalizador solido actia mas
como un precursor de sales de hierro, manteniendo una concentracion
constante de estos iones en disolucion, que como un verdadero
catalizador heterogéneo. Cuando el catalizador consiste en Oxidos de
hierro y los valores de pH de la disolucion acuosa son acidos, se produce
la transformacion de los 6xidos en iones que resultan solubles en estas
condiciones.”™ En el caso de nanoparticulas de hierro, éstas sufren
oxidacioén bien por contacto con el ambiente o especialmente por reaccion
con el H,0, que actia como un agente oxidante.”® Por ello, aunque
inicialmente el estado de oxidacion del hierro sea cero, se produce una
transformacion gradual en iones férricos.

Los ciclos cataliticos (turnover) de los catalizadores de Fenton
poseen una etapa similar a la ecuaciéon 1.11, donde se genera el radical
hidroxilo a partir del H,O, por reduccion de este perdxido con oxidacion
del metal, seguido de otra etapa donde el H,O, actua como un agente
reductor promoviendo la reduccion del hierro a su estado inicial.”’ Dado
el estado de oxidacion del oxigeno en el perdxido, el cual es intermedio
entre el del agua y el del oxigeno molecular, el peréxido de hidroégeno
puede actuar tanto como oxidante como reductor, sufriendo un proceso de
dismutacion transformandose en agua y oxigeno, tal como indican las
ecuaciones 1.15y 1.16.%°
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H,O0p + 2H" + 2e- —> 2H,0 (ec. 1.15)

H,Op —> O,+2e + 2H* (ec. 1.16)

Los soportes que han sido mas cominmente empleados para
depositar las nanoparticulas de hierro o sus 6xidos han sido los 6xidos
. , . . s 2531 ., . Jo
inorganicos, particularmente la silice, pero también aluminosilicatos,
en gran numero de casos, porosos. Entre ellos, los soélidos porosos

e 3233 . 3436
cristalinos tales como zeolitas™”” y materiales MCM 41 con un alto

nivel de intercambio i6nico se encuentran entre los preferidos.

Otros aluminosilicatos ampliamente utilizados como soportes
han sido arcillas naturales y sintéticas. De entre ellas, arcillas laminares
de tipo montmorillonita son muy comunes,’’”* puesto que estas arcillas
naturales poseen un elevado contenido en hierro. Ademds es posible
producir el hinchamiento de las laminas y la incorporacion de pilares y
nanoparticulas de hierro en los espacios interlaminares de estos
materiales.®® De esta manera, el 4rea superficial del solido aumenta
considerablemente, haciendo accesible las regiones entre las laminas
donde normalmente no pueden acceder reactivos. Junto a estos materiales
inorgénicos también existe otro tipo de soportes de elevada area

, . . 2439-41
especifica, especialmente los carbones activos.

Los carbones activos, incluso en ausencia de iones hierro, pueden
poseer cierta actividad catalitica para promover la reaccion de Fenton.***
Aunque este hecho estd bien documentado en la literatura, la naturaleza
de los centros capaces de llevar a cabo la activacion del H,O, en radicales

hidroxilo en carbones activos no ha sido completamente clarificada.

Uno de los inconvenientes de la catalisis heterogénea es el
elevado exceso de H,O, que es necesario para promover la
descomposicion de contaminantes organicos, incluso a valores de pH
acidos. Asi, aunque la justificacion habitual de requerimiento de valores
de pH acidos es la solubilidad de las sales de hierro, también los
catalizadores heterogéneos soportados operan mas eficientemente a
valores de pH 4cidos. Se ha descrito que estos catalizadores solidos
pueden promover la reaccion de Fenton en medios proximos a la
neutralidad, pero entonces las cantidades de H,O, empleadas son de 1000
equivalentes o superior, no siendo infrecuentes estudios que emplean
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valores de 10000 equivalentes de H,O,. Ello da idea de la baja eficiencia
de este tipo de catalizadores heterogéneos conteniendo 6xidos de hierro.

Aunque la reaccion de Fenton es promovida fundamentalmente
por hierro, otros metales de transicion tales como manganeso,***
cobre,***” cobalto*™** han sido descritos también como promotores de la
reaccion de foto-Fenton, tanto en disolucion como soportados en sélidos
insolubles. El requerimiento fundamental para la actividad catalitica
parece ser la existencia de un par redox del metal entre los dos
potenciales redox definidos por el par H,O,/H,O y O,/H,0, tal como

o 30,50
indica el esquema 1.4.”

H,0,/H,0

Mn+/|v|(n-1)+

OZ/HZOZ

Esquema 1.4. Requerimiento termodindmico de los valores de potencial
redox para los iones metalicos (M"") capaces de promover la reaccion
catalitica de Fenton.

En este sentido, nuestro grupo de investigacion describio en 2010
un catalizador a base de nanoparticulas de oro que es posiblemente uno
de los catalizadores heterogéneos mas activos descritos en la literatura
hasta la fecha.”® Estas nanoparticulas de oro se encuentran soportadas
sobre nanoparticulas de diamante (Au/D) comercialmente disponibles
provenientes de detonacion de explosivos. Las nanoparticulas de
diamante se preparan en cantidades elevadas puesto que resultan como
residuo en la detonacion de explosivos organicos.”' Las muestras de este
origen contienen las nanoparticulas de diamante embebidas en una matriz
de carbono amorfo que las aglomera y que es necesario eliminar para, de
esta manera, liberar y desagregar las nanoparticulas de diamante,”' de
forma que sean facilmente dispersables como nanoparticulas individuales.
Nuestro grupo puso a punto una forma de eliminaciéon del residuo
carbonoso amorfo que acompafia a estas nanoparticulas de diamante
comerciales mediante el empleo de la reaccion de Fenton que, como se ha
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comentado anteriormente, es capaz de llevar a cabo la mineralizacion de
la materia orgédnica. La naturaleza cristalina del diamante y su gran
estabilidad quimica determina que mientras el carbono amorfo es
completamente degradado en el tratamiento de Fenton de las muestras
comerciales, las nanoparticulas de diamante sélo sufren una erosion
superficial como se deduce de la disminucion del tamafio de las mismas,
que pasa de un promedio de 9 nm a 7 nm como consecuencia de este
tratamiento.”’ Estas nanoparticulas de diamante liberadas del componente
de carbono amorfo son las que se emplean como soporte de las
nanoparticulas de oro. La figura 1.3 muestra imagenes de microscopia
electronica de transmision (TEM, de sus siglas en inglés, Transmission

Electron Microscopy), tanto de las muestras comerciales de diamante

como de las nanoparticulas que resultan tras el tratamiento de Fenton y
50,51

posterior deposicion de nanoparticulas de oro.

Figura 1.3. Imagenes de microscopia electronica de a) nanoparticulas de
diamante comerciales; b) nanoparticulas de diamante tras el tratamiento de
Fenton, donde se observa la eliminacion de la matriz de carbono amorfo, y ¢)
nanoparticulas de oro depositadas sobre las nanoparticulas de diamante
pretratadas con la oxidacion de Fenton.

La preparacion de nanoparticulas de oro sobre diamante se lleva
cabo mediante el procedimiento denominado deposicién-precipitacion.”
Este consiste en poner contacto el soporte sélido con una disolucion
acuosa de HAuCly a un pH controlado tipicamente superior a 4 y mas
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habitualmente en torno a 7. En estas condiciones, el aniéon AuCly
intercambia iones cloruro por hidréxido, formando una distribucion de
aniones de oro hidroxicloruro tales como AuCl;(OH), AuCl,(OH), y
AuCIl(OH);", cuya proporcion varia en funcion del pH. Estas especies de
Au(IIl) se depositan sobre la superficie del soporte solido permaneciendo
adsorbidas en la etapa de deposicion simplemente dejando en contacto la
disolucion acuosa de la sal de oro con el soporte so6lido con un valor de
pH 5. A continuacion el solido, conteniendo un porcentaje de oro
adsorbido, se recupera por filtracion, se lava y se reduce por métodos
quimicos en la etapa de deposicion, dando lugar a nanoparticulas de oro
que se encuentran fuertemente ancladas sobre la superficie del material
inorganico.

Entre los agentes de reduccion, los mas habituales son alcoholes
tales como etanol y 2-feniletanol, asi como dioles, ocurriendo Ia
reduccion quimica a temperaturas entre 60 y 180 °C.** De esta manera
se pueden conseguir nanoparticulas de oro con un tamafio promedio en
torno a 5 nm.”

El material Au/D exhibe una alta actividad catalitica para
promover la degradacion de fenol con un exceso de agua oxigenada en
torno a 5 equivalentes. Se han conseguido valores de numero de ciclos en
torno a 450000, pero estos valores podrian haber llegado a ser més altos
con una reactivacion del catalizador. Un hecho destacable es que el
catalizador Au/D exhibe fotorespuesta en el rango de luz visible, y mas
especificamente, por irradiacion con luz solar, aumentando la actividad
del material cuando éste es iluminado en esta zona del espectro
electromagnético.” Un punto importante en el estado del arte es explorar
si otros metales de transicion, particularmente los analogos de la misma
familia del sistema periddico IB, exhiben igualmente una actividad
catalitica en este proceso, ademas de explorar la actividad de especies de
hierro soportadas sobre el diamante.

1.4. Nanoparticulas de diamante

La funcionalizacion de nuevas formas alotropicas del carbono es
una corriente de mucho interés que puede llevar al desarrollo de una larga
variedad de materiales con diferentes propiedades.
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En los ultimos afios, las nanoparticulas de diamante preparadas
por detonacion controlada se han convertido en un material ampliamente
disponible.

Esta sintesis consiste en la detonacion de explosivos organicos en
deficiencia de oxigeno, resultando en una combustion incompleta.
Tipicamente se introducen en un contenedor cerrado una mezcla de
2,4,6—trinitrotolueno (TNT) y ciclotrimetilentrinitramina (RDX), donde
este ultimo aporta en su mayor medida la energia y el TNT pasa a generar
el hollin producto de la deficiencia de oxigeno. La energia de detonacion
genera una temperatura y presion suficientemente altas para formar la
estructura sp3 del diamante en el hollin obtenido. Las particulas
resultantes suelen estar envueltas en una capa de carbono grafitico que se
forma al bajar la energia de la detonacion y es necesaria una purificacion
para la obtencion de diamante puro que generalmente se realiza por
oxidacion con é4cidos inorganicos.”® De esta forma el proceso ha sido
escalado para la produccién industrial y por ello se trata de un material
ampliamente disponible.”’

Teniendo en cuenta que estas nanoparticulas de diamante exhiben
propiedades especificas diferentes al resto de materiales, se ha
desarrollado una importante linea de investigacion en relacion a la
modificacion quimica de dichas nanoparticulas por la formacién de un
enlace covalente con otras moléculas organicas o grupos funcionales
oxigenados que puedan introducir nuevas propiedades en este material.

En comparacioén con otras formas alotrépicas del carbono como
fulerenos o nanotubos de carbono, las nanoparticulas de diamante,
constituidas por carbono con hibridacion sp3, son notablemente inertes y
desprovistas de reactividad quimica.®

Por ello, es de interés el desarrollo de nuevas estrategias para
hacer de este tipo de nanoparticulas de carbono un material susceptible
de funcionalizacion con la cantidad apropiada o deseada de sustituyente
en cada nanoparticula.

En la presente tesis doctoral se muestra una via de
funcionalizacion por medio de la reaccion de Fenton y posterior
reduccién por hidrogenacion de las nanoparticulas de diamante que
permite introducir un aumento de la densidad de grupos hidroxilo en la
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superficie de las nanoparticulas. Ademas, la oxidacion de Fenton permite
la eliminacién de la capa amorfa de carbono que suele envolver a estas
nanoparticulas, facilitando asi su separacion, ya que se suelen encontrar
en aglomeracion envueltas en dicha capa de carbono. Este hecho se puede
observar en la figura 1.3, descrita en el apartado anterior.

Este material ha sido explotado en diferentes campos de
investigacion incluyendo liberacion de farmacos, formulacion de
composites altamente resistentes, empleado en pulido de materiales de
alta dureza, como componente en formulacién de lubricantes y en

. . 5658
componentes de microelectronica.

1.5. Sostenibilidad en catalisis heterogénea

La mayoria de los procesos industriales, particularmente los que
se llevan a cabo a gran escala en la industria petroquimica, son procesos
cataliticos, fundamentalmente empleando catalizadores heterogéneos. Se
estima que en torno al 80% de los procesos quimicos industriales utilizan

. 59,60
un catalizador,””

en la mayoria de casos heterogéneos, donde existe una
interfase entre el medio de reaccion y el catalizador que contiene los
centros activos. Gran parte de estos catalizadores contienen metales de
transicion y frecuentemente de entre ellos metales nobles (Pt, Ir, Pd, Ag,
Rh, Au)®"® o metales considerados como materias primas criticas tales
como Co, Ru, Ta, Re, Os, Ce y tierras raras.”’ Materias primas criticas
son aquellas de las que existe un recurso limitado, frecuentemente en
areas geograficas remotas y con situacién geopolitica inestable. Por
consiguiente, debido a las posibles limitaciones en la disponibilidad de
estos metales criticos, existe un gran interés en la busqueda de
alternativas basadas en elementos abundantes. La unioén europea lanzo6 en
el 2010 una serie de lineas de financiacion para proyectos que busquen
reducir la dependencia de la industria europea en materias primas criticas,
donde se menciona expresamente la dependencia de la industria quimica,
y particularmente la catalisis, en ciertos metales.® En este contexto, se
han desarrollado unas lineas de investigacion encaminadas a aplicar en
catalisis metales de transicion muy abundantes tales como el hierro y el
cobre como alternativas a los metales criticos o preciosos. En la presente
tesis doctoral dos de los capitulos (4 y 5) irdn encaminados a determinar
la actividad catalitica de nanoparticulas de Cu y Fe soportadas sobre
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nanoparticulas de diamante como catalizadores en la reaccion de Fenton y
foto-Fenton.

También en este contexto, un frente de investigacion muy
novedoso y de alto riesgo pretende desarrollar catalizadores sin contener
metales para promover reacciones quimicas. De entre estos catalizadores,
aquellos basados en carbono son los que han sido mas desarrollados,
habiéndose conseguido un avance notable.®” " El empleo de materiales de
carbono en catalisis ha dado lugar a dos éareas, organocatalisis’' y
carbocatalisis,””"* dependiendo de si se trata de catalisis homogénea o
heterogénea y del tipo de materiales o compuestos empleados. De entre
los carbocatalizadores, los que estan siendo objeto de un estudio mas
intenso son aquellos basados en grafeno y materiales relacionados.” La
presente tesis doctoral describira en los capitulos 6 y 7 el empleo de
materiales basados en grafenos como catalizadores y fotocatalizadores,
respectivamente. En la siguiente seccion se describe sucintamente las
razones que motivan el interés y el estudio del grafeno y las principales
propiedades de estos tipos de materiales.

1.6. Grafeno

A partir del descubrimiento de los fulerenos en los afios 80 del
siglo XX,” uno de los frentes de investigacion en quimica ha sido la
preparacion y el estudio de propiedades de formas alotropicas del
carbono. Con anterioridad al descubrimiento de los fulerenos se pensaba
que el carbono podia encontrarse en dos formas alotropicas, diamante o
grafito, dependiendo de la hibridacion atomica sp3 o sp2 de este
elemento. Sin embargo, mediante los estudios llevados a cabo por la
NASA para determinar la presencia de elementos en el universo y sus
formas alotrdpicas, se llegd al descubrimiento de que el carbono se
encontraba presente en estrellas y otros cuerpos celestes en forma de
entidades moleculares con un namero determinado de 4tomos.”
Posteriormente, este tipo de moléculas de carbono se sintetizaron en el
laboratorio mediante diferentes técnicas, como por ejemplo descargas
eléctricas de alto voltaje e intensidad, en electrodos de grafito. En estas
condiciones el electrodo de grafito sufre una transformacion y
descomposicion convirtiéndose en una mezcla de fulerenos presente en el
hollin resultante del proceso, siendo el fulereno Cgj el mas abundante.”’
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Mas recientemente, a partir de los trabajos iniciados en el 2004,
la academia sueca de ciencias concedi6 en el 2010 el premio Nobel de
fisica a los investigadores Andre Geim y Konstantin Novoselov por sus
estudios con materiales 2D, especialmente el grafeno.”®

Aunque la existencia del grafeno era conocida desde los primeros
afios del siglo XX con el desarrollo por Laue y Bragg de la difraccion de
rayos X,” no fue hasta los primeros afios del siglo XX1 donde se procedié
al aislamiento y el estudio de las propiedades electronicas de este
material. En efecto, en cristalografia de rayos X, uno de los materiales
inicialmente estudiados y que se emplea como patrén en esta técnica es el
grafito.’”®' El grafito es un material laminar constituido por el
apilamiento regular de ldminas individuales, denominandose cada una de
ellas como grafeno. El grafito pirolitico obtenido por tratamiento térmico
a temperaturas elevadas es un material altamente cristalino que presenta
un pico de difraccion en torno a 20 = 26° que corresponde al modo de
difraccion de los rayos X en la direccion de las laminas de grafeno que
constituyen este material,"®' y que de acuerdo con la ley de difraccion de
Bragg (2d senf = nA, donde d es la distancia interplanar, 8 es el angulo
medido de la difraccion, n es un numero entero, y 4 es la longitud de onda
de la radiacién empleada),” se corresponde a una distancia interplanar
entre las laminas de 0.34 nm.”**** El grafito pirolitico es uno de los
materiales que se utilizan como patrén de referencia en las técnicas de
difraccion.*™®' Mediante exfoliacion manual del grafito con cinta
adhesiva, los premios Nobel fueron capaces de conseguir una unica
monoldmina de grafeno y asi pudieron estudiar sus propiedades.***® L
figura 1.4 muestra la estructura del grafito y un modelo de difraccion de
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Figura 1.4. a) Estructura quimica del grafito formada por el apilamiento de
laminas de grafeno y b) difraccion de rayos X del grafito, 6xido de grafito y
oxido de grafeno.

De esta manera, el grafeno se define como una capa indefinida de

un atomo de espesor constituida por carbonos con hibridacién sp2 y
. o 87-91 Lo
disposicion hexagonal. Por consiguiente, el grafeno representa el
limite fisico de miniaturizacion de un material bidimensional (2D) donde
todos los atomos que lo conforman estin expuestos al ambiente y
accesibles por su parte superior e inferior. El grafeno se puede encontrar
recubriendo la superficie de un sustrato sélido o también disperso en un

medio liquido.

La estructura electronica del grafeno esta relacionada con la de
compuestos aromaticos de los cuales el benceno es el caso mas simple. Al
igual que esta molécula, el grafeno posee enlaces de tipo o por el
recubrimiento de orbitales sp2 coplanarios formando un angulo de 120°
que determina la geometria hexagonal y la planaridad de la molécula, y
un segundo enlace mas débil de tipo 7 que posee una densidad electronica
en fases opuestas por encima y por debajo del plano que contiene los
atomos. La figura 1.5 ilustra la estructura y la configuracion electronica
del grafeno. La existencia de este orbital # extendido en el grafeno
determina un gran ntimero de propiedades electronicas y optoelectronicas,
asi como su comportamiento en fendémenos de adsorcion.

Figura 1.5. a) Estructura quimica del grafeno formada por una monolamina
de carbono formando anillos hexagonales con hibridacion sp2 y b)
configuracion electronica del anillo de carbonos que integran cada uno de los
hexagonos de la lamina de grafeno.

Asi, el grafeno es un material conductor de la corriente eléctrica,
con una resistividad de 10 Q cm comparable a los elementos metalicos y
muy inferior a la del grafito.*> Ademas de la conductividad eléctrica, el
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grafeno es el material en el cual la movilidad de los electrones es mas
elevada, llegando a 15000 cm® V™' 5™ ."*¥% Ello determina que el grafeno
sea el material que mas rapidamente responde a campos eléctricos y, por
tanto, tiene un alto potencial en dispositivos de transmision de la
informacion, donde se pueden conseguir frecuencias de transmision de
datos del orden de GHz. Desde el punto de vista fisicoquimico, la
existencia de estos orbitales 7 extendidos determina que el grafeno puede
interaccionar fuertemente con moléculas organicas aromaticas mediante
interacciones z-7, con atomos metalicos, agregados metalicos e iones
mediante interacciones d-m.”>”* Ademas, las interacciones de dispersion
de tipos de van der Waals de un adsorbato con el grafeno son también
especialmente fuertes.”” Por ello, las laminas de grafeno contienen
generalmente adsorbidas especies que se encuentran en el ambiente y que
entran en contacto con este material, y particularmente con moléculas de
agua.

Ademas de propiedades electronicas, otro tipo de propiedades
que han atraido gran interés en el caso del grafeno son su elevada
tenacidad frente a la ruptura y su gran flexibilidad, sufriendo deformacién
a grandes presiones y habiéndose estimado un modulo de Young para este
material de 10> N m™, que es dos 6rdenes de magnitud superior al del

97
acero.

Desde el punto de vista optico, el grafeno es practicamente
transparente para todas las radiaciones de la region UV vy visible,
presentando una absorcién en la zona del infrarrojo lejano. Esta
transparencia estd en torno a 99.9%.”*%’ Sin embargo, debido justamente
a la interaccién z-w y al solapamiento de estos orbitales, dos capas de
grafeno interaccionando entre si reducen significativamente la
transparencia, que ya se situa en torno al 97% en toda la zona UV-Vis.
Este tipo de materiales se denominan neutros puesto que la transmitancia
y absorbancia no depende de la longitud de onda. El apilamiento de
cuatro capas de grafeno, que poseen un espesor estimado inferior a 2 nm,
ya da lugar a una transmitancia inferior al 80% que es detectable
visualmente por un tono gris en las superficies que recubren.”” La figura
1.6 muestra los espectros de transmitancia de grafenos en funcion del
numero de capas y que permite de esta manera determinar el apilamiento
de laminas de grafeno de una forma simple sobre superficies
transparentes.
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Figura 1.6. Espectros de transmitancia de una Unica capa de grafeno (en
azul), de dos capas de grafeno (en rojo), y de cuatro capas de grafeno (en
verde).

Ademas del grafeno, existen una serie de materiales relacionados
que no poseen la estructura ideal perfecta del grafeno obtenido por
exfoliacion del grafito pirolitico. Asi, el grafeno puede contener defectos
en su estructura. Entre estos defectos cabe destacar la presencia de anillos
de 5 o 7 miembros, asi como la existencia de alguna vacante de un
carbono o incluso de mas de un atomo de carbono, llegando a formar
huecos en la lamina de grafeno.” Otro tipo de defectos muy habituales
también en la lamina de grafeno es la presencia de heteroatomos, siendo
el oxigeno y, en segundo lugar, el nitrégeno, los mas comunes.”

La presencia de estos defectos influye, obviamente, en las
propiedades optoelectronicas y mecéanicas del grafeno, generalmente
reduciendo los valores tan elevados que se determinan en el material sin
defectos. Es de especial importancia en esta tesis doctoral el hecho de que
esos defectos convierten el grafeno de un material con un ancho de banda
nulo a materiales semiconductores con un ancho de banda distinto de
cero. Esto se traduce en espectroscopia UV-Vis en la aparicion de una
banda de absorcion, generalmente en el UV, extendiéndose hasta la zona
visible debido a transiciones electronicas entre los orbitales frontera del
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. 100 Ao o .
material con defectos.  Asi, mientras el grafeno ideal no presenta

bandas de absorcion, y tal como se ha indicado es transparente en toda la
region UV-Vis, los defectos pueden generar una banda de absorcion,
permitiendo por tanto la generacion de estados excitados en estos
grafenos defectuosos ¢ induciendo un comportamiento de tipo
semiconductor. La figura 1.7 muestra los espectros de absorcion UV-Vis
de algunos de estos materiales constituidos por grafenos imperfectos.'""

Absorbancia (%)

0.5 4

200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 1.7. Espectros de absorbancia UV-Vis del 6xido de grafeno (en azul),
y de dos muestras de 6xido de grafeno reducido con diferente grado de
defectos en su estructura (en rojo, parcialmente reducido; en verde,
mayormente reducido).

Estas propiedades Opticas y especialmente el comportamiento
semiconductor seran de relevancia en los capitulos 6 y 7 de la presente
tesis doctoral, cuando se presenten los resultados del grafeno como
fotocatalizador.

Otra propiedad, relacionada también con la fotocatalisis, que se
produce al generar defectos es la actividad catalitica en el grafeno. Asi,
los defectos pueden actuar como centros cataliticos, adsorbiendo sustratos
0 reactivos, interaccionando con ellos y de esta manera activandolos,
haciendo posible mecanismos de reaccion que conducen finalmente a
productos. La figura 1.8 ilustra diferentes tipos de centros activos que
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pueden estar presentes en grafenos imperfectos y que se han propuesto
. . i T3
como centros cataliticos en reacciones de carbocatalisis.

Grupos funcionales
acidos o basicos

Borde
En asiento

Y
Borde en zigzag Elementos dopantes

Impurezas metalicas

Figura 1.8. Estructura de un grafeno ilustrando los diferentes tipos de
defectos que pueden estar presentes en la lamina de carbono y que pueden
actuar como centros activos.

De entre ellos, los que son especialmente relevantes en la
presente tesis doctoral son las funciones oxigenadas y especialmente los
que poseen estructuras del tipo quinona e hidroquinona. Las quinonas e
hidroquinonas son organocatalizadores bien conocidos que pueden
participar en reacciones redox.'® Al estar presente estas estructuras en el
grafeno imperfecto, también este tipo de materiales puede promover
reacciones redox, siendo de especial interés la reaccion de Fenton que ya
ha sido presentada en esta introduccion.

A continuacion, por ser de interés en la presente tesis doctoral se
comentaran brevemente las formas de preparacion de grafeno y las
técnicas de caracterizacion especificas para este tipo de materiales. De
especial importancia en nuestro caso es la descripcion de las formas de
preparacion piroliticas desarrolladas por nuestro grupo y que han sido
empleadas en la presente tesis doctoral para la preparacion de los
materiales que han sido objeto de estudio.
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1.7. Preparacion de grafenos

Existen dos estrategias generales denominadas como ‘“botfom
up”' 17 o “top down” (de abajo arriba o de arriba abajo) para la
preparacion de grafenos. Desde el punto de vista de la preparacion a
escala de gramos de estos materiales las técnicas de fop down han sido las
de mayor aplicacion.*'® El esquema 1.5 resume las diferentes formas de

obtencion del grafeno.

“Top down”
Fuente: Grafito

“Bottom up”
Fuente: gas CH,, C;Hg, C3Hg

Exfoliacion Exfoliacion en fase Crecimiento
- e . CVvD
manual liquida epitaxial
Cinta Exfoliacion | Reduccidn Sintesis CH, sobre plantilla
adhesiva del GIC del GO sobre SiC de Nio Cu

rafeno

Tamano: nm - pum

P2 25 =
I
s
- - -4

Grafeno
Tamano laminar

BaJXIiOSte Bajo coste Alta pureza

Bajo coste a Productividad Alta transparencia
. productividad L.

Alta calidad Pocos Buena Alta conductividad
defectos dispersion Flexibilidad

Esquema 1.5. Dos aproximaciones complementarias para la sintesis y
produccién de grafeno.

En las estrategias bottom up, se parte de moléculas orgdnicas con
estructuras bien definidas y mediante reacciones de ciclo adicién se van
ensamblando estas moléculas para obtener entidades con un mayor
numero de dtomos y eventualmente con un nimero indefinido de atomos.
Esta estrategia ha sido desarrollada fundamentalmente por el grupo del
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profesor Klaus Miillen y la figura 1.9 muestra un ejemplo de la formacion
107

de estructuras grafénicas mediante sintesis organica.

Figura 1.9. Ilustracion del crecimiento de la lamina de grafeno mediante los
107

procesos de bottom up.

La gran ventaja de la técnica bottom up es el empleo de
reacciones de sintesis organica en la construccion del grafeno. Sin
embargo, muchas de estas reacciones organicas requieren el empleo de
catalizadores, gran numero de ellos metalicos, y especialmente paladio,
que finalmente pueden resultar adsorbidos en el grafeno resultante.
Ademas, otro problema es la posibilidad de que se generen gran cantidad
defectos consistentes en muchos casos en grupos funcionales presentes en
los precursores y que no han reaccionado completamente durante el
proceso de formacion del grafeno.

La forma de preparaciéon de grafeno mas empleada para
aplicaciones en microelectronica se basa en la patente de Samsung de
preparacion de grafeno por condensacion deshidrogenante de compuestos
organicos, fundamentalmente hidrocarburos, sobre superficies metalicas a
altas temperaturas. Esta técnica se denomina “Chemical Vapor
Deposition (CVD)” y consiste en el tratamiento de metano u otros
hidrocarburos en presencia de hidrogeno sobre superficies metalicas,
generalmente cobre y niquel a temperaturas de 1500 °C o superior.'” '
Estos metales poseen actividad catalitica deshidrogenante y a estas
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temperaturas tan elevadas descomponen el metano dando lugar a atomos
de carbono que se depositan sobre el metal junto con evolucién de
hidrogeno. Estos atomos de carbono van uniéndose siguiendo la
estructura cristalina definida por el cobre o por el niquel. Conviene
indicar que tanto el cobre como el niquel no forman carburos metalicos y
por tanto no reaccionan con el carbono, y, especialmente, el cobre posee
una baja capacidad de disolver carbono, por lo que estos atomos se
depositan sobre la superficie y no penetran hacia el interior del metal. Al
ir colocandose sobre la superficie, cada atomo metalico se rodea de una
corona de hasta seis atomos de carbono con disposicion hexagonal y que
finalmente condensaran en la lamina de grafeno. La figura 1.10 ilustra el
mecanismo aceptado para la formacion de grafeno mediante esta técnica.

[ ] o
o ¢ %9 o ¢ 2” Formacion de la
e ®o e ®o lamina de grafeno

e ©
¢ ®o

P
«®o
o °
Gas metano
(CH,) ina de Col v

Figura 1.10. Ilustracién de la formacion de una ldmina de grafeno sobre una
superficie de cobre por deposicion del carbono mediante la técnica de CVD.

Un inconveniente de la técnica de CVD en la formacion de
grafeno es que el tiempo requerido es elevado, la cantidad de material
obtenido es muy baja y ademas requiere de dispositivos de elevado coste
dedicados totalmente a la preparacion del material, que también requiere
de personal adecuado para su manejo. Sin embargo, el grafeno que se
obtiene mediante CVD puede llegar a ser de alta calidad al no contener
heteroatomos, particularmente oxigeno, al limitar el nimero de defectos
debido al ordenamiento hexagonal, por lo que hace que la conductividad
eléctrica y movilidad en este tipo de grafeno sea proxima a la esperable
para el grafeno ideal. Por otra parte, los tamafios de lamina que se
obtienen con la técnica fop down son siempre nanométricos y no llegan a
dimensiones de micras.
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Frente a las técnicas bottom up, la ventaja de las técnicas top
down es que muchas de ellas parten de materiales accesibles de los que se
disponen en grandes cantidades y, de esta manera, sin el empleo de
catalizadores, se pueden llegar a obtener gramos de grafeno. De hecho, el
desarrollo de la carbocatalisis y el papel predominante del grafeno en esta
area deriva en gran medida de la disponibilidad de cantidades suficientes
de grafeno y de la posibilidad de modificar la estructura del mismo. Ello
se refleja también en los costes de preparacion de grafeno que en muchos
casos es muy inferior al de fulerenos y otras formas alotropicas del
carbono. El esquema 1.6 resume las formas de preparacion del grafeno
basadas en la estrategia top down. De entre ellas, las mas ampliamente
usadas son las que parten de grafito,'"” material que, como ya hemos
indicado, contiene grafeno en su estructura, procediéndose a la extraccion
del grafeno de la misma. De entre estas técnicas, la exfoliaciéon manual
del grafito, permite obtener muestras de grafeno de alta calidad, pero la
cantidad disponible de este tipo de grafenos es muy baja, limitandose su
uso solamente a estudio para determinar propiedades fisicas de este
material.”®

[ Exfoliacién mecanica ]
Exfoliacion manual del grafito Cantidades
(Mediante cinta adhesiva)
— de grafeno
Exfoliacidn por ultrasonidos pequeias
(En suspensidn en disolventes
de alta viscosidad) _
Estrategias | Exfoliacion quimica
top down Oxidacion del grafito .
(Método Hummers) Cantidades
foliacién de GIC de grafeno
Exfoliacion ed | - entornos
.(Compues.t,os e . gramos
intercalacion del grafito)
Reduccion del 6xido de
grafeno

Esquema 1.6. Diferentes formas de obtencion de grafeno mediante las
estrategias top down.
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Frente a la exfoliacion manual, otro procedimiento de separacion
de laminas de grafeno en el grafito consiste en el tratamiento del grafito
con ultrasonidos en disolventes generalmente muy viscosos y de elevado
peso molecular y puntos de ebullicién elevados, que, por interaccion
fuerte con las laminas, producen la deslaminacion en el grafito. Entre los
disolventes que han sido empleados para este propdsito se incluyen
liquidos i6nicos derivados del imidazolio, n-metil pirrolidona, sulféxidos,
ete.""'"*  Sin embargo, este procedimiento presenta grandes
inconvenientes, entre ellos el empleo de disolventes toxicos y dificiles de
separar tras la exfoliacion. Otro factor limitante son los bajos
rendimientos que se obtienen en este tipo de exfoliacion. Se entiende por
rendimiento el porcentaje del peso inicial de grafito que sufre exfoliacion
y que en este tipo de técnicas es frecuentemente inferior al 0.1% del peso
inicial.”

Debido a estos bajos rendimientos, entre las técnicas mas
preferidas para llevar a cabo la exfoliacion del grafito en escala de
gramos se encuentran los tratamientos quimicos y, en particular, la
oxidacion quimica profunda del grafito a 6xido de grafito y que fue
descrita a final de los afios cincuenta por Hummers y Offerman,'®
seguido de exfoliacion del 6xido de grafito. En efecto, puesto que la
exfoliacion viene limitada por la fuerte interaccion n-m que establecen las
laminas de grafeno, y por su maximo empaquetamiento, es posible
proceder a la exfoliacion con eficiencias practicamente completas si se
eliminan estos obstaculos. Esto se consigue con la oxidacion quimica del
grafito, que transforma la lamina de grafeno en 6xido de grafeno, donde
la conjugacion m se encuentra practicamente eliminada y el contenido en
oxigeno es comparable o incluso superior al de carbono. Una estructura
de 6xido de grafeno compatible con los datos espectroscopicos ha sido la

propuesta por Klinowski y que se muestra en la figura 1.11. 16
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Figura 1.11. Estructura quimica del 6xido de grafeno en la que se muestra
los diferentes tipos de grupos funcionales oxigenados presentes en la lamina

de carbono y que es compatible con los datos analiticos y espectros Opticos
para este material.

Como se ve en esta estructura, la lamina de grafeno sufre
oxidacion formando grupos funcionales oxigenados a lo largo de toda la
lamina que pueden ser grupos epodxido, hidroxilo, carbonilo y en la
periferia de la ldmina acidos carboxilicos. El grado de oxidacion es tan
severo que la relacion atdmica oxigeno/carbono puede llegar a ser incluso
superior a la unidad. Esta oxidacion se consigue con agentes quimicos
fuertemente oxidantes, siendo el preferido una mezcla de acido sulfurico
y nitrico conteniendo elevadas concentraciones de permanganato.'® En
estas condiciones, el grafito sufre una transformacion casi cuantitativa en
oxido de grafito. Una consecuencia adicional de la oxidacion es que los
espesores de las laminas aumentan, aumentando el espaciado interlaminar
que pasa a ser de 0.34 nm en el grafito a algo mas del doble (0.69 nm) en
el oxido de grafito.'"”
muestran una elevada dependencia con la distancia, disminuyendo

Es sabido que las fuerzas intermoleculares

exponencialmente en una potencia de dos o superior cuando aumenta
ésta. Por consiguiente, las laminas de 6xido de grafeno presentes en el
o6xido de grafito interaccionan mucho mas débilmente que las de grafeno
en el grafito, debido a la no existencia de interacciones n-w y a la mayor
distancia interplanar. Mas aun, en medios acuosos, donde los &cidos
carboxilicos se encuentran parcialmente disociados, existe una repulsion
coulombica entre las laminas. Por estos motivos, en contraste con el
grafito, el oxido de grafito sufre una exfoliacion casi cuantitativa cuando
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este material es sometido a ondas de presion intensas ocasionadas por una
fuente de ultrasonidos en medio acuoso.

El 6xido de grafeno puede ser, una vez exfoliado, reducido
parcialmente para dar lugar a un material grafénico, que es habitualmente
descrito como 6xido de grafeno reducido (rGO, de sus siglas en inglés,
reduced Graphene Oxide). El uso de este término alude a que el material
grafénico obtenido de esta manera posee una cantidad de defectos
estructurales elevada y que, por consiguiente, las propiedades electronicas
y Opticas son significativamente diferentes de las que presenta el grafeno
ideal. En particular, el 6xido de grafeno reducido posee una cantidad de
oxigeno residual que puede llegar a ser tan elevada como el 20% en peso

. . 113,118,119
y que en cualquier caso es superior al 10%. >

Este oxigeno se
encuentra covalentemente unido al carbono formando grupos carbonilo,
hidroxilo y 4acidos carboxilicos, principalmente. Otros defectos
estructurales consisten en vacantes de carbono e incluso agujeros en la
lamina que aparecen como consecuencia de la evolucién de CO,, CO y
otros gases en el proceso de reduccion del 6xido de grafeno. El esquema
1.7 ilustra el proceso de obtencion de rGO a partir de grafito, el cual
puede llevarse a cabo en escala de gramos permitiendo, de esta manera, la

obtencion de grandes cantidades de rGO.
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Esquema 1.7. Esquema de la produccion de 6xido de grafeno reducido a
partir de grafito utilizando el método de Hummers seguido de exfoliacion.

Entre los métodos de formacién del rGO algunos emplean
agentes quimicos reductores, siendo el mas comuin la hidracina, pero
también otros como los hidruros metalicos. El esquema 1.8 ilustra el
mecanismo mas ampliamente aceptado de reduccion de 6xido de grafeno
a 6xido de grafeno reducido mediante el uso de hidracina.
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Esquema 1.8. Preparacion de oxido de grafeno reducido a partir de grafeno
mediante la reduccion por hidracina.

En este proceso la hidracina puede también ocasionar la
introduccion de defectos que corresponden a un porcentaje, en torno al
2% o inferior, de grupos funcionales nitrogenados. Una de las ventajas de
la reduccion quimica es que transcurre a temperatura ambiente y es
rapida, aunque puede contaminar la muestra de grafeno con especies
quimicas no deseadas.

Otras formas de reduccion que han sido también ampliamente
utilizadas consisten en tratamientos fisicos o quimico-fisicos tales como
el calentamiento a temperaturas superiores a 300 °C en diferentes
entornos y el tratamiento hidrotermal del 6xido de grafeno.'”” Este ultimo
proceso tiene la ventaja de que puede llevarse a cabo directamente con la
dispersion resultante del tratamiento por ultrasonidos del 6xido de grafito.
La reduccion hidrotermal se lleva a cabo en autoclaves a temperaturas en
torno a 150 °C durante varias horas, produciéndose una evolucion de
gases, fundamentalmente CO,, procedente del oxido de grafito y que
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originan la reduccion de éste. Mientras que el oxido de grafeno es
facilmente dispersable en agua debido a su elevada hidrofilicidad, su
reduccién y transformaciéon en o6xido de grafeno reducido origina que
durante el proceso este material se separe de la fase acuosa debido a su
mayor hidrofobicidad y su considerablemente menor afinidad por el agua.
Asi, mientras es probable preparar dispersiones de 10 mg mL™ de 6xido
de grafeno en agua, las concentraciones masicas maximas que pueden
conseguirse de 6xido de grafeno reducido en agua son inferiores en mas

de un orden de magnitud, siendo habituales valores de 0.1 mg mL™".'*°

Frente a estos métodos de preparacion de grafenos, nuestro grupo

de investigacion describié un método novedoso que, dada la importancia
en esta tesis doctoral, se describe a continuacion.

1.8. Pirolisis de polisacaridos filmogénicos naturales

La mayoria de compuestos moleculares no pueden someterse a
procesos de pirdlisis sin que descompongan en compuestos volatiles que
son arrastrados por el flujo de gas inerte en la pir6lisis o por los sistemas
de vacio empleados. Una situacion similar ocurre en gran niimero de
polimeros sintéticos que a temperaturas elevadas sufren roturas de enlace
C-C y C-heteroatomo para dar lugar a compuestos de bajo peso molecular
que se evapora en el proceso, no obteniéndose residuos apreciables en la
pirolisis.

Frente a este comportamiento de moléculas y de algunos
polimeros, existe otro tipo de polimeros que a temperaturas elevadas y
una atmoésfera inerte dan lugar a su carbonizacién formandose residuos
con elevado contenido en carbono. Entre ellos, es conocido que muchos
carbohidratos sufren deshidratacion térmica dando lugar a residuos
carbonosos, proceso que es responsable del nombre de carbohidratos con
el que son generalmente descritos. Asi, era conocido que polisacaridos
naturales tales como alginato y quitosano sufren al pirolizarse una
transformacion a residuos carbonosos. Estos residuos carbonosos eran
conocidos con anterioridad y se describen con el término general de
“residuos grafiticos turboestraticos”,””'*! indicando que su estructura
tiende a ser la de un grafito con una baja cristalinidad debido a que las
laminas (estratos) estaban desorganizadas (furbo). La originalidad de
nuestro grupo fue doble. Por un lado, demostramos que la exfoliacion de
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estos residuos grafiticos turboestraticos, por tratamiento en ultrasonidos,
daba lugar, con un rendimiento superior al 70%, a su transformacion en
materiales grafénicos conteniendo defectos. Este hecho deriva de la falta
de cristalinidad del residuo grafitico que, por tanto, hace que no presente
los problemas comentados anteriormente para el caso del grafito pirolitico
con la alta cristalinidad y de imposible exfoliacién por ultrasonidos.

Por otra parte, muchos de estos polimeros naturales son el
constituyente habitual de las pieles de insectos y crustaceos. Este hecho
se debe a que durante miles de afios de evolucion, la naturaleza ha
seleccionado estos polimeros naturales como los mas adecuados para
recubrir superficies debido a su casi nula rugosidad y a la facilidad para
formar peliculas de dimensiones indefinidas y sin defectos, sin que sean
susceptibles de rotura.

Asi, nuestro grupo prepard peliculas sobre sustratos arbitrarios de
estos polimeros naturales filmogénicos mediante diversas técnicas, por
ejemplo, el recubrimiento por giro. De esta manera se pueden obtener
peliculas de espesores inferiores a 50 nm y muy habitualmente inferiores
a 20 nm, habiéndose conseguido incluso espesores de unos pocos nm sin
que estas peliculas presenten agujeros, grietas u otro tipo de
imperfecciones. Ademas, la rugosidad de estas peliculas es
subnanométrica. La figura 1.12 presenta ejemplos de imagenes obtenidas
por perfilometria dptica mostrando vistas y determinando espesores de
estas peliculas de polisacaridos filmogénicos.
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Figura 1.12. Perfilometria optica de una pelicula de quitosano de 5 nm de
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€spesor.

37



Introduccion

Cuando se somete a pirolisis estas peliculas se produce la
grafitizacion de las mismas, observandose una disminucion en el espesor
de las peliculas por un factor de entre 5 y 10 dependiendo del espesor.”
Esta disminucion de espesor deriva de la transformacion de estos
biopolimeros en laminas de grafeno y del empaquetamiento de estas
laminas. Asi, tal como se observa en la figura 1.13, la pirdlisis de
peliculas de polisacéarido en torno a 4 nm da lugar a grafeno monolamina
sobre el sustrato elegido. Es posible controlar el nimero de laminas de
grafeno formadas mediante el control del espesor de la pelicula del
precursor, siendo posible preparar mediante esta técnica peliculas de
grafeno de una o varias capas de grafeno.
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Figura 1.13. Perfilometria optica de a) una lamina de grafeno obtenida por
pirdlisis de una pelicula de quitosano de 5 nm de espesor, y b) dos laminas de
grafeno obtenidas por pirdlisis de una pelicula de quitosano de 10 nm de
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€spesor.

Entre los polisacaridos naturales filmogénicos, nuestro grupo

estudio principalmente el alginato, que se extrae fundamentalmente del
alga marrén (sargazo), el quitosano, que se obtiene de la piel de
crustaceos y es el principal desecho de la industria pesquera, y
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carragenanos procedentes de algas. Estos polisacaridos naturales
presentan estructuras en hebras sin ramificar con uniones glucosidicas o
1-4, diferencidandose en los monosacaridos constitutivos. La figura 1.14
presenta la estructura de algunos de estos polisacaridos naturales.

OH OH OH
og 0= OH 0 0
R ¥e) - -Q i HO of [Ho o
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Alginato Quitosano

K-Carragenano

Figura 1.14. Tlustracion de las estructuras quimicas de los tres biopolimeros
filmogénicos mas estudiados por nuestro grupo para la preparacion de
grafeno.

Entre las numerosas ventajas de este método de pirdlisis de
biopolimeros considerados desechos, las mds importantes son la
valorizacion de residuos, la posibilidad de preparar muestras en
cantidades de multigramo, la posibilidad de recubrir superficies
arbitrarias tales como ceramicas, vidrios, metales, etc., y la posibilidad de
preparacion de grafenos conteniendo heterodtomos y heterouniones de
grafenos con otros elementos. El esquema 1.9 resume las ventajas
competitivas que posee el método de pirodlisis de biopolimeros naturales
en la preparacion de grafenos.
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Ventajas competitivas de la pirdlisis de biopolimeros naturales

e Valorizacion de residuos: Eliminacion de desechos de biomasa,
como las algas o la piel de los crustaceos.
e Facilidad de exfoliacion y alto rendimiento: Capacidad de

produccion a escala de gramos, con un alto rendimiento y gran
capacidad de exfoliacion.

e Capacidad de introducir elementos dopantes: Introduccion de
heteroatomos en funcién de la naturaleza del biopolimero y la
incorporacion de reactivos adicionales al proceso.

e Capacidad de controlar la cantidad de dopado: Mediante la
temperatura de pirdlisis y la cantidad y composicidon de reactivos
afiadidos al proceso.

e Capacidad de recubrimiento de superficies en forma de pelicula:
Mediante la pirdlisis sobre materiales como la ceramica o el cuarzo.

Esquema 1.9. Enumeracion de las principales ventajas de la obtencion de
grafeno por la pirolisis de biopolimeros naturales filmogénicos.

Asi, el quitosano es un polisacarido derivado de la glucosamina,
el cual contiene un porcentaje en torno al 15% de nitrégeno. La pirdlisis
de este polisacarido da lugar a un grafeno dopado con nitrégeno.'** El
nitrégeno, juntamente con el boro y el oxigeno, se encuentra entre los
elementos que han sido utilizados mas ampliamente para alterar las
propiedades del grafeno mediante dopaje. Empleando el quitosano como
fuente natural de carbono y nitrégeno, los analisis quimicos revelan que
el grafeno resultante contiene un porcentaje de nitrégeno en torno al 7% o
inferior dependiendo de las condiciones de pirélisis.'** De forma similar,
el «-carragenano, que contiene una elevada densidad de
glucosildisulfatos, cuando se piroliza origina un grafeno que contiene un
porcentaje de azufre del 4% o inferior.'*

A parte de la presencia natural de heteroatomos en el precursor, y
considerando la gran reactividad de los polisacaridos y particularmente su
tendencia a formar ésteres, es posible introducir también otros
heteroatomos en el grafeno resultante, incluso cuando éstos no se
encuentran presentes en el polimero de forma natural. Es sobradamente
conocido, como un ejemplo muy destacado, que los acidos nucleicos
estan constituidos por cadenas donde los grupos fosfato unen dos anillos
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de ribosa o desoxirribosa. Asi, mediante esterificacion con acidos
inorgéanicos como el fosforico, el borico, o el silicico, es posible obtener
derivados de estos polisacaridos que, al ser sometidos a pirdlisis, dan

. 124
lugar a grafenos defectuosos conteniendo como agente dopante fosforo,

boro'* y silicio,'*'? entre otros. Ademés si se parte de quitosano o de
carragenano, que ya contienen de forma natural nitrégeno o azufre se
pueden obtener de forma simple grafenos codopados con dos elementos
diferentes. El esquema 1.10 ilustra la facilidad con la que es posible
formar grafenos dopados en la pir6lisis de biopolimeros naturales, y la

tabla 1.1 muestra una lista de los grafenos dopados obtenidos de esta

forma.
Biopolimero Precursor eCeeeee
g o gH + inorganico < DS NS SS .
oy st (H;B0,,
o oul, Na,HPO,, etc.) Grafeno

\)\\\V Argon Horno Grafenos
- ~ =0 | e
((N)G,
N 7 B)6, (P)G,
Pirdlisis (Ar, 900 2C) etc.)
Esquema 1.10. Esquema de la produccion de grafenos dopados a partir de la

pirdlisis de biopolimeros naturales modificados por esterificacion con acidos
inorganicos.

42



Capitulo 1

Tabla 1.1. Lista de los grafenos obtenidos en funcién del biopolimero de '

partida y el acido inorganico anadido.

Biopolimero Aditivo Tipo de grafeno obtenido
natural (sal inorganica)
Alginato - Grafeno
G
Alginato H,BO; Grafeno d(()ga)ldco con boro
Alginato Na,HPO, Grafeno do;zlzic)ic(): con fosforo
Quitosano . Grafeno dopa(llc\il()) Cc;on nitréogeno
Quitosano HBO; Grafeno dopad(() 1;(1)\?) éltrogeno y boro
Grafeno dopado con azufre

Carragenano - (S)G

Se ha ido mencionando en esta seccion que los grafenos que se
obtienen son defectuosos. Asi, analisis quimico de combustion revela que
estos materiales contienen un porcentaje de oxigeno residual, que deriva
del oxigeno que se encuentra en los precursores, y en éstos alcanza un
porcentaje superior al 50%. En el proceso de pirdlisis, la evolucion del
agua y algun otro gas reduce este porcentaje considerablemente, pero aun
asi, dependiendo de las condiciones de pir6lisis, es superior al 10%.
Ademas de grupos funcionales oxigenados, otros defectos son vacantes
de 4tomos de carbono y huecos.'””'*® Finalmente, aunque no es objeto de
la presente tesis doctoral, la técnica de pirdlisis de polisacaridos naturales
ha sido adaptada para la preparacion de uniones con nanoparticulas
metalicas y heterouniones con otros materiales 2D tales como
heterouniones BN-grafeno'*"** y MoS,-grafeno.”"'** La figura 1.15
resume los procedimientos de formacioén de estos materiales hibridos de
grafeno con otro componente.
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. i

o

Quitosano + H;B0; (NH4)3B o,
B sobre
Disolucién quitosano
NH,OH
25%

———
(NH,),BO,
sobre
quitosano Material hibrido BN-grafeno

Figura 1.15. Proceso de produccion de un material hibrido de grafeno y
nitruro de boro (BN-grafeno). De forma analoga se obtendria un material
hibrido de grafeno y disulfuro de molibdeno (MoS,-grafeno) sustituyendo el
quitosano por alginato y el H;BO; por H,MoS,.

Las secciones anteriores relativas al grafeno han destacado
convenientemente cuando estos grafenos son considerados en el estado
del arte como defectuosos. A continuacion se describird brevemente las
técnicas de caracterizacion mas habituales que se utilizan para establecer
la composicion elemental, estructura y presencia de defectos en grafenos
y materiales relacionados 2D, y que son de interés en la presente tesis
doctoral.

1.9. Técnicas de caracterizacion de grafeno

La composicion quimica del grafeno puede determinarse
mediante técnicas de andlisis quimico y, fundamentalmente, analisis de
combustion. El andlisis de combustion determina el porcentaje de
carbono, hidrégeno, nitrogeno y azufre, estimandose el contenido en
oxigeno de forma indirecta por diferencia.

La estructura laminar del grafeno se determina de forma
inequivoca mediante técnicas microscopicas de transmision. Dependiendo
de la magnificacion de la imagen, se puede obtener una vista de las
laminas independientes caracterizadas por la presencia de arrugas y
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dobleces debido a la flexibilidad caracteristica del grafeno.'”
Aumentando la magnificacion a escala de 5 nm o inferior es posible
observar el alineamiento de los hexagonos en las laminas. Con esta
magnificacién, modelos de difraccion de electrones muestran una
disposicion hexagonal.'® La figura 1.16 muestra un conjunto de
imagenes de TEM vy difraccion de electrones para muestras similares a las

estudiadas en la presente tesis doctoral.

Figura 1.16. Imagenes de microscopia electronica de transmision de alta
resolucion (a, b) y de difraccion de electrones (c, d) de una lamina de
grafeno.

El espesor monoatémico o la composicion de varias capas de
grafeno puede ser establecida, ademas de por microscopia electronica,
mediante microscopia de fuerza atdmica. Esta microscopia posee una
resolucion vertical subnanométrica y es posible, por tanto, determinar el
numero de capas presentes en una pelicula de grafeno midiendo su
espesor.”*'** La figura 1.17 muestra imagenes frontales por AFM de

muestras de grafeno similares a las empleadas en la presente tesis
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doctoral, mientras que el seguimiento del perfil de las mismas permite
determinar la diferencia de altura desde el soporte a la lamina y, de esta
manera, establecer el nimero de capas.

24729

N odlel-] 100N 28] ] -

2 Ampltude Enr 30um 2 Anghtude Ence 20,

1TV 20824V 107°

o = N ow & o

nm

nm

f)

Figura 1.17. Imagenes de microscopia de fuerza atomica de (B)G (a), G de
alginato (b), y (B,N)G (c). Los perfiles d, e y f muestran las variaciones de
altura representadas en linea blanca en las imagenes a, b y ¢, respectivamente.

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, de sus siglas
en inglés, X-ray Photoelectron Spectroscopy) es una técnica de analisis de
superficies debido a que los rayos X que se emplean en las medidas son
de baja energia y poseen una capacidad de penetracion inferior al
nanémetro. Sin embargo, puesto que el grafeno es un material de un
atomo de espesor, la técnica de XPS es capaz de analizar todo el grafeno
cuando este se encuentra como pelicula.'*® La técnica de XPS no sélo
proporciona la composicion elemental de un grafeno, siendo por tanto
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complementaria con el analisis de combustion, aunque en este caso posee
la ventaja de que si cuantifica el contenido en oxigeno, sino que ademas
permite establecer las diferentes familias que constituyen cada
heteroatomo. La determinacion del niimero de familias para cada
elemento y su contribucion al porcentaje total se consigue mediante el
ajuste de los picos de XPS caracteristicos de cada elemento a
componentes individuales con un valor de energia de enlace definido y
con una anchura inferior a 0.5 eV. Asi, la figura 1.18 muestra un espectro
general de XPS donde pueden observarse los diferentes elementos que se
encuentran presentes en el grafeno, mientras que la figura 1.19 presenta el
pico Cls de esta muestra con alta resolucion de manera que sea posible su
deconvolucion en componentes individuales. Estos componentes
individuales corresponden a atomos de carbono con diferente hibridacion
o atomos de carbono con la misma hibridacion pero enlazados a
elementos diferentes.

a)
35000 -
C1s O1s
40000 a
/ \ = 30000
i L A
¢ 30000 / 5 /
a \ = 25000 /
© 20000 2 /
. (j 20000 /
10000 p e ) it o
e — 15000 | Wit —
0

282 284 286 288 290 202 526 528 530 532 534 536 538 540
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

9000| B1s

6000

282 285 288 291 3% 399 402 405186 189 192 195 198
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 1.18. Espectros de XPS de a) un 6xido de grafeno reducido en el que

se muestran los picos de Cls y Ols, y b) un grafeno dopado con boro y
nitrégeno, en el que se muestran los picos de Cls, N1s y Bls.
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1C1s

280 282 284 286 288 290 292
Energia de enlace (eV)

Figura 1.19. Espectro de XPS de un 6xido de grafeno reducido en el que se
muestra la deconvolucién y la cuantificacion de los picos Cls que hacen
referencia a los diferentes tipos de atomos de carbono presentes en la
estructura: 74.2% carbono grafitico (284.5 eV), 13.8% enlace simple carbono
a oxigeno (286.2 eV), 12.0% grupo carboxilico (289.2 eV).

Asi, en el caso mas general del elemento de carbono, el pico de
XPS que se analiza es el 1s y este pico se ajusta a picos individuales que
corresponden a carbono grafitico, que aparece con una energia de enlace
de 284.5 eV; carbono sp2 unido a oxigeno, con enlace simple o doble,
que aparece con una energia de enlace de 286.2 eV y 287.8 eV,
respectivamente, o carbono sp2 de un grupo carboxilico, que aparece a
una energia de enlace de 289.2 eV."® De forma similar, la figura 1.20
muestra el analisis de un pico de XPS correspondiente al nitrégeno y que
indica la existencia de nitrégeno grafénico (401.3 eV), nitrégeno pirrdlico
(400 eV) y nitrégeno piridinico (398.3 ¢V)."”*""” De esta manera, la
técnica de XPS proporciona una informacion fundamental sobre la
presencia de defectos en su naturaleza. El grafeno ideal constituido
exclusivamente por carbonos sp2 deberia presentar un XPS con un solo
pico simétrico y estrecho centrado en 284.5 eV y con una anchura inferior
aleV.
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C.P.S (u.a.)

406 404 402 400 398 396 394
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Figura 1.20. Espectro de XPS de un grafeno dopado con nitrégeno en el que
se muestra la deconvolucion de los picos N1s que hacen referencia a los
diferentes tipos de enlace del nitrogeno presentes en la estructura: nitrogeno
piridinico (N1, 398.3 eV), nitrégeno pirrdlico (N2, 400 eV), nitrogeno
grafénico (N3, 401.3 eV).

Otra técnica espectroscopica fundamental para el estudio del
grafeno, por su simplicidad, facilidad de adquisiciéon e informacion que
proporciona es la espectroscopia vibracional raman. Mientras que la
espectroscopia infrarroja, debido a la simetria y falta de transparencia, no
proporciona ningun pico caracteristico, en la espectroscopia de vibracion
raman aparecen picos en la zona de sobretono, sobre 2750 cm™, y el pico
G a 1590 cm™, muy intensos y agudos que indican la no existencia de
defectos y la formacion de monocapas.'>*'*>"**1%% §j el grafeno presenta
una apilacion de varias laminas, entonces el pico de sobretono en torno a
2750 cm”' sufre un ensanchamiento y pérdida de simetria. Més importante
es la aparicion de una banda D en torno a 1350 cm’ caracteristica de la

122 1 a intensidad

presencia de carbonos sp3, que van asociados a defectos.
relativa de la banda G frente a la banda D proporciona también un valor

cuantitativo para estimar cual es la densidad de estos defectos. A modo de
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ejemplo, la figura 1.21 presenta el espectro raman de una muestra de
grafeno defectuoso obtenida por pirdlisis de un biopolimero natural,
donde se observa la anchura y falta de simetria del sobretono, la anchura
de la banda G y la presencia de una banda D asociada a defectos, siendo
la intensidad relativa de la banda G respecto a la D de 1.15. Para 6xidos
de grafenos reducidos, esta intensidad relativa puede estar en torno a
0.85, lo que indica que estos materiales poseen atin mas defectos que los
grafenos obtenidos por pirolisis de polisacaridos. Conviene destacar que
la espectroscopia de raman se puede realizar para muestras expuestas al
ambiente, no siendo necesario como en el caso de la técnica de XPS la
evacuacion del ambiente con alto vacio. Ademads, la espectroscopia raman
posee la sensibilidad adecuada para detectar una unica capa de grafeno,
aunque la relacion sefial-ruido aumenta, obviamente, con el numero de

capas.
4000
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Figura 1.21. Espectro raman de dos muestras de grafeno con un elevado
porcentaje de defectos, en el que se muestra las bandas D (1350 cm™) y G
(1590 cm™), asi como la banda de sobretono a 2750 cm™. a) Espectro del
oxido de grafeno reducido (rGO); b) espectro del grafeno obtenido por
pirdlisis de alginato (G).

Conviene destacar que técnicas habituales de caracterizacion de
catalizadores solidos, tales como son medidas de area superficial y
difraccion de rayos X, no son en principio aplicables a materiales

50



Capitulo 1

grafénicos 2D. Asi, la difraccion de rayos X en polvo de materiales
grafénicos muestra una banda muy ancha en torno a 24 ° para el valor de
20 que corresponde al apilamiento imperfecto y parcial de las ldéminas
como consecuencia de que no existe un medio que los disperse.'>"'*’ La
figura 1.22 muestra un ejemplo de esta difraccion de rayos X para
materiales en polvo derivados de grafeno en suspension. Igualmente, la
medida de area superficial requiere de muestras sélidas evacuadas donde
se produce un apilamiento mas o menos perfecto de estas laminas y, por
tanto, no sirven para estimar cual seria el area de un grafeno
completamente dispersado en un liquido o recubriendo un superficie.

Intensidad (u.a.)

20 (°)

Figura 1.22. Espectro de difraccion de rayos X de diferentes muestras de
grafeno obtenido por la pirolisis de quitosano pirolizado a a) 800, b) 600 y c)
400 °C.'

1.10. Carbocatalisis por grafenos defectuosos

Tal como se ha comentado anteriormente, y en vista de la
capacidad del grupo de preparar grafeno en cantidades suficientes, una
linea de investigacion de nuestro grupo ha sido el empleo de grafenos
como carbocatalizadores. El grafeno ideal no posee centros activos y,
aunque excelente para otras propiedades, no posee interés para promover
reacciones quimicas. En contraste, la presencia de defectos lleva asociada
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la introducciéon de centros acido-base o redox que pueden participar en
reacciones organicas.

Asi, nuestro grupo ha demostrado que los grafenos obtenidos por

pirdlisis de biomasa son buenos catalizadores en reacciones de

. . . 141 -, 141,142
hidrogenacion selectiva de alquinos, ~ hidrogenacion de alquenos,

. ., 143 Ty .
hidrogenaciéon de grupos nitro, oxidacion de hidrocarburos
e 144145 Lo . 122 .1 .,
bencilicos, " oxidacioén de dobles enlaces conjugados, ““ oxidacion de

N P
bencilaminas,

entre otras reacciones. El esquema 1.12 ilustra las
reacciones que han sido promovidas por grafenos como catalizadores
libres de metales con indicacion de la naturaleza de los defectos
propuestos como centros activos.'*
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Reduccién de compuestos nitro
(Pares de Lewis frustrados)

Liberacion de hidrégeno de NaAlH,
(Borde de Idmina)

GO

Oxidacion aerdbica de bencilalcohol a benzaldehido
Oxidacion de SO, y NO,
(Grupos epoxido)

Arilacion del benceno
(Grupos tipo bencilalcohol)

Alquilacién de arenos
(Centros acidos)

Apertura de anillo de epdxidos
(Grupos sulfato)

Deshidratacion de fructosa a 5-hidroximetilfurfural
(Grupos sulfénico)

Reacciones
llevadas a cabo B Oxidacidn de 5-hidroximetilfurfural a 2,5-diformilfurano
con grafenos (Vacantes de carbono)

(centros activos) GO

Foto-Fenton

Reduccién de nitrobenceno con hidracina
Ozonizacion de acido p-hidroxibenzoico
Activacion de PMS en agua

(Grupos quinona)

Hidrogenacién de acetileno
(Pares de Lewis frustrados)
(N)G
Oxidacion aerdbica de bencilalcohol
Reduccién de 4-nitrofenol a 4-aminofenol con NaBH,
(Elementos dopantes)
(B,N)G

Hidrogenacién de acetileno
(Pares de Lewis frustrados)

Hidrocloracién de acetileno
(Elementos dopantes)

Esquema 1.12. Esquema que muestra una serie de reacciones que pueden ser
llevadas a cabo con materiales grafénicos, indicando los defectos descritos
como centros activos (en azul) para promover dichas reacciones.'*®
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Continuando en esta linea y tal como se ha comentado
anteriormente, al describir la reaccion de Fenton y foto-Fenton, la
presente tesis doctoral va encaminada a expandir la aplicacion de
grafenos en catalisis y en fotocatalisis, especificamente a su empleo como
catalizadores de la reaccién de Fenton y foto-Fenton (capitulos 6 y 7).
Estos estudios complementan otros que describen el empleo de grafenos
como catalizadores de oxidacion sin el empleo de metales. Ademas, estos
resultados se contrastaran con los que se obtengan empleando
nanoparticulas metalicas sobre superficies de diamante previamente
tratadas.
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Capitulo 2

A la vista de lo indicado en el apartado anterior, el objetivo
general de la presente tesis doctoral es desarrollar nuevos catalizadores
heterogéneos para la reaccion de Fenton y foto-Fenton, con el objetivo de
que estos catalizadores sean mas asequibles, baratos y eficientes,
permitiendo particularmente realizar la oxidacion avanzada a valores de
pH proximos a la neutralidad y con cantidades casi estequiométricas de
perdxido de hidrogeno.

En concreto, los objetivos especificos de cada uno de los
capitulos de la presente tesis doctoral son los siguientes:

Preparacion y caracterizacion de nanoparticulas de plata
soportadas sobre nanoparticulas de diamante estableciendo una
correlacion entre la actividad de estos materiales y los pretratamientos a
los que se ha sometido la superficie del diamante. Se prestara especial
atencion a la comparacion de la actividad catalitica de estos catalizadores
a base de plata con la de una muestra analoga ya preparada basada en
nanoparticulas de oro. El estudio incluye la estabilidad del catalizador y
la existencia o no de lixiviado de metal del solido a la disolucién acuosa.

Preparacion de un catalizador de Fenton y foto-Fenton basado en
nanoparticulas de cobre soportadas sobre nanoparticulas de diamante. Al
igual que en el objetivo anterior, se correlacionaran los tamafios de
particula y la actividad catalitica de los materiales con los procesos de
pretratamiento a los que se somete la nanoparticula de diamante.
Igualmente se determinara el modo de desactivacion del catalizador con
el retiso, disefidandose un procedimiento de reactivacion en caso de que
sea necesario.

Preparacion de nanoparticulas de diamante conteniendo 6xidos
de hierro soportado como catalizador de la reaccion de Fenton y foto-
Fenton, determinandose la comparaciéon de la actividad relativa de este
material basado en hierro respecto a los anteriormente preparados
conteniendo Ag y Cu. El mecanismo de reaccion se estudiara mediante el
empleo de inhibidores selectivos y de atrapamiento con radicales que
permitan determinar su espectro de EPR. La estabilidad del material se
estudiara llevando a cabo reacciones de productividad en condiciones de
un gran exceso de sustrato y mediante la recuperacion del catalizador y su
reuso.
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Estudio del grafeno proveniente de pirdlisis de la biomasa como
catalizador para la reaccion de Fenton, determinando las especies activas
implicadas en el proceso y estableciendo la posible naturaleza de los
centros activos. Se llevaran a cabo calculos para determinar la posibilidad
de que moléculas organicas actien como carbocatalizadores homogéneos
de la reaccion de Fenton, al promover la reduccion monoelectronica de
perdxido de hidrogeno.

Empleo de grafeno como catalizador de la reaccion de foto-
Fenton, estableciendo especialmente el rango de valores de pH en los que
este materia puede promover la degradacion de fenol con cantidades
limitadas de perdxido de hidrogeno. Se determinara la eficiencia de la
reaccion de foto-Fenton en comparacion con la misma reaccion llevada a
cabo en la oscuridad. Se empleard luz solar natural para llevar a cabo
algunos ensayos de manera que se pueda demostrar la posibilidad de su
aplicacion por irradiacion con luz natural.

En el caso de que los resultados de la presente tesis doctoral sean
positivos y algunos de los materiales tengan elevada eficiencia como
catalizador de la reaccion de Fenton, se habria avanzado de forma
sustanciosa en el desarrollo de catalizadores mas sostenibles y basados en
metales mas abundantes, o incluso catalizadores en ausencia de metales
para promover estos procesos. Teniendo en cuenta la creciente presion
sobre los recursos hidricos y la necesidad de desarrollar tratamientos
eficientes, los estudios que se llevaran a cabo en la presente tesis doctoral
podrian contribuir a desarrollar procesos eficientes y mas tolerables para
la eliminacion de contaminantes no biodegradables en aguas residuales.
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Capitulo 3

3.1. Introduccion

Como se ha venido comentando, la reaccion de foto-Fenton en
fase homogénea es un proceso de oxidacién avanzada en el que se
produce la generacion de radicales hidroxilo altamente reactivos por
irradiacion de disoluciones acuosas de sales de hierro y peroxido de
hidrogeno utilizando luz ultravioleta y valores de pH a&cidos. Las
ecuaciones 3.1 y 3.2 describen los procesos quimicos que tienen lugar
empleando estas sales de hierro.'™ La principal aplicacion de la reaccion

., . . 1,2,6
de foto-Fenton es la degradacion de contaminantes organicos en agua. ™

Fe?* + H,0, —————» Fe®* + HO + HO" (ec. 3.1)
pH 3 (H2S0,)

Fe(OH),t — VY re2 4 po (ec. 3.2)

pH 3 (H,SO,)

También se ha comentado en la introduccion que la reaccion de
foto-Fenton clasica promovida por sales de hierro tiene una serie de
limitaciones que impiden la aplicacion generalizada de este proceso.*”
Entre las mismas, las mas importantes son:

1) La necesidad de valores de pH fuertemente acidos que permitan que
las especies de hierro presentes en solucion sean los cationes
hidratados que promuevan de forma eficiente la fotorreaccion;”’

ii) El elevado consumo de H,0, debido a que ocurren en paralelo
reacciones laterales indeseadas de descomposicion de agua
oxigenada;’

iii) La necesidad de eliminar los 6xidos de hierro que se forman en la
reaccion de la fase acuosa mediante su precipitacion y el manejo de
cantidades elevadas de fangos;”’

iv) La necesidad de irradiacion con luz ultravioleta para excitar las sales
de hierro 3" hidratadas presentes a pH acido que poseen un méaximo
de absorcién sobre 300 nm.*’

A fin de superar algunas de las limitaciones mencionadas
anteriormente, se han llevado a cabo numerosos estudios para desarrollar
catalizadores solidos eficientes para promover la reaccion de foto-

5,9,10

Fenton.””" En este contexto, tal como se ha indicado anteriormente,

nuestro grupo de investigacion describié que las nanoparticulas de oro
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Nanoparticulas de plata soportadas sobre nanoparticulas de diamante como
catalizadores eficientes de la reaccion de Fenton por irradiacion con luz solar natural.

soportadas sobre muestras comerciales de nanoparticulas de diamante
previamente tratadas con la reaccion de Fenton son catalizadores
eficientes para promover la reaccion de foto-Fenton por irradiacion con
luz solar natural, incluso a valores de pH casi neutros y usando una
relacion molar H,O,/fenol de 5.5, que es un valor notablemente bajo para
los descritos en la literatura.'"*'

La actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de oro
soportadas sobre nanoparticulas de diamante tratadas (Au/D2) fue
atribuida a la eyeccion de electrones fotoinducida que ocurre por
excitacion de las Au NPs a longitudes de onda que corresponden con la
absorciéon de la banda de plasmén superficial de las Au NPs.'> Esos
electrones por emision fotoinducida serian atrapados por moléculas de
H,0, viniendo a resultar la generacion de radicales hidroxilo.
Recientemente nuestro grupo ha demostrado también que el tratamiento
térmico con hidrogeno de las nanoparticulas de diamante oxidadas en la
reaccion de Fenton a temperaturas en torno a 500 °C aumenta la
poblacion de grupos hidroxilo sobre la superficie de las muestras de
diamante por reducciéon de los grupos carbonilicos y lactonas
superficiales. Este tratamiento con hidrégeno resulta en la deposicion de
Au NPs de menor tamafio que son mas efectivos en la reaccion de foto-
Fenton."*'* El tamafio de particula menor de las Au NPs soportadas sobre
muestras de diamante oxidadas por la reaccion de Fenton e hidrogenadas
(D3) se cree que es responsable de esta alta actividad de la muestra como
catalizador en la reaccion de foto-Fenton." De acuerdo con esta hipotesis
basada en la influencia de tamafio de particula de las Au NPs, los intentos
de depositar Au NPs sobre muestras de diamante con muy pequefia
funcionalizacion superficial de grupos oxigenados da lugar a la formacion
de nanoparticulas de Au NPs de mayor tamafio, las cuales presentan una
actividad mucho menor como catalizadores del proceso de foto-Fenton."?

En este contexto, se ha descrito que las NPs de plata también
pueden ser activas en la generacion de radicales hidroxilo a partir de
H,0, bajo condiciones acidas, de acuerdo con un mecanismo general de
la reaccién de Fenton.'” En contraste la evolucion de oxigeno molecular
ocurre a valores de pH basicos. Ademas las nanoparticulas de plata
depositadas en 6xidos metalicos semiconductores tales como TiOz,16 0
Zn0,"” disminuyen los procesos de recombinacion electron-hueco que
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ocurren en el estado de separacion de cargas de semiconductor tras la
absorcion de un foton de energia superior a su band gap. De esta manera
las Ag NPs aumentan la eficiencia fotocatalitica de estos 6xidos metalico
tanto en ausencia como en presencia de H,O, y otros oxidantes. Mas atn,
las Ag NPs exhiben, de manera similar al oro, una banda de plasmon
superficial alrededor de 410 nm y la irradiacion en esta banda puede
conducir a actividad fotocatalitica. Esta mayor actividad fotocatalitica
surgiria del papel de las Ag NPs como recolectores de luz y a la inyeccion
de los electrones generados en la citacion de las Ag NPs a la banda de
conduccion de semiconductor.'®"

A la vista de estos precedentes, y tal como se ha indicado en el
capitulo de objetivos, en el presente capitulo se describe el uso Ag NPs
soportadas sobre NPs de diamante tratadas con hidrogeno (D3). Este
material Ag/D3 constituye una alternativa eficiente y menos costosa al
catalizador Au/D3 para promover la reacciéon de foto-Fenton bajo
irradiacion con luz solar natural. Ademads se presentara que la actividad
fotocatalitica de las muestras de Ag/D3 es superior a las que presentan
muestras andlogas de Ag NPs soportadas sobre D NPs o soportadas sobre
carbon activo (AC), o grafito (Gr) asi como soportadas sobre TiO,.

3.2. Resultados y discusion

3.2.1. Preparacion de muestras y caracterizacion

En la primera parte del presente estudio se procedid a la
funcionalizaciéon de muestras comerciales de D NPs (D1) con grupos
oxigenados por tratamiento de Fenton en fase homogénea sin (D2) o con
posterior tratamiento térmico con una corriente de hidrégeno a 500 °C
(D3). Como describimos para el caso del oro, el tratamiento de Fenton
introduce sobre la superficie de D diferentes grupos funcionales
oxigenados, los cuales controlan el tamafio de las NPs metalicas en la
etapa de su formacion, lo cual resulta en NPs de Au o Ag de menor
tamafio cuando se usa D3 como soporte en comparacion con la muestra
comercial no tratada D1."” El tratamiento térmico con una corriente de
hidrogeno de D2 aumenta la poblacion de grupos hidroxilo sobre la
superficie de D, lo cual favorece la deposicion de NPs metalicas mas
pequefias y que, por tanto, exhiben en general mejor actividad catalitica
que aquellas formadas sobre D como soporte.”” Basados en estos
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antecedentes, en el presente capitulo se llevo a cabo la deposicion de NPs
de Au o Ag sobre muestras de D3 como soporte siguiendo el método del
poliol. De esta manera se obtuvieron distribucion de tamafios promedios
para las NPs metalicas de 3.2 y 2.9 nm para el Au y el Ag
respectivamente (ver tabla 3.1). En contraste y de acuerdo con los
resultados previos con Au NPs, si se usan como soporte para la
deposicion de Ag NPs muestras de D1 o D2, se obtienen tamafios de
particula promedios para las Ag NPs mayores. En concreto las
dimensiones promedio son de 10.2 y 5.9 nm para las muestras de D1 y

. 13,20
D2, respectivamente. ™

Es digno de hacer notar que una tendencia
similar, esto es, menores tamafios de particula promedio para las Ag NPs
se obtienen cuando las muestras de AC o Gr son funcionalizadas en su
superficie por tratamiento de Fenton en fase homogénea seguido de
reduccién a altas temperaturas con hidrégeno (AC3 o Gr3) que son
catalizadores analogos a los de la serie Ag/D, pero soportados sobre Gr o

AC.

Tabla 3.1. Lista de catalizadores preparados en el presente
capitulo y distribucion de tamafio de particula promedio para las
NPs metalicas soportadas.

Tamafio medio de particula metalica y

Entrada  Catalizador desviacion estandar (nm)™™
1 Au/D3 29+3.6
2 Ag/D3 32+£2.7
3 Ag/D2 59+42
4 Ag/D1 102+53
5 Ag/Gr3 85+44
6 Ag/Gr2 10.1+7.8
7 Ag/Grl 122+ 11.5
8 Ag/AC3 89+7.6
9 Ag/AC2 11.6 £9.1
10 Ag/AC1 13.5+9.7
11 Ag/TiO, 3.1+£1.6

[a] Tamafio promedio de particula metalica estimado a partir de
la distribucion de tamafios mostrada en la figura 3.1; [b] D, Gry
AC corresponden a diamante, grafito y carbon activo
respectivamente; los nimeros 1, 2, y 3 corresponden a las
muestras comerciales sin tratamiento, tratadas con la reaccion de
Fenton y tratadas con la reaccion de Fenton y posterior
reduccion con hidrogeno respectivamente.
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A efectos de comparacion, TiO, (P25) fue usado como un
fotocatalizador de referencia sobre el cual se procedid a la deposicion de
Ag NPs (aproximadamente 3.1 nm de tamafio de particula promedio) una
coleccion representativa de imagenes obtenidas mediante microscopia
electronica de transmision por barrido en campo oscuro (DF-STEM) asi
como analisis estadistico de la distribucion del tamafio de las particulas de
Au o Ag para cada catalizador estudiado en el presente capitulo se
muestra en las figuras 3.1 a 3.5. La presencia de NPs de Au o Ag
soportadas sobre cada solido fue confirmada mediante la técnica de
espectroscopia de rayos X de energia dispersada (EDS) acoplada con la
técnica de DF-STEM. La figura 3.6 muestra estos analisis.
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Figura 3.1. Imagenes de DF-STEM Yy distribuciones de tamafio de particula
de Ag/D1 (a), Ag/D2 (b) y Ag/D3 (c). El tamafio medio de particula de la
plata metalica para Ag/D1, Ag/D2 y Ag/D3 esde 10.2+5.3,59+42y32+
2.7 nm, respectivamente. Nota: Carga de Ag 0.2% en peso.
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Figura 3.2. Imagenes de DF-STEM Yy distribuciones de tamafio de particula
de Au/D3. Tamafio medio de particula del oro de 2.9 + 3.6 nm. Nota: Carga
de Au 0.2% en peso.
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Figura 3.3. Iméagenes de DF-STEM vy distribuciones de tamafio de particula
de Ag/Grl (a), Ag/Gr2 (b) y Ag/Gr3 (c). El tamafio medio de particula de la
plata metalica para Ag/Grl, Ag/Gr2 y Ag/Gr3 esde 12.2 £11.5,10.1 + 7.8y
8.5 £4.4 nm, respectivamente. Nota: Carga de Ag 0.2% en peso.
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Figura 3.4. Imagenes de DF-STEM Yy distribuciones de tamafio de particula
de Ag/ACI (a), Ag/AC2 (b) y Ag/AC3 (c). El tamaiio medio de particula de
la plata metélica para Ag/AC1, Ag/AC2 y Ag/AC3 es de 13.5+9.7, 11.6 =
9.1 y 8.9 £ 7.6 nm, respectivamente. Nota: Carga de Ag 0.2% en peso.
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Distribucion Ag (%)

0-1 12 23 34 45
Tamaiio de particula Ag (nm)

Figura 3.5. Iméagenes de DF-STEM vy distribuciones de tamafio de particula
de Ag/TiO,. Tamafio medio de particula de la plata de 3.1 = 1.6 nm. Nota:
Carga de Ag 0.2% en peso.

a)

Figura 3.6. Imagenes de DF-STEM con sus correspondientes microanalisis
representativos EDS para (a) Ag/D1, (b) Ag/AC1 y (c) Au/D3. Nota: Carga
de Ag o Aude 0.2% en peso.
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Como consecuencia del bajo contenido en metal presente en las
muestras de fotocatalizadores evaluadas (0,2% en peso), la difraccion de
rayos X no fue capaz de detectar ninguno de los picos de difraccion
caracteristicos de Au y Ag metalicos. Las figuras 3.7 a 3.11 muestran
estos difractogramas.”” La ausencia de picos caracteristicos de Ag y Au
en difraccion de rayos X, junto con las imagenes de DF-STEM que
muestran una distribucion homogénea de NPs metalicas de tamafio
pequefio, entre 3 y 10 nm), indican una buena dispersion del metal sobre
los diferentes soportes. La influencia de la carga de metal sobre el soporte
fue estudiada comparando muestras en las que el contenido de Ag
depositado sobre D3 fue del 1% en peso. Para esta muestra con un
contenido mayor de Ag si fue posible observar el modelo de difraccion
correspondiente a la Ag metalica, tal como se puede observar en la figura
3.10.

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°

Figura 3.7. Difractogramas de rayos X de Ag/ACI (a), Ag/AC2 (b) y
Ag/AC3 (c). Nota: Carga de Ag de 0.2% en peso.
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Figura 3.8. Difractogramas de rayos X de Ag/Grl (a), Ag/Gr2 (b) y Ag/Gr3
(c). Nota: Carga de Ag de 0.2% en peso.

W
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10 20 30 40 50 60 70 80
20(°)

Figura 3.9. Difractogramas de rayos X de Ag/D1 (a), Ag/D2 (b), Ag/D3 (c)
y Au/D3 (d). Nota: Carga de Ag de 0.2% en peso
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Figura 3.10. Difractogramas de rayos X de Ag comercial (a), Ag,O

comercial (b), AgO comercial (c), Ag(1% en peso)/D3 (d) y Ag(0.2% en
peso)/D3 (e).
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Figura 3.11. Difractograma de rayos X de Ag(0.2% en peso)/TiO,.
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3.2.2. Experimentos fotocataliticos

La muestra Ag/D3 fue casi tan activa para promover la reaccion
de foto-Fenton por irradiaciéon con luz solar natural que la muestra
Au/D3. La figura 3.12 muestra los perfiles temporales para la
degradacion de fenol y de agua oxigenada medido para estas muestras.
Aunque la actividad catalitica de la muestra Au/D3 es ligeramente mas
elevada que la de la muestra Ag/D3, ésta ultima es también capaz de
degradar completamente el fenol presente en disoluciones acuosas como
molécula sonda en un tiempo corto. Por consiguiente, la muestra Ag/D3
puede ser una alternativa eficiente y mas barata para este proceso. Es
interesante hacer notar que la actividad del proceso promovido por Ag/D3
como catalizador aumenta significativamente por irradiacion con luz solar
natural con respecto a un proceso andlogo llevado a cabo en la oscuridad.
Tal como se ha descrito por nuestro grupo en trabajos anteriores para la
muestra Au/D2, este aumento de actividad por iluminacién de la muestra
Ag/D3 como catalizador es probablemente causado por la excitacion de la
banda de plasmon superficial de la plata (An.x aproximadamente 410 nm)
por los fotones presentes en la luz solar natural de longitudes de onda
correspondiente.'>"*?' La excitacion de la banda de plasmon de Ag debe
conducir a la emision fotoinducida de electrones los cuales podrian ser
capturados por H,O,, resultando en la produccion de radicales hidroxilo.

a) 100 b) 200
] 80+ +, 150
o (2]
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S 40 o
o .
LE T 50,
20
0-, : ‘ ‘ ‘ 0, ‘ ‘ ‘ ‘
00 025 050 0.75 1.00 00 025 050 075 1.00
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.12. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,O, (b) usando bien Au/D3 (e) o Ag/D3 (O) bajo irradiacion solar
natural. La eficiencia del catalizador Ag/D3 en la oscuridad (A) también se
indica en la figura. Condiciones de reaccion: catalizador (15 mg de Au NPs
sobre D3, u 8.4 mg de Ag NPs sobre D3; 0.0063 mM de NPs metalicas en
ambos casos), fenol (100 mg L', 1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.8 mM), pH
inicial 4. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Una comparacion de todos los catalizadores basados en Ag NPs
que han sido estudiados en el presente capitulo muestra que el material
Ag/D3 es el que exhibe la actividad catalitica mas elevada para la
reaccion de foto-Fenton por irradiacion con luz natural (figuras 3.13 a la
3.16). Un ajuste de los perfiles temporales de la concentracion de fenol a
una cinética de primer orden fue relativamente satisfactorio (ver figura
3.14), lo cual permite estimar constantes de velocidad para la degradacion
de fenol empleando como catalizadores Ag/D1, Ag/D2 y Ag/D3. Los
valores obtenidos de constante de velocidad fueron de 0.11, 1.83 y 4.73
s, respectivamente. Se propone que la distribucién de tamafio de
particula menor para la muestra Ag/D3 con respecto a las otras Ag NPs
soportadas en diferentes materiales de carbono podria ser la razon de esta
mayor actividad catalitica.
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Figura 3.13. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,0, (b) usando Ag/D3 (e), Ag/D2 (A) y Ag/D1 (m) bajo irradiacién solar
natural. Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg, 336 mg L'; 0.0063
mM de Ag NPs soportadas), fenol (100 mg L', 1.06 mM), H,O, (200 mg L'";
5.8 mM), pH inicial 4. Concentraciéon de fenol obtenida por HPLC y de H,0,
por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 3.14. Representacion de Ln[fenol] con respecto al tiempo (izquierda)
y de Ln[H,0,] respecto al tiempo (derecha) correspondiente a la figura 3.13,
donde se muestra que las cinéticas de reaccion siguen aparentemente una
cinética de primer orden. Leyenda: Ag/D3 (e), Ag/D2 (A) y Ag/D1 (m).
Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg, 336 mg L™'; 0.0063 mM de Ag
NPs soportadas), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,O, (200 mg L™; 5.8 mM),
pH inicial 4. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.
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Figura 3.15. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,0, (b) usando Ag/Gr3 (e), Ag/Gr2 (m) y Ag/Grl (O) bajo irradiacion
solar natural. Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg, 336 mg L;
0.0063 mM de Ag NPs soportadas), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0O, (200
mg L'; 5.8 mM), pH inicial 4. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y
de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

&3



Nanoparticulas de plata soportadas sobre nanoparticulas de diamante como
catalizadores eficientes de la reaccion de Fenton por irradiacion con luz solar natural.

a) b)
1008— Ao 2004
\ A\A\A _ %Qia\A\A
= ° 7 ~—2—=o
L 75| D—0 g = 150 o~
) iﬂ\ [=T4] [ J
E ® ; £ 100
= 501 ]
: e 9
L 25 T 501
ol : : : : 0 ‘ ‘ ‘ ‘
00 05 10 15 20 00 05 1.0 15 20
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.16. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,O, (b) usando Ag/AC3 (e), Ag/AC2 (A) y Ag/ACl (O) bajo
irradiacion solar natural. Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg, 336
mg L'; 0.0063 mM de Ag NPs soportadas), fenol (100 mg L, 1.06 mM),
H,0, (200 mg L'l; 5.8 mM), pH inicial 4. Concentracion de fenol obtenida
por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.

A fin de apoyar esta hipdtesis, la actividad catalitica para la
degradacién de fenol y descomposicion del agua oxigenada para la
muestra Ag/D3 (3.2 nm) se compar6 con la de las muestras mas activas
de Ag NPs soportadas sobre muestras de AC y Gr que presentaban el
tamafio de particula promedio menor en sus series, es decir Ag/AC3 (8.9
nm) y Ag/G3 (8.5 nm). Los resultados se muestran en la figura 3.17.
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Figura 3.17. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a) y
descomposicion de H,0, (b) usando Ag NPs soportadas en diferentes
materiales carbonaceos como catalizador bajo irradiacion con luz solar
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natural. Leyenda: Ag/D3 (e), Ag/AC3 (A) y Ag/Gr3 (o). Condiciones de
reaccion: catalizador (8.4 mg, 336 mg L", 0.0063 mM de Ag NPs soportado)
fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg L; 5.88 mM), pH inicial 4.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Es interesante hacer notar que de manera similar a lo observado
en las muestras empleando D como soporte, el tratamiento de los soportes
a base de carbono AC o Gr con la reaccion de Fenton en fase homogénea
seguida de tratamiento térmico con hidrogeno a alta temperatura presenta
una influencia positiva sobre la distribucion de tamafio de nanoparticula
en la deposicion de Ag NPs (ver figuras 3.3 y 3.4) lo cual conduce a una
actividad catalitica mayor tal como se puede observar en las figuras 3.15
y 3.16. La actividad catalitica de Ag/D3 (3.2 nm de tamafio de particula
promedio) como catalizador de la reaccion de foto-Fenton fue también
mayor que la observada para la muestra Ag/TiO, que posee un tamafio de
Ag promedio muy similar (3.1 nm). La figura 3.18 muestra esta
comparacion. La mayor eficiencia de Ag/D3 con respecto a Ag/TiO, en la
activacion de H,O, a radical hidroxilo se manifiesta también en una
eficiencia mayor en la relacion molar H,O, consumida/ fenol degradado,
obteniendo valores de 4.5 y 6.5 para Ag/D3 y Ag/TiO,, respectivamente.
De hecho experimentos control en la oscuridad usando Ag/TiO, o incluso
TiO, solo como fotocatalizadores dieron lugar a degradaciones
despreciables de fenol, pero donde se observa la descomposicion
ineficiente de H,O,, probablemente en H,O y O,. La figura 3.19 presenta
estos resultados.
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Figura 3.18. Perfiles temporales de degradaciéon del fenol (a) y
descomposicion de H,0O, (b) usando Ag/D3 (e), Ag/TiO, (0), y Ag/TiO, sin
H,O, (A) como catalizadores bajo irradiacion con luz solar natural.
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Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg, 336 mg L™'; 0.0063 mM de Ag
NPs soportadas), fenol (100 mg L™'; 1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88 mM),
pH inicial 4. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 3.19. Perfiles temporales de degradacion del fenol (o) y
descomposicion de H,O, (@) usando Ag/TiO, (a) o TiO, (b) en ausencia de
irradiacion. Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg, 336 mg L' ylo
0.0063 mM de Ag NPs soportadas), fenol (100 mg L'; 1.06 mM), H,0O, (200
mg L'; 5.88 mM), pH inicial 4. Concentracién de fenol obtenida por HPLC y
de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

La mayor actividad catalitica de Ag/D3 con respecto a Ag/TiO,
se evidencia incluso de forma mas clara si se considera la degradacién no
solo del fenol, sino también la de los intermedios de reaccidon mas toxicos
tales como el catecol, la hidroquinona y la p-benzoquinona (ver figura
3).20).22 Mas alin, la actividad catalitica de Ag/D3 usando H,O, como
oxidante fue mucho mayor que la de Ag/TiO, en ausencia de H,O, (ver
figuras 3.18 y 3.20).
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Figura 3.20. Perfil de degradacion del fenol y de sus principales intermedios
de reaccion (catecol, hidroquinona y p-benzoquinona) usando Ag/D3 (e),
Ag/TiO; (o) y Ag/TiO, sin H,O, (A) como catalizadores bajo irradiacion
con luz solar natural. Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg, 336 mg
L'l; 0.0063 mM de Ag NPs soportadas), fenol (100 mg L'l; 1.06 mM), H,0,
(200 mg L'; 5.88 mM), pH inicial 4. Concentracion de fenol e intermedios
obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el
capitulo 8, seccion experimental.

Empleando Ag/D3 como catalizador se procedié a establecer la
influencia de dos parametros relevantes en la reaccion de foto-Fenton
heterogénea, a saber, la concentracion e H,O, y el efecto del valor del pH
inicial de la disoluciéon. En primer lugar, la relacién molar inicial
H,0,/fenol fue optimizada considerando la degradacion no solo del fenol
sino también la de los intermedios de degradacion, es decir, catecol,
hidroquinona y p-benzoquinona. El resultado se muestra en la figura 3.21.
Es interesante recordar que el H,O, es un reactivo relativamente costoso
que contribuye en gran medida al coste final de la reaccion de foto-
Fenton y, por tanto, es necesario minimizar su consumo a fin de hacer
atractivo este proceso en tratamiento de aguas residuales.”>**. Por otra
parte, un exceso de H,O, puede influir negativamente en el proceso de
foto-Fenton debido a la inhibicion de radicales hidroxilo por reaccion con
H,0,, que da lugar a la formacion de radicales hidroperoxilo (HOO') que
son considerablemente menos reactivos.”* La degradaciéon del fenol y
sus intermedios de reaccion puede llevarse a cabo usando una relacion
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molar inicial HO,/fenol de 5.5, mientras que solo 4.5 equivalentes son
consumidos en el proceso y, por tanto, una concentraciéon residual de
oxidante de entorno al 20% se encuentra presente a tiempos finales de
reaccion (figura 3.21). Esta baja relacion molar H,O,/fenol es digna de
ser destacada, considerando que estudios en la literatura emplean excesos
molares de H,O, con fotocatalizadores heterogéneos de hasta 10000
veces superior, principalmente debido a la descomposicion espuria de
este oxidante en H,0, y oxigeno.”

100— I p-benzoquinona
] l I catecol

—~ 80 Il Hidroquinona
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Figura 3.21. Influencia del ratio molar de H,O, respecto a fenol para la
degradacion del fenol y de sus principales intermedios de reaccién (catecol,
hidroquinona y p-benzoquinona) usando Ag/D3. Condiciones de reaccién:
Ag/D3 (8.4 mg, 336 mg L' 0.0063 mM de Ag NPs soportadas), fenol (100
mg L'; 1.06 mM), H,0, segiin se indica en la figura, pH inicial 4. Leyenda:
Fenol (barra blanca), hidroquinona (barra roja), catecol (barra azul), p-
benzoquinona (barra verde). Concentracion de fenol e intermedios obtenida
por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.

Uno de los principales inconvenientes de la reaccion de foto-
Fenton en fase homogénea es la necesidad de valores de pH acidos (de 3
o inferior) presumiblemente para maximizar la presencia de la especia
fotoactiva Fe(OH)*" y, por consiguiente, la produccion de radicales
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hidroxilo (ecuacion 3.2). Sin embargo, algunos estudios con
catalizadores solidos han mostrado también la necesidad de valores de pH
acidos para promover la generacion de radicales hidroxilo a partir del
agua oxigenada.””** Una razén posible para este requerimiento de
valores de pH 4cidos podria ser la tendencia del H,O, a sufrir
desproporcion de forma espontanea dando lugar a la formacion de O, y
H,0, bajo condiciones de pH basicas sin producir en este caso la reaccion
de Fenton. El papel importante del valor de pH inicial para controlar la
actividad fotocatalitica empleando Ag/D3 como fotocatalizador e
irradiando con luz solar simulada se pone de manifiesto al comparar los
perfiles temporales de reaccion a diferentes valores de pH inicial (figura
3.22). La actividad fotocatalitica tanto para la degradacion de fenol como
para la descomposicion del H,O, disminuye a medida que el valor inicial
de pH aumenta. En el rango de valores de pH entre 4.5 y 7.5 se observa
un periodo de induccion para la degradacion del fenol que es atribuible al
tiempo necesario para que el valor del pH inicial disminuya a un valor de
pH 4. A partir de este valor de pH tiene lugar una aceleracion del proceso
de Fenton. Esta disminucién espontanea en el pH de la reaccion frente al
tiempo es causada por la formacion de acidos carboxilicos generados por
la degradacion del fenol.'' Con respecto a la descomposicion del H,O,, se
observa una tendencia similar en las curvas de conversion frente a
tiempo, es decir, las mayores velocidades de reaccion se observan a pH 4,
y valores superiores a un pH inicial de 4.5 determina que las curvas
presenten un periodo de induccion. Sin embargo, como es digno de hacer
notar, la relacion de H,O, consumido/ fenol degradado en los tiempos de
reaccion medidos aumenta a medida que el pH inicial de la reaccion
aumenta, probablemente debido a la desproporcion espuria del H,O, a
H,0 y O, sin generacion de radical hidroxilo.

a) 100 b) 200
80+ P
= 7 1501
o 601 g
3 =,100{
E 40 %
(7] 50,
w 20,
0- . ' : . . 0t . ® } : . .
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.22. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) en funcion del valor de pH inicial usando Ag/D3
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como catalizador bajo radiacion con luz solar natural. Leyenda: pH 4 (e), 4.5
(0), 5.5(A), 6.5(A), 7.5 (#). Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg,
336 mg L™'; 0.0063 mM de Ag NPs soportadas), fenol (100 mg L; 1.06
mM), H,0, (200 mg L'; 5.88 mM), pH inicial 4. Concentracion de fenol
obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el
capitulo 8, seccion experimental.

3.2.3. Estabilidad y reusabilidad del catalizador

Una ventaja importante de la catalisis heterogénea sobre la
homogénea es la posibilidad de recuperar el catalizador para ser usado en
reacciones consecutivas. En el caso presente, la muestra Ag/D3 fue
recuperada del sistema de reaccion por filtracion, lavandose con
abundante agua y usandose para una reaccion ulterior. Hasta 8
consecutivos reusos fueron llevados a cabo, observandose tnicamente
una pequefia disminucion en la actividad catalitica inicial, aunque se
consiguid la degradacion completa del fenol pero a tiempos de reaccion
mas largos. Los perfiles temporales de degradacion del fenol y
descomposicion de agua oxigenada con el reuso de la muestra se
presentan en la figura 3.23. El andlisis quimico elemental mediante ICP-
AES reveld que el contenido de Ag de la disolucion acuosa tras la
reaccion catalitica estaba por debajo del limite de deteccion (10 pug L™),
indicando la ausencia de lixiviado de Ag en las condiciones de reaccion
indicadas. La disminucion en la actividad catalitica de Ag/D3 con el
retso se puede atribuir principalmente a la agregacion parcial de las Ag
NPs depositadas sobre D3 tras 8 usos consecutivos, puesto que el tamafio
de particula promedio para esta muestra usada fue de 4 nm
aproximadamente. Este valor es algo superior al que se determiné para la
muestra fresca, que fue de 3.2 nm. La figura 3.24 muestra imagenes de
TEM asi como el histograma de distribucion del tamafio de particula para
las muestras de Ag/D3 tras 8 usos consecutivos como catalizador.
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Figura 3.23. Perfiles temporales para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) usando Ag/D3 como catalizador. Leyenda: 1°
(@), 5°(0), 7° (m) y 8° uso (A). Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg,
336 mg L™'; 0.0063 mM de Ag NPs soportado), fenol (100 mg L™'; 1.06 mM),
H,0, (200 mg L™'; 5.88 mM), pH inicial 4. Nota: A fin de tener en cuenta las
posibles variaciones de la luz solar natural, los datos correspondientes al
primer uso son un promedio de 4 experimentos llevados a cabo durante cada
uno de los retsos del catalizador fresco. Concentracioén de fenol obtenida por
HPLC y de H,0O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8§,
seccion experimental.
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Figura 3.24. Imagenes de DF-STEM y distribucion de tamafo de particula
de Ag (0.2% en peso)/D3 tras ocho usos. Tamafio medio de particula de la
plata metélica de 4.1 & 3.6 nm.

Otro aspecto importante en catalisis heterogénea es la actividad
maxima del catalizador. A fin de determinar el valor de esta
productividad méxima, se llevaron a cabo una serie de experimentos
empleando excesos elevados de fenol y H,O, con respecto a la cantidad
de catalizador presente. Bajo estas condiciones el catalizador podria sufrir

91



Nanoparticulas de plata soportadas sobre nanoparticulas de diamante como
catalizadores eficientes de la reaccion de Fenton por irradiacion con luz solar natural.

desactivacion, lo que conduciria a la observacion de un plano en la curva
de degradacion a tiempos avanzados de reaccion. En el caso presente la
figura 3.25 muestra que esta desactivacion ocurre cuando se alcanza
aproximadamente un 40% del valor de degradacion del fenol.

a) so b) 100

40/ 80

i g |

P,’307 = 60

% 20 % 40

“ 10 20/
) o
01 2 3 456 7 8 01 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 3.25. Perfiles temporales correspondientes al ensayo de productividad
y reusabilidad para la degradacion de fenol (a) y para la descomposicion de
H,0, (b) usando Ag/D3 como catalizador. Leyenda: 1° (m), 2° (®), 3° (A) y
4° uso (). Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 100 mg L™; 0.0018
mM de Ag NPs soportado), fenol (50 g L'l; 0.53 M), H,0, (100 g L'l; 2.94
M), pH 4. Nota: A fin de considerar las posibles variaciones asociadas con la
irradiacion con luz solar natural, los datos representados para el primer uso
corresponden a la media de cuatro experimentos que se llevaron a cabo
simultdneamente con cada retso utilizando para ello catalizador fresco.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Sin embargo, si la muestra de Ag/D3 desactivada tras un ensayo
de productividad se recupera por filtracion, y se lava con agua basica, su
actividad catalitica se recupera en gran medida, siendo eficiente para una
reaccion posterior. Se repitid este proceso tres veces, lo que permitid
alcanzar un valor de ciclos acumulado (7urnover Number, TON) de
472000 moléculas de fenol degradadas por atomo de Ag. Este numero
representa el valor de TON mas alto descrito para un catalizador de
Fenton hasta el presente. Un valor proximo, pero inferior, ha sido
conseguido para un catalizador analogo a base de oro (Au/D3) para el
cual el valor de TON acumulado fue de 458000.” Por otra parte la
eficiencia del proceso queda de manifiesto también si se considera que en
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estos ensayos de productividad se requieren solo 4.5 equivalentes de
H,0, para degradar un equivalente de fenol.

3.24. Mecanismo de reaccién

A fin de elucidar el mecanismo de reaccion en el proceso de foto-
Fenton usando Ag/D3 como catalizador, la reaccion de degradacion de
fenol por agua oxigenada bajo iluminacién con luz solar natural se llevo a
cabo en presencia de dimetilsulféxido (DMSO) como un inhibidor
selectivo de radicales hidroxilo.'** Estudios previos han demostrado que
los radicales hidroxilo reaccionan con DMSO (ver ecuaciones 3.3 y 3.4),
lo que da lugar a la inhibicion de la reaccion de Fenton. Por otra parte, la
inhibicion por DMSO es selectiva y si otras especies radicalarias tales
como el radical hidroperoxilo (HOO-) son generadas, la presencia de
DMSO no causa ningtin efecto en el proceso.

Il
H3C/S\CH3+ :OH —— CH3SO5H + 'CH3 (ec. 3.3)

‘CH3 +1/20, —> CH30’ (ec. 3.4)

La presencia de DMSO en la mezcla de reaccidbn para
completamente la degradacion de fenol y, por consiguiente, la generacion
de radical hidroxilo en nuestro sistema se basa indirectamente en este
efecto de inhibicion observado para el DMSO (figura 3.26a). Ademas, a
fin de establecer firmemente la generacion de radicales hidroxilo, se llevo
a cabo un ensayo en presencia de fenil fert-butil nitrona (PBN) como
agente atrapador de radicales. Se pudo registrar el espectro de EPR
coincidente con el del aducto PBN-OCHj (figura 3.26b y ecuacion 3.4).
La estructura de este aducto viene confirmada en base a las constantes de
acoplamiento hiperfinas, las cuales coinciden con las descritas en la
bibliografia para este aducto.”® Los ensayos de inhibicién por DMSO y la
deteccion del espectro de EPR correspondiente al aducto PBN-OCH;
indican que los radicales hidroxilo son la principal especie reactiva de
oxigeno generada en nuestro sistema fotocatalitico basado en Ag/D3.
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Figura 3.26. a) Perfil temporal para la degradacion de fenol usando Ag/D3
como catalizador sin (®) y con (0) DMSO como inhibidor selectivo de
radical hidroxilo irradiando ambas muestras con luz solar natural. b) espectro
de EPR experimental (linea negra) y simulado (linea roja) usando las
constantes de acoplamiento hiperfinas descritas para el aducto PBN-OCH;
(ver estructura en la figura), a saber AyG = 3.4 y ANG =15.1 Hz.

Considerando el mecanismo general de reaccion del fenol con
radicales hidroxilo que conduce a la formacion de dihidroxibencenos y
quinonas (figura 3.27a), es posible realizar una estimacion de la eficiencia
minima con la que se produce la descomposicion de H,O, en radicales
hidroxilo mediante la cuantificacion de la cantidad de catecol,
hidroquinona y para-benzoquinona formadas con Ag/D3 en experimentos
con una relacion molar H,O»/fenol de 0.5, tanto en la oscuridad como al
ser iluminado el sistema con luz solar (figura 3.27b). De esta manera se
estimd una eficiencia del 49 y 88% para la generacion de radical
hidroxilo en la oscuridad y por iluminacién, respectivamente.” Esta
diferencia en eficiencia no es sorprendente si se considera que la
velocidad de reaccion para la descomposicion de H,O, a radical hidroxilo

Lo, 11,12
es mucho mayor bajo iluminacion con luz solar.
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Figura 3.27. a) Mecanismo general para la reaccion de fenol con radicales
hidroxilo, y b) perfil temporal de degradacion de fenol en la oscuridad y con
iluminacion de luz solar natural en condiciones de fenol en exceso.
Condiciones de reaccion: catalizador (8.4 mg, 330 mg L"';0.006 mM de Ag),
fenol (100 mg L'; 1.06 mM), H,0, (18 mg L'; 0.53 mM), pH 4.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

3.3. Conclusiones

En el presente capitulo se han proporcionado datos cinéticos que
demuestran que las nanoparticulas de Ag soportadas sobre nanoparticulas
de diamante oxidadas previamente por la reaccion de Fenton y
posteriormente reducidas con hidrogeno (D3) es un catalizador altamente
eficiente y con una relacioén de coste favorable que es capaz de promover
la reaccion de Fenton heterogénea bajo irradiacion de luz solar natural. La
irradiacion de la banda de plasmon superficial de las Ag NPs favorece la
reaccion de Fenton la cual puede llevarse a cabo incluso a valores de pH
préximos a la neutralidad.

La eficiencia del catalizador Ag/D3 es mayor que la que
presentan catalizadores analogos basados en Ag NPs soportadas sobre
carbon activo y grafito, y se demuestra por la observacion de una
degradacion completa no solo del fenol, sino también de compuestos
intermedios, principalmente catecol, hidroquinona y para-benzoquinona,
empleando tan solo 4.5 equivalentes de H,O,.

La eficiencia superior que muestra el catalizador Ag/D3 puede
ser atribuida al menor tamafio de las Ag NPs en D3 y a la superficie inerte
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de este tipo de diamante. Ademas la actividad catalitica de Ag/D3 fue
también mejor que la que se observd para Ag/TiO,, debido
principalmente a la mayor eficiencia y la descomposicion de H,O, en
radicales hidroxilo libres. Experimentos de inhibicion con DMSO vy
espectros de EPR revelan la generacion de radicales hidroxilo que
parecen ser la especie reactiva de oxigeno implicada en el proceso de
oxidacion de fenol por HO, usando Ag/D3 como catalizador.

La estabilidad catalitica de Ag/D3 fue establecida llevando a
cabo 8 reusos consecutivos de la misma muestra, observandose tan sélo
una ligera disminucion de la actividad catalitica inicial, la cual fue
atribuida a la aglomeracion parcial de Ag NPs sin que se observara
lixiviado de Ag. Finalmente, Ag/D3 alcanza un numero de ciclos
cataliticos acumulados para la degradacion del fenol de 472000 que es el
mas alto descrito hasta la fecha para una reaccion de Fenton heterogénea
bajo iluminacion con luz solar.
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4.1. Introduccion

Como se ha comentado en el capitulo de introduccion, los
tratamientos de oxidacion avanzados basados en la reaccion de Fenton y
foto-Fenton se encuentran entre los procesos mas importantes para el
tratamiento de aguas residuales de origen industrial."® Ademas de las
limitaciones en el valor de pH, otro de los principales problemas de la
reaccion de Fenton es la necesidad de cantidades estequiométricas de
metales de transicion, comunmente Fe(II), que se consumen en el proceso
y que dan lugar a la formacion de grandes cantidades de fangos.”'® Una
estrategia general para superar esta limitacion consiste en el uso de un
catalizador, convirtiendo de esta manera la reaccion de Fenton desde un
proceso estequiométrico (1 mol de Fe(IT) por mol de H,O,) en catalitico
(relacion molar centro activo / H,O, < 1).6’“'15 Como se ha indicado,
nuestro grupo ha descrito catalizadores notablemente eficientes para la
reaccion de Fenton asistida por luz solar, mediante el empleo de
nanoparticulas de diamante tratadas (D) como soporte de Au'®*’ y Ag
NPs (ver capitulo 3). Valores del numero de ciclos acumulados (TON)
tan altos como 472000 fueron conseguidos para la degradacion de fenol
por H,O, usando Ag/D3 como catalizador por irradiacion con luz solar
natural. Aparentemente, la superficie inerte del diamante es mas adecuada
que otras alternativas para permitir que los radicales hidroxilos difundan
libremente desde la superficie del soporte a la fase liquida, permitiendo
que estos radicales ataquen contaminantes organicos presentes en
disolucion.”' Se encontrd también que la inertizacion de la superficie de
D y la eliminacion de grupos acidos carboxilicos superficiales por
tratamiento térmico con hidrogeno tras la purificacion de D con la
reaccion de Fenton es un tratamiento adecuado que permite la formacion
de particulas pequeiias (aproximadamente 5 nm) de Au y Ag.zo'22 Mas
aun se ha encontrado que Au/D'*?*% y Ag/D23 aumentan la actividad
catalitica y expanden el rango de pH aplicable cuando la reaccién de
Fenton es asistida por luz solar natural. Esta observacion se justifica
considerando que tanto las Au NPs™>* como las Ag NPs*2 presentan
bandas de plasmén en la region de luz visible y por absorcion de esta
radiacion se producen efectos de plasmon, pudiéndose promover la

. 19.21 . . .
reaccion de Fenton. "~ D es disponible en grandes cantidades puesto que
se forma en la detonacion de explosivos, aunque seria conveniente

desarrollar alternativas a los catalizadores de Au y Ag que sean mas
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eficientes en relacion a su coste. Comparada con la reaccion de Fenton
convencional en la que se usan grandes cantidades de sales de Fe, estos
catalizadores basados en D podrian ser competitivos, particularmente
considerando que los fangos que tienen que ser convenientemente
desechados no se producen.

Continuando con esta linea de investigacion encaminada a
desarrollar catalizadores de Fenton de alta eficiencia, es de interés realizar
estudios similares a los presentados en el capitulo 3 usando Cu NPs como
metal activo. De hecho una linea de investigacion de gran actualidad en
catalisis es la sustitucion de metales preciosos y costosos por metales
abundantes y asequibles tales como Cu.”’ Conviene comentar aqui que
algunos estudios han descrito el uso de catalizadores de cobre soportados
para la reaccion de foto-Fenton.””*>' Especificamente es de interés
establecer una comparacion entre la actividad catalitica de Cu NPs
respecto a las que presenta Au y Ag NPs bajo condiciones idénticas.

En el presente capitulo se describe ese estudio, demostrando que,
aunque algo menos activo que Ag y Au, Cu/D exhibe un balance bueno
entre actividad catalitica y coste y tras procesos de regeneracion
adecuados puede actuar como un catalizador de Fenton reusable cuya
actividad aumenta por iluminacion con luz solar natural.

4.2. Resultados y discusion

Inicialmente describiremos la preparacion de los catalizadores
que han sido usados en este capitulo y algin dato de caracterizacion antes
de pasar a describir su actividad como catalizadores de Fenton.

4.2.1. Sintesis de Cu/D

Siguiendo estudios previos, las muestras de D NPs comerciales
fueron sometidas a purificacion y funcionalizacion usando la reaccion de
Fenton homogénea, seguido este tratamiento de una reduccién térmica
con hidrogeno. Sobre estas muestras de D tratadas se soportaron Cu
NPs.*****? De esta manera muestras de D comerciales (Sigma-Aldrich,
ref. 636444, >97%, D1) fueron sometidas a un tratamiento de Fenton
(D2) para eliminar de las muestras D NPs la materia carbonosa amorfa

16,17

presente en las mismas. Este tratamiento de Fenton disminuye algo el

tamafio de particula de D que resulta en torno a 7-10 nm, debido a la
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erosion de la superficie al eliminar la matriz amorfa.'®** La muestra D3
se obtuvo a partir de la de D2 por tratamiento térmico a 500 °C bajo
atmosfera de hidrogeno. Los analisis termogravimétricos determinando la
naturaleza de los gases formados en el calentamiento de las muestras D
han determinado que ese tratamiento térmico reductivo disminuye
considerablemente la poblacion de acidos carboxilicos asi como la de
grupos carbonilo e hidroxilo presentes en la superficie del diamante.***
En el caso de las muestras Au/D y Ag/D se establecid que el tratamiento
de Fenton y posterior reduccion con hidrogeno daba lugar a NPs
metalicas de menor tamafio y cabe anticipar que un efecto similar debe

ocurrir igualmente para el caso de Cu.

Nuestras hipotesis fueron confirmadas y el tamafio promedio de
las Cu NPs formadas en el método del poliol (ver el capitulo 8 que
describe el procedimiento experimental) variaron entre 13.4 y 3.8 nm,
siguiendo el orden Cu/D3 < Cu/D2 < Cu/D1. La tabla 4.1 resume los
catalizadores evaluados en el presente capitulo y los tamafios promedios
para las NPs de los mismos. Estos valores de tamafio de particula fueron
determinados llevando a cabo un analisis estadistico de las imagenes de
microscopia electrénica de transmision.

Tabla 4.1. Lista de catalizadores evaluados en el presente capitulo y
tamafio de particula promedio para las NPs metalicas soportadas.
Tamafio medio de particula metélica y

Entrada Catalizador . . a
desviacion estandar (nm)
1 Cu/D3 3.7+2.7
2° Ag/D3 32+27
3 Au/D3 2.9+3.6
4° Cu/D3 11.1+5.6
5 Cu/D2 6.3+42
6 Cu/D1 13.4+53
7 Cu/AC3 6.0+3.6
8 Cu/AC2 9.4+42
9 Cu/ACl1 11.4+53
10 Cu/NT3 7.8+3.6
11 Cu/NT2 9.9+4.2
12 Cu/NT1 12.2+6.0
13 Cu/TiO, 26+1.6

[a] Tamaiio de particula promedio estimado a partir de las imagenes DF-
STEM mostradas en las figuras 4.2 a 4.5. [b] Estos catalizadores han sido
previamente sintetizados y caracterizados en la literatura®' o en el capitulo
anterior. [c] El porcentaje de cobre en este caso fue del 1% en peso.
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La figura 4.1 muestra imagenes seleccionadas de STEM para la
muestra Cu/D3, mientras que imagenes adicionales para el resto de
catalizadores se presentan en la figura 4.2. Estas figuras contienen los
histogramas de distribucién de tamafios en los que se basa la medida del
tamafio promedio.
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Figura 4.1. a) Imagenes de DF-STEM vy distribucion de tamafio de particula
para la muestra Cu(0.2% en peso)/D3. El tamafio de particula promedio para
el Cu fue de 3.7 £ 2.7 nm. b) Difractograma de rayos X de la muestra
Cu(0.2% en peso)/D3. c¢) Espectros de EPR de las muestras de Cu(0.2% en
peso)/D3 fresca (1) y tras su uso como catalizador (2).
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Figura 4.2. Imagenes de DF-STEM Yy distribuciones de tamafio de particula
de Cu(0.2% en peso)/D1 (a), Cu(0.2% en peso)/D2 (b), Cu(0.2% en peso)/D3
() y Cu(1% en peso)/D3 (d). El tamafio medio de particula del cobre
metalico para Cu(0.2% en peso)/D1 (a), Cu(0.2% en peso)/D2 (b), Cu(0.2%
en peso)/D3 (¢) y Cu(1% en peso)/D3 (d) esde 134 £53,63+42y3.7=+
2.7y 11.1 £5.6 nm, respectivamente.

A efectos de comparacion la tabla 4.1 incluye también el tamafio
de particula promedio para Au NPs y Ag NPs soportadas sobre D3, las
cuales poseen dimensiones similares a las de Cu NPs. Ademas de usar las
muestras D1-3 como soportes, se emplearon también con el mismo fin
otros materiales basados en carbono tales como carboén activo (AC, de sus
siglas en inglés, Activated Carbon) y nanotubos de carbono de pared
multiple (CNTs, de sus siglas en inglés, Carbon NanoTubes). De manera
analoga al caso del diamante, las muestras comerciales de AC y CNTs
también fueron sometidas al tratamiento de Fenton seguido o no por
reduccién térmica con hidrogeno a fin de modificar los grupos
funcionales superficiales de una manera analoga a las muestras D2-3.%'~
De manera analoga a las muestras Cu/D1-3, también en el caso de las
muestras Cu/AC1-3 (figura 4.3) y Cu/CNT1-3 (figura 4.4), el tamafio de
particula promedio del cobre exhibe una clara tendencia, disminuyendo
este valor desde el valor promedio para la muestra comercial (alrededor
de 13 nm) con el tratamiento de Fenton (alrededor de 6 nm) y con el
tratamiento de Fenton seguido de reduccion con hidrégeno (alrededor de
4 nm). La informacion con los valores exactos del tamafio promedio de
las Cu NPs y la desviacion estandar correspondiente se encuentra
resumida en la tabla 4.1, mientras que las figuras 4.2 - 4.4 presentan
imagenes STEM en campo oscuro (DF, de sus siglas en inglés, Dark
Field) para estas muestras junto con los histogramas de distribucion de
tamafios correspondientes.
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Figura 4.3. Imagenes de DF-STEM Yy distribuciones de tamafio de particula
de Cu/NT1 (a), Cu/NT2 (b) y Cu/NT3 (c). El tamafio medio de particula del
cobre metalico para Cu/NT1 (a), Cu/NT2 (b) y Cu/NT3 (c) es de 12.2 + 6.0,
9.9 +4.2 y7.8+3.6, respectivamente. Nota: Carga de Cu 0.2% en peso.
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Figura 4.4. Imagenes de DF-STEM Yy distribuciones de tamafio de particula
de Cu/ACl1 (a), Cu/AC2 (b) y Cu/AC3 (c). El tamafio medio de particula del
cobre metalico para Cu/ACI (a), CW/AC2 (b) y Cu/AC3 (c) esde 11.4 £5.3,
9.4+4.2y6.0+3.6, respectivamente. Nota: Carga de Cu 0.2% en peso.

Considerando que la asistencia por irradiacion con luz solar
natural es un fenomeno que ha sido previamente observado tanto para las
muestras Au/D'™'® como para las muestras Ag/D (capitulo 3), la lista de
catalizadores a evaluar se completé con una muestra de Cu/TiO,. La
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seccién de este soporte de TiO; en el presente estudio se basa en la
actividad fotocatalitica conocida para el TiO,. De esta manera Cu/TiO,
podria igualmente exhibir un aumento en actividad catalitica de Fenton al
ser irradiada con luz solar natural.”' La tabla 4.1 y la figura 4.5 contiene
el tamafio de particula promedio para las Cu NPs soportadas sobre TiO,,
presentando también las correspondiente imagenes DF-STEM vy el
histograma de distribucion que deriva de ella.

0-1 1-2 23 3-4

Tamaiio de particula Cu (nm)

Figura 4.5. Imagenes de DF-STEM y distribucion de tamafio de particula de
Cu/Ti0O,. El tamafio medio de particula del cobre metalico es de 2.6 + 1.6 nm.
Nota: Carga de Cu 0.2% en peso.

Debido al contenido tan bajo en cobre y a su elevada dispersion
sobre el soporte, no fue posible detectar en difraccion de rayos X la
presencia de Cu NPs para ninguna de las muestras indicadas en la tabla
4.1. En todos los casos, los modelos de difraccion de rayos X de los
catalizadores de Cu corresponden exclusivamente al soporte (ver figura
4.1 para el caso de Cu/D3 y las figuras 4.6 - 4.10 para el resto de los
materiales).”** La imposibilidad de detectar el cobre por difraccion de
rayos X no es totalmente inesperada teniendo en cuenta el bajo porcentaje
de Cu en el soporte y el tamafio pequeiio de las Cu NPs. En un intento de
detectar picos correspondientes al Cu en XRD se prepardé una muestra
adicional con un porcentaje de Cu del 1% sobre D3 (figura 4.7) y el
tamafio de particula promedio se determindé mediante imagenes de
STEM-DF (figura 4.2), encontrandose este valor indicado en la tabla 4.1.
Sin embargo, incluso para esta muestra conteniendo 1% en peso de cobre
fue imposible detectar ninguno de los picos caracteristicos de Cu en XRD
(ver figura 4.7). Adicionalmente, los modelos de difraccion de muestras
comerciales en polvo de Cu, Cu,O y CuO se midieron y se observaron los
modelos de difraccion esperables para cada uno de estos materiales. Las
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figuras 4.6 - 4.10 muestran el conjunto de los difractogramas de rayos X
obtenidos para la serie de catalizadores evaluados en el presente capitulo
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Figura 4.6. Difractogramas de rayos X de Cu/D1 (a), Cu/D2 (b) y Cu/D3 (c).
Nota: Carga de Cu de 0.2% en peso.
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Figura 4.7. Difractogramas de rayos X de Cu (a), Cu,0O (b), CuO (¢) y

Cu(1% en peso)/D3 (d). Nota: a, b y ¢ son muestras comerciales de Sigma-
Aldrich.
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Figura 4.8. Difractogramas de rayos X de Cu/NT1 (a), Cu/NT2 (b) y
Cu/NT3 (c). Nota: Carga de Cu de 0.2% en peso.
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Figura 4.9. Difractogramas de rayos X de Cu/AC1 (a), Cu/AC2 (b) y
Cu/AC3 (c). Nota: Carga de Cu de 0.2% en peso.
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Figura 4.10. Difractograma de rayos X de Cu(0.2% en peso)/Ti0,.

Igual de desafortunado, el analisis de XPS de la muestra
Cu(0.2% en peso)/D tampoco fue capaz de detectar ningtin pico de Cu,
probablemente debido de nuevo al bajo contenido en Cu de esta muestra.
Sin embargo en estudios anteriores, una sefial débil de XPS se registro
para una muestra de Cu/D3 con un porcentaje de Cu mas elevado (0.5%
en peso), observando en este caso una distribucién de especies de cobre
con estados de oxidacion cero, uno y dos.”> En contraste, empleando
espectroscopia de resonancia paramagnética (EPR) que es una técnica
mas sensible, se pudo determinar la presencia de especies de Cu(Il) para
la muestra Cu(0.2% en peso)/D3, tal como muestra la figura 4.1. Ademas
la sefial de EPR de la muestra reusada Cu(0.2% en peso)/D3 aumenta de
intensidad indicando que la posible causa de desactivacion con el retiso
que se comentara a continuacion es la oxidacion de especies de Cu
reducidas tales como Cu(0) o Cu(I) en especies de Cu(Il). Conviene
recordar que la espectroscopia de EPR es selectiva para la especie
paramagnética Cu(Il), mientras que las especies Cu(0) y Cu(I) no son
detectables por EPR.
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4.2.2. Estudio fotocatalitico

A fin de determinar la actividad de las muestras de Cu como
catalizadores heterogéneos en la reaccion de foto-Fenton, se empleo la
desaparicion de fenol como molécula sonda, usando H,O, a una relacion
molar respecto al fenol de 5.5. Existen en la literatura ejemplos de
catalizadores de foto-Fenton que wusan un exceso de H,0,
considerablemente mayor, a menudo con relaciones de 1000 o incluso de
100000.”*" Sin embargo, a fin de mostrar la eficiencia de los
catalizadores de Cu, en el presente capitulo nos limitamos a ensayos con
un exceso de H,O, de tan so6lo 5.5 equivalentes.

En el presente capitulo se determinaron sistematicamente de
forma simultdnea los perfiles temporales de desaparicion de fenol y
consumo de agua oxigenada a fin de establecer la correlacion entre
ambos. Estas comparaciones permiten establecer los porcentajes de
descomposicion de H,O, espurios que no conducen a degradacion de
fenol, determiniandose que esta descomposicion indeseada es muy
pequeila para la mayoria de catalizadores ensayados. Conviene indicar
que medidas preliminares de adsorcion indican que bajo las condiciones
experimentales mas comunmente empleadas en este capitulo (5 mg
catalizador, 25 mL disolucién acuosa de fenol a 100 mg L") la adsorcion
de los sustratos sobre el catalizador es despreciable y, por tanto, los
perfiles temporales de degradacion del fenol no se encuentran influidos
por la adsorcion. Igualmente, un experimento control mostré que las Cu
NPs coloidales sin estar soportadas sufren una aglomeracion rapida bajo
las condiciones de reaccidon, viniendo a resultar en una pérdida de
actividad catalitica inmediata empleando las relaciones molares
Cu/sustrato que se emplean para el caso del catalizador 6ptimo Cu/D3
(figura 4.11).
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Figura 4.11. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,0, (b) usando Cu NPs como catalizador. ¢) Espectro de UV-Vis de la
sintesis de Cu NPs utilizando Cu®" en concentraciones de 125 (1), 62 (2) y
0.4 mg L™ (3). Condiciones de reaccién: catalizador (0.4 mg L™, 0.0063 mM
de Cu NPs soportadas), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg L™"; 5.88
mM), pH inicial 4. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

Experimentos iniciales compararon la actividad de las Cu NPs
soportadas sobre D en funcién de los pretratamientos a los que se somete
las D NPs (figura 4.12). Los resultados mostraron que la actividad
catalitica disminuye a medida que el tamafio de particula promedio de las
Cu NPs aumenta. La muestra mas activa fue Cu/D3, mientras que la
muestra Cu/D1 exhibid poca actividad. La misma tendencia, es decir, una
disminucion de la actividad catalitica con el tamafio de particula
promedio para Cu NPs fue igualmente observada para la serie Cuw/AC
(figura 4.13) y Cu/CNT (figura 4.14). Basados en estos resultados, se
eligio Cu/D3 para estudios ulteriores.
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Figura 4.12. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,0, (b) utilizando Cu/D1 (A), Cu/D2 (m) y Cu/D3 (o) como
catalizadores bajo irradiacion solar natural. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™, 0.0063 mM de Cu NPs soportadas), fenol (100
mg L"'; 1.06 mM), H,0, (200 mg L'; 5.88 mM), pH inicial 4. Concentracion
de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se
indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 4.13. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,0, (b) utilizando Cu/AC1 (A), Cu/AC2 (m) y Cu/AC3 (0) como
catalizadores bajo irradiacion solar natural. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L', 0.0063 mM de Cu NPs soportadas), fenol
(100 mg L' 1.06 mM), H,0, (200 mg L"'; 5.88 mM), pH inicial 4.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.
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Figura 4.14. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,0, (b) utilizando Cu/NT1 (A), Cu/NT2 (m) y Cu/NT3 (o) como
catalizadores bajo irradiacion solar natural. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™, 0.0063 mM de Cu NPs soportadas), fenol
(100 mg L' 1.06 mM), H,0, (200 mg L'; 5.88 mM), pH inicial 4.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

En este punto se procedioé a optimizar el exceso de H,O, en la
reaccion. La figura 4.15 presenta el grafico de conversion frente al tiempo
para la desaparicion del fenol y el consumo de H,O, empleando la
muestra Cu/D3 como catalizador a diferentes relaciones molares
H,0,/fenol. Como puede verse en esa figura, excesos de H,O, menores
de 5.5 conducen a la desaparicion completa de H,O, sin haber conseguido
la completa eliminacion de fenol. Esta figura 4.15 muestra que excesos de
H,0, entre 4 y 5.5 equivalentes son necesarios para conseguir la completa
desaparicion del fenol.
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Figura 4.15. Influencia del ratio molar de H,O, respecto a fenol para la
degradacion del fenol (a) y la descomposicion de H,O, (b) utilizando Cu/D3
como catalizador bajo irradiacion solar natural. Leyenda: Ratio molar de
H,0, respecto a fenol de 5.5 (m), 4.0 (0), 3.0 (A), 2.0 (o) y 1.0 (e).
Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L™, 0.0063 mM de Cu
NPs soportadas), fenol (100 mg L'; 1.06 mM), H,0, segun se indica en la
leyenda, pH inicial 4. Concentraciéon de fenol obtenida por HPLC y de H,0,
por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

A continuacién y teniendo en cuenta que datos previos han
mostrado que las Au NPs y Ag NPs cuando se depositan sobre muestras
de D3 son catalizadores excelentes para promover la reaccion de foto-
Fenton, era de interés establecer una comparacion en las mismas
condiciones de la actividad relativa de estos tres metales. La figura 4.16
muestra los perfiles temporales de desaparicion de fenol y
descomposicion de H,O, en presencia de cuatro catalizadores a saber,
Au(0.2% en peso)/D3, Ag(0.2% en peso)/D3, Cu(0.2% en peso)/D3 y
Cu(1% en peso)/D3 bajo las mismas condiciones experimentales. Como
puede verse un aumento en el contenido de cobre sobre D3 conduce a una
disminucion significativa de la actividad catalitica. Esta observacion
puede racionalizarse facilmente considerando que los porcentajes de
cobre mas altos conducen a Cu NPs de mayor tamafio y el hecho bien
conocido de la relacion inversa entre tamafo de particula promedio y
actividad catalitica (ver valores en tabla 4.1 y figura 4.2).**" Con
respecto a la naturaleza del metal, la actividad catalitica sigue el orden Au
> Ag > Cu, sin embargo, como muestra la figura 4.16, incluso aunque la
actividad catalitica de la muestra Cu/D3 es menor que la de las otras dos
muestras con metales diferentes, la diferencia en los perfiles temporales
no son tan destacables y la actividad catalitica de estos tres metales es
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comparable. Considerando el coste de cada metal, cabe concluir que el
catalizador de foto-Fenton basado en Cu puede ser competitivo con
respecto a los otros dos metales de mayor coste. Los datos experimentales
del porcentaje de desaparicion de fenol y consumo de H,O, usando
Cu/D3 como catalizador se ajustan relativamente bien a una cinética de
primer orden.
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Figura 4.16. Perfiles temporales para la degradacion del fenol (a) y
descomposicion de agua oxigenada (b) usando como catalizador bien
Au(0.2% en peso)/D3 (o), Ag(0.2% en peso)/D3 (@), Cu(0.2% en peso)/D3
(0), 0 Cu(1.0% en peso)/D3 (A) bajo irradiacién con luz solar natural. La
actividad de Cu(0.2% en peso)/D3 en la oscuridad (A). Condiciones de
reaccion: Catalizador (0.0063 mM de Au, Ag o Cu soportado sobre D3),
fenol (100 mg L™'; 1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88 mM), pH inicial 4, 25
mL de reaccion. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Bajo las condiciones seguidas para la obtencion de los graficos
presentados en la figura 4.16, las constantes de velocidad estimadas a
partir del mejor ajuste a una cinética de primer orden para Au/D3, Ag/D3
y Cu/D3 al 0.2% en peso fue de 4.90, 4.55, y 3.89 h™' respectivamente.

Tras haber mostrado que la actividad catalitica de Cu NPs se
encuentra en el mismo rango que la de otros metales, fue de interés
establecer la influencia del soporte en la actividad catalitica de Cu NPs. A
fin de discutir este punto, se prepararon catalizadores de Cu basados en
AC y CNTs como soportes, procediéndose a estudiar la actividad
catalitica de estos materiales cuando el soporte era tratado con la reaccion
de Fenton y con posterioridad se procedia o no a la reduccién con
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hidrogeno. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 4.17. Como
puede verse en esa figura, Cu/D3 exhibe una velocidad de reaccion inicial
mucho mayor que la de los otros dos catalizadores de Cu basados en otros
soportes de carbono.
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Figura 4.17. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a) y
descomposicion de H,0O, (b) usando Cu NPs soportadas en diferentes
materiales a base de carbono como catalizadores bajo iluminacién por luz
solar natural. Leyenda: Cu/D3 (o), Cu/AC3 (m) y Cu/NT3 (A). Condiciones
de reaccion: Catalizador (5 mg, 200 mg L™; 0.0063 mM de Cu NPs), fenol
(100 mg L' 1.06 mM), H,O, (200 mg L' 5.88 mM), pH inicial 4.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

La energia de la luz solar corresponde principalmente a la region
visible e infrarroja con tan solo alrededor de 4% de luz UV. Por tanto,
parece razonable asumir que la excitacion por luz solar tiene lugar
principalmente sobre las Cu NPs, las cuales exhibe una banda de plasmon
a una longitud de onda alrededor de 560 nm.** El papel del soporte parece
ser de menor importancia o incluso desfavorecer el proceso cuando
compite con la absorcion de luz por parte de las Cu NPs. En este
contexto, la transparencia caracteristica del diamante comparada con
otros soportes de carbon podria ser beneficiosa para una mayor actividad
catalitica de las muestras. Una tendencia similar ha sido también
observada para el caso del Au y Ag, donde D3 como soporte da lugar al
catalizador mas activo. Este hecho ha sido atribuido a la inercia quimica
de la superficie de D que permitiria que los radicales hidroxilo
difundieran libremente a la superficie acuosa, en lugar de ser atrapados
inmediatamente por los grupos funcionales superficiales. Probablemente
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en el caso de otros soportes carbonosos debe ocurrir alguna reaccion de la
superficie de los mismos con los radicales hidroxilo.

De manera analoga se procedié a comparar la actividad catalitica
de Cu/D3 con otros catalizadores de Cu en los cuales las Cu NPs habian
sido soportadas en TiO, P25. La idea detras de la seleccion de TiO, P25
como soporte fue la bien conocida actividad catalitica de este material
bajo irradiacién ultravioleta.®® Dos experimentos usando Cu/TiO, en
presencia y en ausencia de 5.5 equivalentes de H,O, fueron llevados a
cabo como mostramos en los resultados en la figura 4.18. Como puede
verse en esta figura Cu/D3 también presenta mayor actividad que la
muestra Cu/TiO, tanto en ausencia como en presencia de H,O,. Es
interesante comentar que la comparacion de los perfiles temporales de
desaparicion del fenol y descomposicion de H,O, para la muestra
Cu/TiO; indica que para este catalizador basado en un 6xido metalico
semiconductor tiene lugar en un alto porcentaje la descomposicion
espuria de H,O, que no causa la degradacion del fenol (figura 4.18). La
comparacion de D3 con otros soportes refuerza propuestas previas de que
la superficie inerte de D es apropiada para la generacion de radicales
hidroxilo libres en la fase acuosa, mientras que para otros soportes parece
existir una interaccion o reaccion de los radicales hidroxilo con la
superficie del solido, viniendo a resultar un flujo menor de radicales
hidroxilo libres a la disolucion.”' La diferencia en la generacion de
radicales libres hidroxilo difundiendo a la fase acuosa explica por qué el
H,0, se descompone en la mayoria de los catalizadores mientras que el
fenol es degradado en porcentajes diferentes dependiendo de la naturaleza
del soporte de las Cu NPs. Evidencia de la generacion de radicales HO
libres usando Cu/D3 como catalizador se presentard mas adelante en el
capitulo cuando se comenten los experimentos con agente atrapador de
radicales y su detecciébn mediante espectroscopia EPR asi como otros
experimentos de inhibicion.

120



Capitulo 4

a) b)
100, 200
— 80 =
2 2 150
g 60 £
T 40 o 100
[ I
w20
50
0 : : : :
0 1 2 3 0 1 2 3
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 4.18. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) usando Cu/D3(0), Cu/TiO, (m) y Cu/TiO, sin
H,0, (A) como catalizador bajo irradiacion con luz solar natural. Condiciones
de reaccién: catalizador (5 mg, 200 mg L™'; 0.0063 mM de Cu), fenol (100
mg L'l; 1.06 mM), H,0, (200 mg L'l; 5.88 mM), pH inicial 4. Concentracién
de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se
indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Una de las limitaciones mas importantes de la reaccion de foto-
Fenton es la fuerte dependencia con el pH de la disolucion.”” Es bien
conocido que la reaccion de Fenton homogénea usando sales de Fe(II)
tiene que ser llevada a cabo a valores de pH igual o inferior a 4.”° El
mismo limite de valores de pH ha sido encontrado cuando se reactiva la
actividad catalitica de Au/D3 en ausencia de irradiacion.'” Sin embargo,
nuestro grupo ha descrito que la asistencia de la luz durante la reaccion
catalitica relaja algo el requerimiento de pH acido. Este hecho ha sido
atribuido a la eyeccion fotoinducida de electrones al irradiar a longitudes
de onda que producen la excitacion de las Au NPs.'*?' Por esta razon, es
de interés determinar el rango de pH en el cual Cu/D3 puede operar con
iluminacion con luz solar. La influencia del pH en los perfiles temporales
de desaparicion del fenol y descomposicion de H,O, se presentan en la
figura 4.19. Conviene comentar en este momento que el valor de pH
indicado en la figura 4.19 corresponde al valor de pH inicial y que
durante el curso de la reaccidon, como consecuencia de la formacion de
acidos carboxilicos generados en la degradacion del fenol, el valor de pH
disminuye por debajo de 3 unidades, independientemente de cudl es el
valor de pH inicial en el rango objeto de estudio.*
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Figura 4.19. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a, ¢) y
descomposicion de H,O, (b, d) en funcioén del valor de pH inicial y de la
intensidad de luz/temperatura utilizando Cu/D3 como catalizador bajo
irradiacion solar natural. Leyenda: pH 4 (o), 4.5 (A), 5.5 (0), 6.5 () y 7.5
(A); Irradiacion solar natural/temperatura: (a, b) 0.92 mW cm™/29 °C y (c, d)
1.2 mW cm™/42 °C. Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L™;
0.0063 mM de Cu), fenol (100 mg L™'; 1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88
mM), pH inicial e intensidad de irradiacién solar natural segun se indica en la
leyenda. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

Sin embargo, a fin de limitar el posible lixiviado de cobre desde
el catalizador solido Cu/D3 a la disolucion acuosa, el valor de pH durante
la reacciéon se mantuvo a propoésito en valores no inferiores a 4 unidades.
Esta disminucion espontanea del valor de pH de la disoluciéon desde el
valor inicial durante el transcurso de la degradacion de Fenton del fenol
origina un periodo de induccion en los perfiles temporales de
desaparicion del fenol y consumo de H,0,. El periodo de induccion es
mas largo a medida que el valor de pH inicial es mas alto.”'*® Merece
comentarse que en general no es aconsejable el empleo de tampones en la
reaccion de Fenton, puesto que la mayoria de los tampones conocidos son
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excelentes inhibidores de radicales HO vy, por consiguiente, su presencia
durante la reaccion de Fenton produciria inevitablemente una eficiencia
catalitica mucho menor o incluso podria ocasionar la inhibiciéon completa
de la degradacion.””” Por consiguiente los pHs de la disolucién en la
degradacion de Fenton son libres y varian en funcién de la naturaleza de
los reactivos y productos presentes en disolucion.

Los perfiles temporales de desaparicion del fenol y
descomposicion de H,O, a diferentes valores de pH en el rango entre 4 y
7.5 unidades se muestran en la figura 4.19. Como puede verse en esta
figura, la disminucién de actividad mas notable como consecuencia del
aumento de pH ocurre en el rango entre 5.5 y 6.5. Desde el punto de vista
practico, seria deseable desarrollar un catalizador de Fenton que pudiera
operar con el minimo exceso de H,O, a valores de pH proximos a la
neutralidad y en ese sentido seria atin deseable desarrollar un catalizador
que presente periodos de induccién mas cortos a valores de pH neutros.
Merece comentarse, sin embargo, que el catalizador Cu/D3 es capaz de
actuar incluso a valores de pH neutros a temperatura ambiente, aunque en
estas condiciones el periodo de induccién necesario se encuentra entorno
a las 5 horas en las condiciones de reaccion estudiadas. Este periodo de
induccion disminuye apreciablemente a tan s6lo unos 30 min cuando la
temperatura de reaccion se aumenta desde 24 a 42 °C (figura 4.19). La
figura 4.20 muestra la influencia positiva que la iluminacién con luz solar
natural causa en la reaccion de degradacion. Se propone que ello es
debido a la presencia en el espectro solar de longitudes de onda alrededor
de 560 nm que corresponden con la absorcion de la banda de plasmén de
las Cu NPs.”>® La excitacion de las Cu NPs ocasiona un aumento en la
actividad catalitica del material incluso a valores de pH préximos a la
neutralidad. Considerando que los experimentos aqui descritos han sido
llevados a cabo usando luz solar natural, el rango de temperatura en el
cual tiene lugar una aceleracion notable de la reaccion corresponde al
intervalo de temperaturas que se alcanza en el ambiente durante la
estacion veraniega en la ciudad de Valencia.
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Figura 4.20. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a, c, e, g, 1) ¥y
descomposicion de H,O, (b, d, f, h, j) en funcion del valor de pH inicial en
ausencia de irradiacion (simbolos abiertos) o bajo irradiacién solar natural
(simbolos cerrados) utilizando Cu/D3 como catalizador. Leyenda: pH 4 (a,
b), 4.5 (c, d), 5.5 (e, ), 6.5 (g, h) y 7.5 (i, j). Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™; 0.0063 mM de Cu), fenol (100 mg L'; 1.06
mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88 mM), pH inicial segiin se indica en la leyenda,
intensidad de irradiacion solar natural (1.2 mW cm?), temperatura (42 °C).
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

Uno de los puntos mas importantes en el desarrollo de un
catalizador heterogéneo es estudiar su reciclabilidad en usos continuados
P15 En la figura 4.21 muestra los perfiles temporales de
disminucion de las concentraciones de fenol y H,O, en cuatro usos
consecutivos de Cu/D3. De una reaccion a la siguiente, el catalizador se
recupera por filtracion, se lava con una disolucion acuosa basica a fin de

del mismo.

eliminar los posibles acidos adsorbidos y con agua destilada para eliminar
restos de base del catalizador s6lido. A continuacion la muestra de Cu/D3
usada como catalizador se reduce por calentamiento en etilenglicol, que
es el agente reductor ya usado en la preparacion de estas muestras. Como
puede verse en la figura 4.21, la muestra de Cu/D3 sufre una disminucion
gradual mas pequefia en su actividad catalitica con su refiso cuando la
recuperacion del catalizador incluye una etapa de reduccion del cobre
presente en el solido. Una causa probable de la desactivacion del
catalizador parece ser el cambio en el estado de oxidacion del Cu, el cual
sufriria una oxidacion parcial en las condiciones de reaccion de
Fenton.*>*> Esta propuesta se apoya en el hecho de que si en los
experimentos de reutilizacion no se lleva a cabo el paso de reduccion del
material con etilenglicol, entonces se observa un alto grado de
desactivacion del catalizador tal como muestra la figura 4.22.
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Figura 4.21. Experimentos de reusabilidad para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) usando Cu/D3 como catalizador. Leyenda: 1°
uso (0), 2° uso (m), 3° uso (A) y 4° uso (¢). Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™'; 0.0063 mM de Cu), fenol (100 mg L™'; 1.06
mM), H,O, (200 mg L' 5.88 mM), pH inicial 4. Nota: a fin de tener en
cuenta las posibles variaciones en la intensidad de la luz solar natural
empleada en los retisos, los datos del primer uso corresponden con el
promedio de 4 experimentos llevados a cabo cada uno en paralelo con el
reuso del catalizador. Concentracioén de fenol obtenida por HPLC y de H,0,
por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 4.22. Experimentos de reusabilidad para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) usando Cu/D3 como catalizador. Leyenda: 1°
uso (0), 2° uso (m), 3° uso (A) y 4° uso (¢). Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L'; 0.0063 mM de Cu), fenol (100 mg L™'; 1.06
mM), H,0, (200 mg L'; 5.88 mM), pH inicial 4. Nota: tras cada uso, el
catalizador se recuperd por filtracion, lavado con agua basica (pH 10,
ajustado con disolucion de NaOH) y después lavado con agua destilada, para
luego ser llevado al préximo uso de reaccion sin ningun tratamiento adicional
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al catalizador. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Conviene comentar, sin embargo, que la reduccion por
etilenglicol del catalizador Cu/D3 es un tratamiento no excesivamente
costoso, debido a la gran disponibilidad de etilenglicol que, por otra parte,
no se consume practicamente en el proceso teniendo en cuenta la baja
proporcién de Cu. Las imagenes de TEM de Cu/D3 tras ocho usos
consecutivos muestran que el tamafio de particula promedio de las Cu
NPs aumenta ligeramente desde 3.7 £ 2.7 a 4.2 = 2.9 nm como se indica
en la figura 4.23. Es conocido que frecuentemente un aumento en el
tamafio de particula metalica causa una disminuciéon notable en la
actividad catalitica de las mismas y, por consiguiente, el ligero aumento
de tamaiio de las Cu NPs con el retso podria ser la principal causa de la
disminucion gradual de actividad catalitica mostrada en la figura
4.21.2'%*% Una causa adicional de desactivacion podria ser el lixiviado
de cobre a la disolucién, pero los analisis quimicos de la fase liquida no
proporcionan evidencia de que ocurra este mecanismo de desactivacion
puesto que el contenido de Cu en la fase liquida se encuentra por debajo
del limite de deteccion y los andlisis de cobre para Cu/D3 reusado indican
esencialmente el mismo porcentaje de Cu.
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Figura 4.23. Imagenes de DF-STEM y distribucion de tamafio de particula
de Cu (0.2% en peso)/D3 tras ocho usos consecutivos. El tamaiio medio de
particula del cobre metélico es de 4.2 = 2.9 nm.

Una via alternativa de establecer la estabilidad del catalizador es
llevar a cabo un experimento usando relaciones molares
catalizador/sustrato muy bajas.'®'”*' En este tipo de experimentos
generalmente denominadas “test de productividad”,' la reaccion se
permite que ocurra por un tiempo suficientemente largo hasta que se
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observe que el catalizador resulta completamente desactivado debido al
gran exceso de sustrato y a la cantidad limitada de catalizador.'®'"*' En el
caso presente, el test de productividad se encuentra limitado por la
maxima solubilidad del fenol en agua a valores de pH acidos. De esta
manera, se llevdo a cabo un experimento usando una concentracion de
fenol y H,O, 250 veces mas elevada usando la misma cantidad de Cu/D3
(figura 4.24). La cantidad maxima de fenol descompuesto tras acumular
dos ensayos consecutivos fue de 15.58 g L™ (7.8 y 7.78 g L™ en el primer
y segundo uso, respectivamente) usando s6lo 200 mg L™ de Cu/D3 con
una carga de Cu de 0.2% en peso. Estos datos conducen a estimar un
valor minimo de ciclos (Turnover Number) de 52627, indicando que cada
atomo de Cu es capaz de degradar este nimero de moléculas de fenol.
Este valor de TON es, sin embargo, mas bajo que los que han sido
conseguidos para Au/D3 en la oscuridad (458000)'° y Ag/D3 (472000)
por irradiacién con luz solar natural’’ que son los catalizadores mas
activos en este tipo de materiales. Por tanto, parece que aunque la
actividad catalitica de la muestra Cu/D3 fresca es comparable a la de
Au/D3, la estabilidad de Cu/D3 es significativamente menor que la de
Au/D3 o Ag/D3 como se deduce de la desactivacion gradual de Cu/D3
que se observa en la figura 4.22 y los valores de TON estimados para
Cu/D3 que son menores que para los otros dos catalizadores. Esta menor
estabilidad de Cu/D3 parece ser causada por la mayor tendencia de Cu a
sufrir oxidacion en las condiciones de la reaccion de Fenton comparado
con la mayor inercia mostrada por Au o Ag (figuras 4.21 y 4.22).'%'7?!
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Figura 4.24. Perfiles temporales correspondientes al ensayo de productividad
y reusabilidad para la degradacion de fenol (a) y para la descomposicion de
H,0, (b) usando Cu/D3 como catalizador bajo irradiaciéon solar natural.

128



Capitulo 4

Leyenda: 1° (0) y 2° uso (m).Condiciones de reaccién: catalizador (5 mg, 200
mg L'; 0.0063 mM de Cu NPs soportado), fenol (25 g L''; 26.6 mM), H,0,
50g L"'; 147 mM), pH 4. Concentracién de fenol obtenida por HPLC y de
H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccioén
experimental.

Un punto final que merece ser estudiado es el mecanismo de la
descomposicion catalitica del fenol empleando Cu/D3 como catalizador.
Este punto fue estudiado, por un lado, determinando los productos que se
forman en etapas iniciales de la degradacion del fenol. La formacién de
catecol, hidroquinona y p-benzoquinona, fue confirmada por HPLC. La
figura 4.25 presenta los perfiles temporales para la concentracion de
catecol, hidroquinona y p-benzoquinona que aparecen en la degradacion
del fenol usando Cu/D3 como catalizador y un exceso de H,O, de 5.5
equivalentes respecto al fenol. Se observo que usando 5.5 equivalentes de
H,0,, todos los compuestos ciclicos derivados del fenol desaparecen
completamente con el tiempo de reaccion en las condiciones indicadas,
tal como se muestra en la figura 4.25.
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Figura 4.25. Influencia del ratio molar de H,O, respecto a fenol para la
degradacion del fenol y de sus principales intermedios de reacciéon (catecol,
hidroquinona y p-benzoquinona) usando Cu/D3 bajo irradiacion solar natural.
Leyenda: Ratio molar de H,O, respecto a fenol de 5.5 (a), 4 (b), 3 (¢),2 (d) y
1 (e) equivalentes; catecol (A), hidroquinona (m) y p-benzoquinona (e).
Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L"'; 0.0063 mM de Cu),
fenol (100 mg L' 1.06 mM), H,O, segun se indica en la leyenda, pH inicial
4. Concentracion de fenol e intermedios obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Es interesante hacer notar que en las condiciones de reaccion y
considerando no solo la degradaciéon de fenol sino también sus
intermedios de reaccion, los cuales son mas toxicos (catecol,
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hidroquinona y p-benzoquinona),”*' la actividad catalitica de Cu/D3 es
incluso mucho mas alta que aquellas que muestran otros catalizadores de
Cu soportado en los otros materiales empleados en el presente capitulo, es
decir, Cu/AC3, Cu/NT3 y Cu/TiO, (figura 4.26).
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Figura 4.26. Perfil temporal de degradacion del fenol y de sus principales
intermedios de reaccion (catecol, hidroquinona y p-benzoquinona) usando
Cu/D3 (o), Cu/AC3 (m), Cu/NT3 (A), Cu/TiO, (o) y Cu/TiO, sin H,0,
como oxidante (A) como catalizadores bajo irradiacion solar natural.
Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L'l; 0.0063 mM de Cu),
fenol (100 mg L'; 1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88 mM), pH inicial 4.
Concentracion de fenol e intermedios obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

Conviene hacer notar que el ataque electrofilico del radical HO'
al fenol convierte a este inicialmente en catecol e hidroquinona, los cuales
son los productos primarios que sufren reacciones consecutivas con
radicales HO, forméandose p-benzoquinona y otros productos (ecuaciones
4.1y 4.2)>"?! De esta manera, durante el curso de la reaccion, el fenol
sin reaccionar junto con los productos de degradacion primarios y
secundarios estarian presentes en la fase acuosa.
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H"+OH ———— = H,0 (ec. 4.1)

2H,0, ——————>  2H,0 + O, (ec. 4.2)

Basados en el mecanismo generalmente aceptado para la reaccion
de Fenton catalizada por Fe*", se propone un mecanismo de reaccién en el
esquema 4.1.%*7 Como puede verse en ese esquema, los atomos de Cu(0)
serian capaces de reducir una molécula de H,O, por adicion de un
electron, lo que conduciria a la generacion de un radical OH. Este radical
migraria a la fase acuosa debido a la falta de interaccion con la superficie
de D3. El atomo de Cu(l) se reduciria de nuevo al estado Cu(0) por una
segunda molécula de H,O, la cual resultaria oxidada al estado de oxigeno
molecular.

a) OH OH OH
+HO' OH +HO Productos de
* oxidacion
OH
H++/202X ><H202
% Hy0, u(l)

HO" + HO'

Esquema 4.1. (a) Mecanismo de reaccion general para la degradacion del
fenol por accion del radical hidroxilo; (b) mecanismo de reaccién propuesto
para la descomposicion de H,O, a radicales HO sobre Cu/D3 como
catalizador.

Una evidencia solida confirmando la generacion de radicales
libres HO- durante la descomposicion de H,O, por Cu/D3 pudo ser
obtenida mediante espectroscopia de EPR wusando 5,5-dimetil-1-
pirrolidona N-6xido (DMPO) como atrapador de radicales, observando la
formacion del aducto DMPO-OH. El espectro de EPR del aducto DMPO-
OH contiene informacion estructural basada en la constante de
acoplamiento hiperfina que permite la asignaciéon a esta estructura sin
ambigiiedad.”” La figura 4.27 muestra una comparacion del espectro
experimental de EPR registrado por descomposicion de H,0O, en
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presencia de DMPO por la accion de Cu/D3 como catalizador bajo
iluminaciéon de luz solar natural con el espectro teérico de EPR para el
aducto DMPO-OH. El buen ajuste entre los espectros experimental y
tedrico apoyan firmemente la generaciéon de radicales HO a partir de
H,0, promovido por la accién de Cu/D3.*

a) NS )

o, :
2) DMPO-OH i I I
| |
(1) ' |
e b ot |
3440 3460 3480 3500 3520 3440 3460 3480 3500 3520
Campo magnético (G) Campo magnético (G)

Figura 4.27. a) Espectro de EPR utilizando DMPO y H,0, en ausencia de
catalizador (1) o en presencia de Cu/D3 como catalizador (2) bajo irradiacion
solar natural; b) espectro de EPR experimental (linea negra) y simulado (linea
roja) usando las constantes de acoplamiento hiperfinas descritas para el
aducto DMPO-OH (ver estructura en la figura), a saber AyG = ANG =14.9
Hz. Condiciones de reaccion: catalizador (100 mg L"), DMPO (1000 mg L
", ratio molar de H,O, respecto a fenol de 1 equivalente, pH 4, tiempo de
reaccion 5 minutos.

4.3. Conclusiones

En el presente capitulo se ha mostrado que la superficie de D
NPs convenientemente acondicionada es adecuada para soportar Cu NPs
de pequefio tamafio de particula (3.7 nm). La muestra resultante, Cu/D3
(relacion molar Cu/Fenol 0.237) exhibe una actividad catalitica
destacable por irradiacion con luz solar como catalizador de Fenton.
Comparada con otros soportes, la superficie de D previamente tratada
conduce a una mejor eficiencia catalitica, un hecho que se puede entender
considerando la inercia de la superficie de las particulas de D. Una
comparacion de la actividad catalitica de Cu/D3 con la de otros materiales
analogos tales como Au/D3 y Ag/D3 muestran que aunque la actividad de
la muestra fresca Cu/D3 es comparable a la de los otros catalizadores
metalicos soportados en D3, la estabilidad en las condiciones de reaccion
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de Cu/D3 es menor, probablemente debido a la mayor tendencia de Cu a
sufrir oxidacién comparada con la de los otros metales nobles. Se alcanzo
un valor de TON de 52600 empleando la muestra Cu/D3 mientras que
usando las muestras Au/D3 y Ag/D3 los valores son considerablemente
mas elevados, especificamente, 458000 y 472000, respectivamente. El
mecanismo de reaccion del catalizador Cu/D3 también implica la
generacion de radicales libres HO como se determina por espectroscopia
de EPR y analisis de los productos de reaccion. Por consiguiente, aunque
debido a su mayor abundancia relativa, los catalizadores basados en cobre
son atractivos comparados con los de otros metales de transicién nobles o
criticos, resulta que la eficiencia catalitica de Cu/D3 es inferior a la de
Au/D3 y Ag/D3 los cuales continian como catalizadores de referencia en
la reaccion de Fenton asistida por luz solar.
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5.1. Introduccion

Como se ha venido comentando en capitulos anteriores, los
procesos de oxidacién avanzada (POA) se encuentran entre las técnicas
méas comunes para la degradacion de contaminantes en agua.'” El
principal objetivo de las técnicas de POA es la generacion de especies de
oxigeno reactivas capaces de degradar e incluso mineralizar los
compuestos organicos presentes en el agua.z’3 Generalmente las técnicas
de POA se emplean en aquellas aguas que contienen compuestos toxicos,
recalcitrantes que no son biodegradables y que, por tanto, no pueden ser
eliminados por tratamientos convencionales biologicos.™® Entre las
diferentes técnicas POA, la reaccién de Fenton y en especial su variante
asistida por luz se encuentran entre los procesos preferidos para la
generacion de radicales hidroxilo, que son altamente agresivos, a partir
del agua oxigenada que es un reactivo ampliamente disponible
(ecuaciones 5.1y 5.2).

Fe?* + HLO, ————— Fe¥* + HO + HO (ec. 5.1)

Fe(OH?* ———— Fe?*' + HO' (ec. 5.2)

Los principales inconvenientes son, como se viene comentando,

los siguientes:™*"°
1) Los valores de pH acidos que se requieren en el tratamiento
a fin de estabilizar los aquocomplejos de los iones de hierro.
ii) El uso de una fuente de irradiacion con emisién en
ultravioleta.
iii) La necesidad de eliminar las especies de hierro tras el

proceso con la consiguiente formacion de fangos y lodos.

v) Los altos excesos de H,O, necesarios para conseguir altos
grados de eliminacion de contaminante debido a la
descomposicion espuria del agua oxigenada.

Estos problemas asociados con los procesos de Fenton
homogéneos pueden ser parcialmente resueltos mediante el empleo de
catalisis heterogénea.”'"* Los solidos méas comunmente empleados
como catalizadores heterogéneos de Fenton son los aluminosilicatos,''
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. 14 . 1 -

materiales a base de carbono ~ y nanoparticulas metalicas o de o6xidos
e . 13

metalicos coloidales o soportadas.

En el campo de NPs metalicas, nuestro grupo ha descrito que las
NPs metalicas que exhiben bandas de absorcion en la region visible
asociadas a la vibracion plasmonica tales como Au,® Ag15 y Cu'®
soportadas sobre superficies de diamante (D) modificado con tamafio de
nanoparticula se encuentran entre los catalizadores mas eficientes para
promover la reaccion de foto-Fenton heterogénea bajo iluminacién con
luz visible o solar incluso a valores de pH proximos a la neutralidad. Es
importante hacer notar que fotocatalizadores analogos usando otros
soportes basados en carbono tales como grafito (Gr), carbén activo (AC)
o nanotubos de carbono de varias paredes (MWCNTs) dan lugar a
actividades y eficiencias menores en este proceso. Ademas de metales
nobles soportados en D, por motivos de sostenibilidad es de interés
desarrollar otras alternativas basadas en metales mas abundantes y de
menor coste. Uno de los principales problemas asociados con el uso de
metales de transicion no nobles soportados como catalizadores de la
reaccion de foto-Fenton heterogénea es su baja estabilidad en las fuertes
condiciones de oxidacion asi como la existencia de lixiviado del metal en
un notable porcentaje.”’ Por consiguiente, el desarrollo de un soporte
apropiado que ancle fuertemente e inmovilice las NP de metales no
nobles sin disminuir su eficiencia como fotocatalizador a valores de pH
neutros continda siendo un reto en esta area.”'* En el capitulo anterior
hemos descrito que las Cu NPs soportadas sobre D son un catalizador
para la reaccién de foto-Fenton heterogénea con iluminacion por luz
visible incluso a valores de pH proximos a la neutralidad.'® Sin embargo,
las Cu NPs soportadas sobre D sufren desactivacion con el uso debido a
la oxidacion de la especie de cobre reducida que actia como catalizador
convirtiéndose en especies de Cu(Il) inactivas, lo que obliga a procesos
de reactivacion del catalizador consistentes en su reduccion quimica antes
de proceder a su retso.

En el presente capitulo se va a describir que las NP de 6xidos de
Fe soportados sobre superficies hidroxiladas de D modificadas presentan
una alta actividad y eficiencia en términos de consumo de H,O, en la
reaccion de foto-Fenton heterogénea usando tanto luz visible natural
como artificial incluso a valores de pH préximos a la neutralidad. Mas
aun el catalizador sélido es facilmente recuperable por filtracion, lavado
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con agua basica y, posteriormente, puede ser reutilizado sin necesidad de
ningln tratamiento quimico de reduccion. Es importante hacer notar que
el lixiviado de hierro del catalizador sélido a la disolucion puede ser casi
completamente suprimido llevando a cabo el proceso a valores de pH
superiores a seis. El proceso heterogéneo puede acoplarse con un
tratamiento biologico aerobio a fin de purificar soluciones acuosas
modelo conteniendo fenol como molécula sonda. Espectroscopia de
absorcion ultrarrapida indica que las Fe,x NPs sobre la superficie de D
NPs hidroxiladas (D3) se comportan como un semiconductor teniendo
lugar procesos de separacion de carga fotoinducida por iluminaciéon con
luz visible. Las evidencias experimentales indican que la principal
especie reactiva de oxigeno generada por el 6xido de hierro soportado
sobre D es el radical hidroxilo como es conocido que ocurre en la
reaccion de Fenton convencional.

5.2. Resultados y discusion

5.2.1. Preparacion y caracterizacion de catalizadores

Esta seccion describe los datos de caracterizacion de los
catalizadores que han sido preparados en el presente capitulo. En el
primer paso, la superficie del material a base de carbono comercial (D,
AC o bien Gr) fueron modificadas por tratamiento de los s6lidos con una
reaccion de Fenton homogénea, seguido o no por un proceso de reduccion
quimica con hidroégeno a alta temperatura tal como se ha descrito ya en
capitulos anteriores para el Ag y el Cu soportados sobre D."'® El
propésito del tratamiento quimico con hidrégeno es eliminar impurezas e
introducir grupos funcionales en la superficie del soporte a base de
carbono que haga que esta superficie sea mas adecuada para depositar en
una etapa ulterior NPs metalicas de pequefio tamafio, particularmente en
comparacion con los tamafios de estas NPs metalicas que se obtienen
cuando se depositan NPs metalicas directamente sobre los soportes
comerciales. El tratamiento térmico con hidrogeno de los materiales a
base de carbono se lleva a cabo a 500 °C dando lugar a la formacién de
una superficie mas homogénea donde predominan los grupos hidroxilo.
La presencia de grupos hidroxilo en los diferentes materiales a base de
carbono ha resultado ser beneficiosa para conseguir NPs metalicas de
pequefio tamafio que ademas resultan inmovilizadas sobre el material a
base de carbono, sobre todo en comparacion de materiales analogos
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donde no se ha llevado a cabo este tratamiento.">'® De acuerdo con estos
precedentes, la distribucion de tamafio de particula promedio mas
pequeila y la desviacion estandar mas estrecha de las NPs de hierro
soportadas en los diferentes materiales a base de carbono objeto de
estudio fueron conseguidas también en el presente capitulo cuando se
usaron muestras previamente tratadas con la reaccion de Fenton y
posteriormente sometidas a reducciéon quimica con hidrogeno (Tabla 5.1,
entradas 3, 6, 9). En el caso de los soportes a base de carbono tratadas con
la reaccion de Fenton, la distribucion de tamafios de particula y su
desviacion estandar es también mas pequeiia que la correspondiente para
muestras donde se depositan estas NPs sobre sustratos comerciales (Tabla
5.1, entradas 2, 5, 8 frente a 1, 4 y 7) para el material mas apropiado
como soporte, las Fe,, NPs mds pequefias se consiguieron sobre D3,
observandose que un aumento en el contenido de hierro de 0.2 a 1% en
peso causa so6lo una influencia pequefia en la distribucion de tamafio de
particula promedio (tabla 5.1, entradas 9 y 19)

Tabla 5.1. Lista de catalizadores (0.2% en peso de contenido en metal).

Objeto de estudio en el presente capitulo, con indicacion del tamafio de

particula promedio y velocidades iniciales de reaccion asi como conversiones

a tiempo final en la degradacion del fenol.

Entrada Catalizador Tamafo Velocidad Conversion  Frecuencia
medio de inicialde  de fenol a del
particula reaccion 3.2h (%) numero de
metalicay  (mMh')° ciclos (h™)
desviacion
estandar
(nm)*

1 Fe,,/AC1 19.2+3.1 0.07 35 16.2

2 Fe, /AC2 141+24 0.11 46 21.3

3 Fe, /AC3 122+2.1 0.11 72 33.4

4 Fe,,/Grl 18.5+2.5 0.11 50 23.2

5 Fe,,/Gr2 152+19 0.21 74 34.3

6 Fe,,/Gr3 13.1+1.5 0.21 80 37.1

7 Fe,,/D1 52+1.7 0.13 63 29.2

8 Fe,,/D2 4.1+1.1 0.26 75 34.8

9 Fe, /D3 22+0.5 0.62 100 46.4

10 Fe,/D3" | 24404 0.31 90 41.7

11 Cu/D3° 3.7£2.7 0.77 100 46.4

12 Ag/D3° 32+£2.7 0.77 100 46.4
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Tabla 5.1. (Continuacion) Lista de catalizadores (0.2% en peso de contenido
en metal). Objeto de estudio en el presente capitulo, con indicacion del
tamafio de particula promedio y velocidades iniciales de reaccion asi como
conversiones a tiempo final en la degradacion del fenol.

Entrada Catalizador Tamafio Velocidad Conversion  Frecuencia
medio de inicialde  de fenol a del
particula reaccion 3.2h (%) numero de
metalicay  (mM h™)° ciclos (h™)
desviacion
estandar
(nm)"*

13 Fe,./TiO, 49+27 1.17 92 42.7

14 TiO,’ - 0.38 49 -

[a] Tamaifio de particula metalica promedio estimado a partir de las imagenes
de DF-STEM presentadas en las figuras 5.1 a 5.5. [b] Contenido en metal de
la muestra 1% en peso. [c] Estos catalizadores han sido previamente
descritos en los capitulos 3 y 4 y corresponden a las mismas muestras
empleadas alli. [d] No contiene metal. [e] Condiciones de reaccion:
Catalizador (100 mg L™), fenol (100 mg L), H,0, (200 mg L™, pH inicial
4, irradiacion con luz solar simulada.

A fin de poner en contexto la actividad catalitica de estos
materiales basados en Fe,x NPs soportados en diferentes materiales a base
de carbono, se estudiaron también catalizadores analogos basados en Ag
o Cu NPs soportados sobre D3, asi como Fe,,/Ti0, como fotocatalizador
de referencia (Tabla 5.1, entradas 11-13).

La presencia de NPs de 6xidos de hierro fue confirmada por
medio de un analisis de EDX de las imagenes de TEM (figuras 5.5 y 5.8).
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Figura 5.1. Imégenes de DF-STEM e histogramas de distribucién de tamafio
de particula para la muestra fresca (a), usada 4 veces (b) y usada 8 veces (c)
de Feox(0.2% en peso)/D3.
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Figura 5.2. Imagenes de DF-STEM e histogramas de distribucion de tamafio
de particula para los catalizadores de Fe.,x NPs (0.2% en peso) soportados en
D1 (a), D2 (b), D3 (c) y Fexx(1% en peso)/D3 (d).
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Figura 5.3. Iméagenes de DF-STEM e histogramas de distribucién de tamafio
de particula para los catalizadores de Fe,x NPs (0.2% en peso) soportados en
AC1 (a), AC2 (b) y AC3 (c).
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Figura 5.4. Imagenes de DF-STEM e histogramas de distribucion de tamafio
de particula para los catalizadores de Fe.,x NPs (0.2% en peso) soportados en
Grl (a), Gr2 (b) y Gr3 (c).
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catalizador en la reaccion de Fenton foto-asistida por luz visible
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Figura 5.5. Imagenes de DF-STEM e histograma de distribucion de tamafio
de particula para el catalizador de Fe,x NPs (0.2% en peso) soportado sobre
TiO, (a) y andlisis representativo de EDX (b). El Ni detectado en el analisis

de EDX se debe a la composicion de la rejilla utilizada como porta muestras
enel TEM.
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Spectrum 12

Figura 5.6. Imagenes de DF-STEM (a, b), andlisis de EDX (c) y mapeo
elemental de EDX (d) para la muestra Fe,,(0.2% en peso)/D3. El Ni presente
en las imagenes ¢ y d corresponde a la composiciéon de la rejilla utilizada
como porta muestras en el TEM.
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STEM-DF image

Carbon

Oxigeno Hierro

Figura 5.7. Imagen de DF-STEM y mapeo elemental de EDX (a), y analisis
representativo de EDX (b) para la muestra Fe.4(0.2% en peso)/D3 utilizando
una rejilla de Cu como porta muestras, observando asi la ausencia del Ni
presente en las figuras 5.5 y 5.6 y si la presencia de Cu debido a la
composicion de la rejilla de TEM.
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Electron Image 8

Spectrum 15

Figura 5.8. Imagen de DF-STEM (a) y andlisis representativo de EDX (b)
para la muestra Fe,(0.2% en peso)/D3 utilizando una rejilla de Cu como
porta muestras, observando asi la ausencia del Ni presente en las figuras 5.5 y
5.6 y si la presencia de Cu debido a la composicion de la rejilla de TEM.

Las medidas de difraccion de rayos X en polvo para el
catalizador Fe,,(0.2% en peso)/D3, que es la muestra que presenta una
distribucion de tamafio de particula mas pequeilo, no permitié la
observacion de ninguno de los picos de difraccion caracteristicos para las
diferentes fases del Fe o los distintos 6xidos de Fe (figura 5.9). Este
hecho podria ser un reflejo del pequefio tamafio de las Fe NPs y de la
buena dispersion de estas Fe NPs sobre el soporte D3 tal como se
evidencia en las imagenes de TEM (figura 5.1).'"'® Las medidas de UV-
Vis mediante reflectancia difusa revelan la presencia de bandas de
absorcion caracteristicas de los 6xidos de hierro tales como Fe,O; (figura
5.10).*' La formacion de 6xidos de hierro debe ocurrir espontaneamente
durante la exposicion al ambiente debido a la oxidacion de las Fe NPs por
0, y H,0,.”

151



Nanoparticulas de oxido de hierro soportadas sobre nanoparticulas de diamante como
catalizador en la reaccion de Fenton foto-asistida por luz visible

*

//\\l (1 11 ) % (220)
N AE
M

M | b)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Figura 5.9. Difractogramas de PXRD de Feox NPs soportadas sobre D3 al
0.2% en peso (a), comparados con los picos de difraccion tedricos de Fe (b),
Fe,0; (¢), Fe;04 (d) y FeO (e). Los patrones de difraccion caracteristicos del
diamante aparecen indicados (*). La anchura de los picos de difracciéon es un
reflejo de su pequefio tamafio de particula.

Absorbancia (u.a.)
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Figura 5.10. Espectros de reflectancia difusa de D3 (a), Fe(0.2% en
peso)/D3 (b), Fexx(1% en peso)/D3 (c), estandar Fe,0; (d) y estandar Fe;0,
(e).
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Los experimentos de control demostraron que las Fe NPs
metalicas sin estar soportadas que fueron preparadas por reduccion
quimica de Fe(Il) por NaBH,4'® sufrieron oxidacién por exposicion al
ambiente tal como demuestran los cambios en los espectros de UV-Vis de
absorcion y su cambio en la apariencia visual de la disolucion que se
convierte en marrén transcurridos unos pocos minutos debido a la
oxidacion espontanea de Fe NPs a NPs de oxido de hierro bajo
condiciones atmosféricas (ver fotografias en la figura 5.11).
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Figura 5.11. Fotografias y espectros de UV-Vis de Fe(Ill) en disolucion
antes (a) y después de la adicion de NaBH, recogidas a 1 (b), 5 (c) y 24 horas

(d).

La presencia de oxidos de hierro soportados sobre D3 fue
también establecida mediante espectroscopia de FTIR donde Ilas
caracteristicas bandas de vibracion Fe-O correspondientes a los 6xidos de
hierro pudieron ser observadas en la zona de entre 700 y 400 cm™ para las
muestras de Fe(0.2 y 1% en peso)/D3 asi como para muestras
comerciales de Fe,O; y Fe;0, (figura 5.12).23 El analisis por EPR de la
muestra Fe(0.2% en peso)/D3 confirma la presencia de Fe(Ill) tal como
puede observarse en la figura 5.13.** Merece comentar que las especies de
Fe(II) son transparentes en espectroscopia de EPR. El anélisis por XPS de
las muestras Fe(0.2% en peso)/D3 y Fe(1.0% en peso)/D3 confirman que
la superficie de las Fe NPs esta compuesta principalmente por especies de
Fe(I1I) (figura 5.14).” De esta manera todos los datos de caracterizacion
disponibles indican que las NPs soportadas sobre D3 estan constituidas
principalmente por 6xidos de hierro.
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Figura 5.12. Espectros de FT-IR de Fe;0, comercial (a), Fe,O; comercial
(b), D3 (c), Feox(0.2% en peso)/D3 (d), Feox(1% en peso)/D3 (e). La imagen
presenta una ampliacion de la zona encuadrada para las muestras de D3 (c),

Feox(0.2% en peso)/D3 (d), Fex(1% en peso)/D3 (e), y las flechas indican las
bandas de vibracion de Fe-O.
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Figura 5.13. Espectro de EPR de la muestra fresca de Fe,,(0.2% en peso)/D3
(linea roja) y la muestra de Fe,,(0.2% en peso)/D3 tras cuatro usos cataliticos
consecutivos (linea negra).
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Figura 5.14. Espectros de XPS del pico de Fe 2p para las muestras de
Fexx(0.2% en peso)/D3 (al), Fe,(1% en peso)/D3 (a2). Deconvolucion del
espectro de Fe 2p para la muestra Feo(1% en peso)/D3 (b).

5.2.2. Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica de los materiales preparados ha sido
evaluada en la degradacién de fenol y descomposicion de H,O, bajo
irradiaciéon de luz solar simulada. Se seleccion6 el fenol como
contaminante modelo en base a su mayor toxicidad y su baja
biodegradabilidad en los tratamientos bioldgicos convencionales.*** Los
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experimentos de control preliminares se llevaron a cabo de la siguiente

forma:
1) Por irradiacion con luz solar simulada de fenol y H,O, en
ausencia de catalizador;
i) Por irradiacion con luz solar simulada de fenol en presencia
de Feo/D3 pero en ausencia de H,O,;
iii) Por irradiacion con luz solar simulada de fenol y H,O, en

presencia de los tres soportes de D sin contener Fe;

v) Llevando a cabo la reaccion de fenol y H,O, en presencia de
Fe./D3 en la oscuridad, observando un pequefio grado de
desaparicion de fenol y descomposicion de H,O,.

Las figuras 5.15 y 5.16 muestran los resultados de estos
experimentos de control, los cuales confirman que la combinacion de
oxido de hierro, luz solar simulada y H,O, es necesaria para conseguir
altos porcentajes en la de gradacion de fenol.

100 200
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Figura 5.15. Perfil temporal de degradacion del fenol (a) y descomposicion
de H,O, (b) para los experimentos de control llevados a cabo a pH 4
utilizando Fey(0.2% en peso)/D3 como catalizador (100 mg L) en ausencia
de irradiacion (A); bajo irradiacion solar simulada pero en ausencia de
catalizador (e); bajo irradiacion solar simulada pero en ausencia de H,0,
como oxidante (m). Concentracién de fenol obtenida por HPLC y de H,0,
por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 5.16. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a, c, e) y
descomposicion de H,O, (b, d, f) utilizando como catalizadores carbdn activo
(a, b), nanoparticulas de diamante (c, d) y grafito (e, f). Leyenda: a, b) AC1
(m), AC2 (0), AC3 (A); ¢, d) D1 (m), D2 (0), D3 (A); ¢, f) Grl (m), Gr2 (0),
Gr3 (A). Condiciones de reaccién: catalizador (5 mg, 100 mg L), fenol
(100 mg L'l), H,0, (200 mg L'l), pH 4, irradiacion solar artificial simulada.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

A la vista de estos resultados preliminares, se estudi6 la actividad
fotocatalitica de las Fe,x NPs soportadas sobre D NPs modificadas por
tratamientos quimicos en la degradacion del fenol y descomposicion de
H,0,. Se comprobd que la muestra Fe,(0.2% en peso)/D3 fue la que
exhibe una actividad fotocatalitica mayor comparada con las muestras
Feox/D2 y Fe,/D1. Este hecho puede ser atribuido al tamafio de particula
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promedio menor de esta muestra y a su distribucion mas uniforme sobre
el soporte D3 (ver datos en la tabla 5.1 y figura 5.17).
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Figura 5.17. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a, c, e) y
descomposicion de H,0, (b, d, f) utilizando como catalizadores Fe,, NPs
soportados sobre materiales basados en carbono tales como Fen(0.2% en
peso)/D (a, b), Fex(0.2% en peso)/Gr (c, d) y Fe(0.2% en peso)/AC (e, f)
bajo irradiacion solar artificial simulada. Leyenda: Soportes carbonosos
comerciales (m), soportes carbonosos tratados con la reacciéon de Fenton (o),
soportes carbonosos tratados con la reaccion de Fenton y reducidos por
tratamiento con H, (e). Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 0.0071
mM de hierro soportado), fenol (100 mg L'l; 1.06 mM), H,0, (200 mg L'l;
5.88 mM), pH inicial 4, 20 °C. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y
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de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

La adsorcion de fenol sobre Fe,,/D3 se considero inferior al 3%
en base a medidas de adsorcion y, por consiguiente, la influencia de la
adsorcion en las medidas de degradacion de fenol puede ser considerada
despreciable. La actividad de Fe.,/D3 es también mayor que la de
fotocatalizadores analogos basados en Fe,,/AC3 y Fe,,/Gr3 (figura 5.18).
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Figura 5.18. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) utilizando como catalizadores Fey(0.2% en
peso)/D3 (@), Fe,(0.2% en peso)/Gr3 (0) y Fex(0.2% en peso)/AC3 (o) bajo
irradiacion solar artificial simulada, y Fe,,(0.2% en peso)/D3 en ausencia de
irradiacion (m). Condiciones de reaccién: catalizador (5 mg, 200 mg L™
0.0071 mM), fenol (100 mg L'; 1.06 mM), H,O, (200 mg L™'; 5.88 mM), pH
inicial 4, intensidad de irradiacion (100 mW cm™), 20 °C. Concentracion de
fenol obtenida por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica
en el capitulo 8, seccion experimental.

Los datos de actividad muestran que independientemente del
soporte a base de carbono (D, AC, o Gr), la modificacion de la superficie
por un tratamiento de Fenton usando un catalizador homogéneo, seguido
por tratamiento térmico con hidrégeno a temperatura elevada es un
procedimiento adecuado para obtener muestras donde el tamafio de las
Feox NPs es pequefio y asi poder conseguir una mayor actividad catalitica
(tabla 5.1 y figura 5.2). La actividad catalitica de las Fe,y NPs soportadas
en materiales a base de carbono tratadas por Fenton pero sin reduccion
quimica (AC2, D2 y Gr2) son mayores que las que se consiguen con las
muestras de materiales comerciales como soporte (AC1, DI, y Grl).
Estos datos estan de acuerdo con estudios previos que demuestran las
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ventajas de conseguir superficies donde predominen grupos hidroxilo en
el soporte a fin de conseguir estabilizar las NPs metalicas de pequefio
tamafio. Es importante indicar que la actividad catalitica de la muestra de
fotocatalizador mas activa (Fe,,/D3) es casi el doble que en la de las Fe
NPs sin soportar, un hecho que puede ser explicado en base a la
aglomeracion que sufren las Fe,;, NPs sin soportar tras su preparacion
(figura 5.11).*” La muestra de Fe,,/D3 conteniendo 0.2% de Fe en peso
exhibe una actividad catalitica mayor que una muestra similar
conteniendo el 1% en peso (5 veces mayor en el contenido en hierro), un
hecho que puede ser comprendido considerando que la mayor dispersion
de Fe,x NPs y la distribucion de tamafio de particula promedio es algo
menor para la muestra con menor contenido en hierro (tabla 5.1 y figura
5.19). Es una observacion general en catalisis heterogénea que un
aumento en la carga metalica sobre el soporte resulta en ntimeros de
turnover menores debido a la tendencia general de aumento del tamafio
de particula y disminucion de la dispersion metalica con el aumento de
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Figura 5.19. Perfiles temporales de degradacion del fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) utilizando Fe,(0.2% en peso)/D3 (e), Fe.x(1%
en peso)/D3 (m) o Fe,x NPs sin soportar (0) bajo irradiacion solar artificial
simulada. Condiciones de reaccion: catalizador (0.0071 mM de hierro
soportado o sin soportar), fenol (100 mg L'; 1.06 mM), H,0, (200 mg L
5.88 mM), pH inicial 4, 20 °C. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y
de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

Conviene hacer notar que la eficiencia de Fe,,/D3 es mayor que
la del fotocatalizador de referencia Fe./TiO,, el cual descompone
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rapidamente H,O,, pero sin conseguir una degradacion completa del fenol
(tabla 5.1 y figura 5.20). Como ha sido descrito con anterioridad, el TiO,
descompone H,0, en H,O y O, sin generar una alta densidad de especies
de oxigeno reactivas capaces de degradar fenol."” Esta observacion pudo
ser confirmada usando TiO, en ausencia de hierro y observando que el
H,0, descompone completamente pero sin conseguir la degradacion
completa del fenol (figura 5.20). Ademas, la concentracion final del fenol
y sus compuestos intermedios de degradacion es cero cuando se usa
Fe,/D3, mientras que la suma de las concentraciones de todos estos
productos en el caso de emplear como catalizadores Fe,,/TiO, o TiO,
todavia resultan ser 50 y 89 mg L™ respectivamente (figura 5.21).

o 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
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Figura 5.20. Perfiles temporales de degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) usando Fe,(0.2% en peso)/D3 (e), Fe,/TiO,
(o) o TiO, (m) como catalizadores de foto-Fenton heterogéneos bajo
irradiacion con luz solar. Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg
L"';0.0071 mM), fenol (100 mg L™'; 1.06 mM), H,0, (200 mg L'; 5.88 mM),
pH inicial 4, intensidad de irradiacion (100 mW cm™), temperatura 20 °C.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 5.21. Concentracion del fenol y de sus principales intermedios de
reaccion formados en su degradacion (a, c), y descomposicion de H,O, (b, d)
utilizando Fe,,/TiO, (a, b) y TiO, (c, d) bajo irradiaciéon con luz solar.
Leyenda: Fenol (m), catecol (A), hidroquinona (0©) y p-benzoquinona (O).
Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 0.0071 mM de hierro soportado
sobre TiO,, 0 5 mg de TiO,), fenol (100 mg L™'; 1.06 mM), H,O, (200 mg L°
1; 5.88 mM), pH inicial 4, 20 °C. Concentracion de fenol obtenida por HPLC
y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

La actividad fotocatalitica del catalizador mas activo preparado
en el presente capitulo, Fe./D3, fue comparada también con la de
catalizadores analogos soportados sobre D3 basados en Ag y Cu NPs
(tabla 5.1 y figura 5.22). Ag/D3 mostré una actividad fotocatalitica mayor
comparado con Fe.,/D3 y Cu/D3. Este hecho no es completamente
inesperado puesto que Ag/D3 es uno de los fotocatalizadores mas activos
jamas descritos para la reaccion de foto-Fenton heterogénea bajo
irradiacion con luz visible."” Sin embargo, seria ventajoso reemplazar la
plata por otros metales de transicion de menor coste, manteniendo sin
embargo, la actividad catalitica elevada. En este sentido, Cu/D3 ha sido
considerado como una alternativa al uso de Ag/D3. Sin embargo, como
hemos visto en el capitulo precedente, Cu/D3 sufre una desactivacion
severa durante la reaccion, un hecho que ha sido atribuido a la oxidacién
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parcial de las Cu NPs a especies de Cu inactivas.'® De hecho, la actividad
de la muestra usada Cu/D3 se puede recuperar en alguna medida
reduciendo de nuevo en etilenglicol en caliente la muestra de Cu/D3
usada como catalizador, que ha resultado parcialmente oxidada. Como se
comentara mas adelante, Fe,/D3 puede ser reusado varias veces sin
necesidad de tratamientos de reduccion quimica adicionales como resulta
ser necesario en el caso de Cu/D3.
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Figura 5.22. Perfiles temporales de degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) usando Ag (©), Cu (o) o Fe, (m) NPs
soportadas sobre D3 bajo irradiacion solar artificial simulada. Condiciones de
reaccion: catalizador (0.0071 mM de NPs metalicas soportadas en D3), fenol
(100 mg L'; 1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88 mM), pH inicial 4, 20 °C.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

Una de las limitaciones actualmente mas importantes tanto en
catalisis homogénea como heterogénea es como conseguir promover la
reaccion de foto-Fenton a valores de pH neutros sin emplear excesos
extremadamente elevados de H,0,."” Tipicamente el proceso de foto-
Fenton esta limitado a valores de pH acidos. La figura 5.23 muestra que
el material Fe.,/D3 puede actuar como un fotocatalizador eficiente en el
rango de valores iniciales de pH entre 4 y 6 cuando la muestra es
irradiada con luz solar simulada a 20 °C. Es interesante hacer notar que
las irradiaciones con luz solar natural en condiciones ambientales (971
mW cm, 28 °C) pueden ampliar los valores de pH iniciales en los que se
puede llevar acabo la reaccion, usando un exceso de H,O, de cinco veces,
hasta el valor de pH de seis unidades. Sin embargo, los perfiles
temporales de la reaccion presentan un periodo de induccion que indica
que la reaccion resulta acelerada a medida que procede y el valor de pH

163



Nanoparticulas de oxido de hierro soportadas sobre nanoparticulas de diamante como
catalizador en la reaccion de Fenton foto-asistida por luz visible

disminuye desde el valor inicial. Resultados similares han sido
observados usando el catalizador basado en Ag NPs soportadas sobre
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Figura 5.23. Perfiles temporales para la degradacion del fenol (a, c¢) y
descomposicion de H,O, (b, d) usando Fe,,(0.2% en peso)/D3 a un valor de
pH inicial de 4 (), 4,5 (o), pH 5 (m) y pH 6 (o) bajo irradiaciéon con luz solar
simulada (a, b) y natural (c, d; 28 °C). Condiciones de reaccion: catalizador
(5 mg, 200 mg L™"; 0.0071 mM), fenol (100 mg L), H,0, (200 mg L™, pH
indicado, temperatura 20 °C. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de
H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

La influencia de la concentracion de H,O, en la actividad
catalitica para la degradacion de fenol usando Fe,/D3 fue igualmente
evaluada. H,O, es un reactivo quimico relativamente costoso y, por
consiguiente, la optimizacion de su consumo es necesaria a fin de
mantener bajos los costes de operacion del proceso de foto-Fenton.'*!*
Conviene hacer notar que la reaccion de foto-Fenton heterogénea usando
Fe,x/D3 como catalizador se puede combinar con un tratamiento
biolégico en condiciones aerobias a fin de obtener un efluente

biodegradable no ecotoxico, empleando para ello la minima cantidad de
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H,0,. La figura 5.24 muestra que la degradacion de fenol se puede
conseguir bajo condiciones de irradiacion con luz solar simulada y H,O, a
una relacion H,O, a fenol tan baja como 4, aunque con esta relacion la
ecotoxicidad es todavia demasiado elevada debido a la presencia de
subproductos (ver mas adelante). La biodegradabilidad en agua se estima
en base a la relacion entre el valor de BODs y COD.® La materia organica
presente en agua es considerada biodegradable cuando la relacion entre
los valores de BODs a COD es mayor que 0.4. El fenol y varios de sus
subproductos no son biodegradables en el tratamiento bioldgico aerobio
convencional y son compuestos toxicos.® En el caso del fenol, el término
“ecotoxicidad” estd relacionado con la ausencia de subproductos de
degradacion tales como catecol, hidroquinona y p-benzoquinona, que son
incluso més toxicos que el propio fenol.® En el presente capitulo se
observo que la relacion molar H,O, a fenol mas baja para conseguir un
efluente biodegradable (BODs/COD > 0.4, figura 5.24) y no ecotdxico
(figura 5.24) es de 5.5. Este resultado compara favorablemente con otros
catalizadores de Fenton basados en metales de transicién que tipicamente
emplean grandes excesos de H,O, y no es infrecuente que el exceso sea
superior a 1000 a fin de conseguir una baja ecotoxicidad.'* Conviene
indicar aqui que la relacion molar teérica de H,O, a fenol necesaria para
la completa mineralizacion del fenol exclusivamente por H,O, es de 14.
Sin embargo, en el presente caso las reacciones se llevaron a cabo en
condiciones aerobicas y el oxigeno atmosférico debe contribuir a la
degradacion de fenol, disminuyendo la cantidad de H,O, necesaria. En
nuestro caso, usando una relacion molar de H,O, a fenol de 5.5,
trabajando a pH 4 bajo irradiacién con luz solar simulada, se consiguio
una reduccion en el valor de TOC del 75%. Ademas, el material organico
residual a tiempo final de reaccion fue analizado llevando a cabo Ia
eliminacion del agua, sililacion del residuo y analisis por GC-MS de la
muestra. Estos analisis revelaron cantidades pequefias de los acidos
tartarico, fumarico y oxalico, los cuales estaban acompafiados por
porcentajes menores de compuestos desconocidos.
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Figura 5.24. Influencia de la relacién molar H,0O, a fenol en la concentracion
final de fenol e intermedios de reaccion (grafica a) y sobre la
biodegradabilidad del efluente resultante (grafico b). Leyenda: a) fenol (barra
negra), hidroquinona (barra blanca), catecol (lineas horizontales) y p-
benzoquinona (lineas verticales). Valores iniciales de BODs y COD de la
disolucién de fenol (100 mg L) son de 0y 150 mg L', respectivamente. La
concentracion de fenol y sus intermedios de reaccion se refiere al punto en el
que el H,0; ha sido completamente descompuesto. Concentracion de fenol e
intermedios obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se
indica en el capitulo 8, seccion experimental.

La estabilidad de la muestra Fe, /D3 como catalizador fue
evaluada llevando a cabo ocho retisos consecutivos tanto a pH 4 como a
pH 6, determinando los perfiles temporales en la reaccion y midiendo las
concentraciones de hierro lixiviadas desde el catalizador solido a la
disolucion. Conviene remarcar que el catalizador Fe, /D3 se puede
recuperar facilmente por filtracion, lavado con agua basica antes de
emplearse en una nueva reaccion. La figura 5.25 presenta la actividad
catalitica inicial para la muestra Fe,/D3 con el reuso a pH 4,
observandose una ligera disminucion de la actividad, aunque todavia se
consigue una degradacion completa del fenol. Los analisis de ICP-OES
de la disolucion tras el filtrado del catalizador muestran una
concentracion de hierro que disminuye de 7.8 a 6.5 pg L' desde el primer
uso hasta el octavo. Estas concentraciones de hierro son mucho menores
que las que permiten las regulaciones europeas en recursos acuaticos
naturales, que son de un valor de 0.2 mg L™ .*° Sin embargo, estos valores
representan una pérdida de hierro desde el catalizador so6lido a Ia
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disolucion entre el 1.2 y el 2 % en peso respecto a la cantidad de hierro
inicial del catalizador fresco. Experimentos de control usando sales de
Fe(Il) o Fe(Ill) a las concentraciones determinadas para la cantidad de
hierro lixiviada muestra mucha menor actividad en la reaccion
homogénea que la que se observa para Fe,,/D3 (figura 5.26).
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Figura 5.25. Experimentos de reusabilidad del catalizador en la degradacion
de fenol (a) y descomposicion de H,O, (b) a pH inicial de 4, y degradacion
de fenol (c) y descomposicion de H,O, (d) a pH 6 usando Fe,(0.2% en
peso)/D3 como catalizador heterogéneo de Fenton asistido por irradiacion
con luz visible. Leyenda: primer uso (m), 2° (®), 3° (A), 4° (V¥), 5° (0), 6°
(0), 7°uso (A) y 8° uso (V). Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200
mg L), fenol (100 mg L), H,0, (200 mg L"), pH 4, irradiacién por luz
solar simulada. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 5.26. Perfiles temporales para la degradacion del fenol (a) y
descomposicion de H,O; (b) usando Fey,(0.2% en peso)/D3 como catalizador
heterogéneo (m), o sales de Fe(Il) (o) o Fe(Ill) (®) como catalizadores
homogéneos. Condiciones de reaccion: Catalizador: Fe,,(0.2% en peso)/D3
(200 mg L™, 0.4 mg L™ de Fe) o sales de Fe (0.0078 mg L") correspondiente
a la cantidad encontrada como lixiviado al final de la reaccion al utilizar el
catalizador heterogéneo; fenol (100 mg L'l; 1.06 mM), H,0, (200 mg L'l;
5.88 mM), pH inicial 4, temperatura 20 °C. Concentracion de fenol obtenida
por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.

Es importante mencionar que un test de productividad usando un
gran exceso de fenol respecto a hierro al disminuir la cantidad de Fe,,/D3,
trabajando a pH inicial de 4, permite estimar un nimero de ciclos
acumulados (TON) de 38000 (figura 5.27). Uno de los catalizadores de
foto-Fenton heterogéneos mas activos basados en Ag NPs soportadas en
D3 alcanz6 un valor de TON en condiciones similares de en torno a
472000." Considerando que el metal de hierro es mucho més abundante,
asequible y barato que la plata, Fe,,/D3 puede ser un catalizador eficiente
y de bajo precio comparado con el uso de la Ag y otros metales nobles,
empleado en la reaccion de foto-Fenton heterogénea mediante irradiacion
con luz visible.
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Figura 5.27. Perfiles temporales correspondientes al ensayo de productividad
y reusabilidad para la degradacion de fenol (a) y para la descomposicion de
H,0, (b) usando Fen(0.2% en peso)/D3 como catalizador bajo irradiacion
solar artificial simulada. Leyenda: 1° (m), 2° (©), 3° (A) y 4° uso (A).
Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 0.0071 mM de Fe, NPs
soportadas sobre D3), fenol (25 g L™; 265 mM), H,0, (50 g L''; 1.47 M),
pH inicial 4, 20 °C, intensidad de irradiacion (100 mW cm™). Concentracion
de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se
indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Las medidas de TEM para la muestra usada cuatro veces (3.7 +
2.7 nm) y 8 veces (4.6 = 3.0 nm) del catalizador Fe,,/D3 indican que las
Feo,x NPs sufren agregacion respecto al catalizador fresco (2.2 = 0.5 nm)
(figura 5.1), pero este crecimiento en la dimensién de las particulas
parece que no se refleja en la actividad catalitica del material. Conviene
notar que el catalizador Cu/D3 sufre desactivacion severa tras el reiso
debido a la oxidacion parcial de las especies de Cu reducidas y, por
consiguiente, la reduccion por el método del poliol fue necesaria en aquel
caso a fin de recuperar, aunque sea parcialmente, la actividad catalitica.
De esta manera, la facil reusabilidad, probablemente debido a la actividad
de Fenton de las especies Fe oxo-hidroxi con esta autoxidacion de
intermedios, determina la superioridad de la muestra Fe,,/D3 respecto a
Cu/D3. Conviene mencionar que la muestra Feo,/D3 pudo ser facilmente
reutilizada hasta ocho veces trabajando a valores de pH alrededor de seis,
observandose en este valor de pH un lixiviado de hierro inferior al 0.3%
respecto al total de hierro soportado sobre D3 (figura 5.25). Es interesante
hacer notar que a pH de 6, la agregacion de las particulas de 6xido de
hierro fue insignificante tanto para la muestra usada cuatro veces (2.4 +
1.8 nm), como para la usada en ocho reacciones consecutivas (2.8 + 2.1
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nm), comparado con la muestra fresca de Fe,,/D3 (2.2 + 0.5 nm) (figura
5.28). Esta mayor estabilidad del catalizador de Fe,,/D3 a valores de pH
iniciales de 6 comparada con el valor inicial de 4 podria ser
probablemente debido a la menor solubilidad de las especies de Fe en
condiciones proximas a la neutralidad tal como indican los valores de
hierro lixiviado para estas muestras.
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Figura 5.28. Imdgenes de DF-STEM e histogramas de distribucion de
tamafio de particula para la muestra de Fe,,(0.2% en peso)/D3 usada cuatro
veces (a) y usada 8 veces (b) a pH 6.

Como se ha comentado anteriormente, aunque el procedimiento
de preparacion debe formar inicialmente nanoparticulas metalicas de
Fe(0) estas se convertirian espontaneamente en especies de hierro
oxihidroxi indefinidas. Parece también probable que las especies de
hierro oxihidroxi presentes en las muestras frescas de Fe.,/D sufran algiin
envejecimiento bajo las condiciones de reaccion debido a la accion de
H,0,. A fin de obtener alguna informacion que apoye esta hipdtesis, los
catalizadores empleados a ambos valores de pH inicial 4 y 6 fueron
caracterizados por diferentes técnicas espectroscopicas. La figura 5.29
muestra una comparacion de los espectros de FT-IR y reflectancia difusa
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UV-Vis para las muestras frescas y usadas de Fe,,/D3 tanto a valores de
pH de 4 como 6. Como puede verse en esta figura 5.29, la espectroscopia
FT-IR muestra la aparicion de bandas de vibracion nuevas a 622 y 500
cm’ para el material Fe,,/D3 usado a ambos valores de pH iniciales de 4
y 6. La espectroscopia Optica de reflectancia difusa de los catalizadores
usados a ambos valores de pH también revela un aumento de la absorcion
en la region entre 420 y 570 nm. Se propone que estas variaciones
espectroscopicas estan relacionadas con los cambios en la composicion de
los oxidos de hierro. A fin de obtener mas informacién sobre la posible
oxidacion de las Fe,x NPs soportadas sobre D3, se llevdo a cabo la
caracterizacion de Fe,, NPs frescas con muestras tratadas similarmente en
las condiciones de la reaccion de Fenton (figura 5.30). Como era de
esperar, también en este caso el tratamiento de Fe,, NPs bajo las
condiciones de reaccion condujeron a cambios en los espectros de FT-IR,
Raman y reflectancia difusa UV-Vis, aunque no se observaron cambios
en el pico correspondiente a Fe 2p en el analisis por XPS, probablemente
debido al solapamiento entre las sefiales de FeO, Fe,O; y FeOOH, tal
como ha sido previamente descrito en la bibliografia.’*** Por
consiguiente, se puede concluir que, tanto el material Fe,/D3 como las
Fe,x NPs sin soportar sufren cambios en la composicion de sus 6xidos
bajo las condiciones de reacciéon en presencia de H,O, bien a pHs
iniciales de 4 como de 6.
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Figura 5.29. Espectros de FT-IR (a) y reflectancia difusa (b) del catalizador
Fe,./D3 fresco (1), yusadoapH 4 (2) yapH 6 (3).
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Figura 5.30. Espectros de FT-IR (a), raman (b), reflectancia difusa (c) y XPS
(d) del catalizador de Fe,, NPs sin soportar fresco (1), y usadoapH4 (2)y a
pH 6 (3).

5.2.3. Mecanismo de reaccion

El mecanismo de reaccion mas ampliamente aceptado para las
reacciones fotocatalitica de 6xidos metalicos semiconductores implican la
separacion de carga como la etapa principal que sigue a la absorcion de
luz.>®* A fin de proporcionar alguna informacion sobre el mecanismo de
accion de la muestra de Fe,,/D3 como fotocatalizador, se llevd a cabo un
estudio mediante espectroscopia de adsorcion transitoria, usando una
suspension en acetonitrilo de Fey/D3, por excitacion con un laser
operando a 532 nm. Esta longitud de onda de luz visible deberia inducir
la fotorespuesta en esta muestra debido a la absorcion en la zona del
visible que presentan las nanoparticulas de oxido de hierro. Tras
excitacion de la suspension de Fe,/D3, se observd un espectro de
absorcion transitoria que decae en la escala de tiempos de microsegundos,
y que se caracteriza por una absorcion continua que cubre el rango
completo de longitudes de onda (figura 5.31). El espectro de absorcion
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transitoria de una suspension de acetonitrilo de D3 tomada como blanco
también fue registrado bajo las mismas condiciones de irradiacion,
observando en este caso, como era esperable, una sefial transitoria
despreciable, lo que esta de acuerdo con la falta de absorcion de luz a 532
nm por este material.
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Figura 5.31. Espectros de absorciéon transitoria de una suspension de
acetonitrilo (5 mg mL™") de Fe,0; sin soportar (e) y Fexx(0.2% en peso)/D3
(o) registrados 90 ps tras el pulso de laser de 532 nm bajo atmdsfera de
argon.

A fin de asignar la sefial transitoria registrada para la muestra
Feo/D3, se registré también el espectro de absorcién de una suspension
en acetonitrilo de una muestra de Fe,O; NPs sin soportar, la cual fue
sintetizada empleando el mismo procedimiento experimental seguido para
sintetizar la muestra de Fe,,/D3. Una absorcion continua cubriendo todo
el rango de longitudes de onda y creciendo en intensidad hacia la zona
roja del espectro fue registrada tras excitacion de las muestras de Fe,Os
NPs sin soportar (figura 5.31). En ambos casos, el perfil temporal de las
sefiales midiendo a diferentes longitudes de onda (400 y 500 nm) fueron
practicamente coincidentes (figura 5.32), sugiriendo que se trata de una
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unica especie transitoria absorbiendo en este rango de longitudes de onda.
Atribuimos este espectro de absorcion transitoria al estado de la
separacion de cargas generado por absorcion de luz con electrones y
huecos localizados en diferentes centros en Fe,O; NPs o en Feyy
depositado sobre D3.>** En el caso de Fe,03 NPs en ausencia de soporte
D, una banda de absorcion muy intensa aparece a longitudes de onda
largas (> 750 nm) a tiempos largos tras la excitacion. Basados en la
literatura, esta banda de absorcion a longitudes de onda larga puede ser
atribuida a la absorcion de electrones solvatados en agua, apoyando de
esta manera la eyeccion de electrones promovida por la absorcion de un
foton.™

A fin de confirmar la naturaleza de las especies transitorias
generadas tras el pulso de laser, se llevaron a cabo experimentos de

35,36
" La

inhibicién empleando O, y CH,Cl, como aceptores de electrones.
figura 5.32 muestra que el espectro de absorcion transitoria tras
excitacion con un pulso de laser a 532 nm de una suspension en
acetonitrilo (5 mg mL™") de Fe,,/D3 es inhibida en la region desde 500
hasta 700 nm cuando cualquiera de los dos agentes atrapadores de
electrones, bien O, o CH,Cl,, estaban presentes. Por consiguiente, la
banda de absorcion desde 500 a 700 nm del espectro de absorcion
transitoria registrado en la escala de tiempo de ps se puede atribuir a
electrones fotogenerados accesibles a los inhibidores por localizarse en la

superficie externa de las particulas de Fe,y/D3.
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Figura 5.32. Perfiles temporales de las sefiales transitorias registradas a 400
(linea negra) y 500 nm (linea roja) registradas tras excitacion con un pulso de
laser de 532 nm bajo atmoésfera de argon para Fe,O; NPs sin soportar (a) y
Fex(0.2% en peso)/D3 (b) suspendidas en acetonitrilo (5 mg mL™"). ¢)
Espectros de absorcion transitoria UV-Vis de una suspension en acetonitrilo
de la muestra Fe,(0.2% en peso)/D3 registrada 90 ps tras excitacion con un
laser a 532 nm bajo atmoésfera de argon (@), O, (0). d) Idéntica grafica a c)
registrada bajo argon (e) o en presencia de CH,Cl, (0). e) Perfiles temporales
de las sefales transitorias registradas a 500 nm obtenidas tras excitacion con
un pulso de laser a 532 nm bajo atmosfera de argon (linea negra) y en
presencia de CH,Cl, (linea roja) como aceptor de electrones para una
suspension en acetonitrilo (5 mg ml™) de Fey(0.2% en peso)/D3.

Ademas de estudios con resolucion temporal, se llevaron también
a cabo experimentos cinéticos usando inhibidores a fin de determinar la
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posible naturaleza de las posibles especies reactivas de oxigeno
implicadas en la reaccion de Fenton asistida por luz con Fe,/D3. Asi, se
observo que la presencia de DMSO como inhibidor selectivo de radical
hidroxilo para completamente la actividad fotocatalitica (figura 5.33). Sin
embargo, la presencia de p-benzoquinona como inhibidor selectivo de
radical hidroperoxilo fue despreciable en la reaccion fotocatalitica,
indicando que los radicales hidroxilo son la principal especie de oxigeno
reactiva implicada en la reaccion de foto-Fenton catalizada por Fe,,/D3.

Se empled la técnica de EPR para confirmar mediante
atrapamiento la naturaleza de la principal especie reactiva de oxigeno que
se genera durante la reaccion fotocatalitica heterogénea usando Fe./D3.
La figura 5.33 muestra el acuerdo que existe entre el espectro de EPR
teorico calculado para el aducto DMPO-OH empleando la constante de
acoplamiento hiperfina descrita en la literatura comparada con el espectro
de EPR experimental.’’” La deteccion del aducto DMPO-OH’ junto con la
influencia de la presencia de DMSO en la reaccion y la falta de influencia
de la p-benzoquinona, confirman que la principal especie reactiva de
oxigeno generada en la reaccion usando H,O, como oxidante y Fe,,/D3
como catalizador responsable de la degradacion del fenol debe ser el
radical hidroxilo.
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Figura 5.33. a) Degradacion de fenol usando Fe,,(0.2% en peso)/D3 como
catalizador en presencia de DMSO como aditivo (©) y en ausencia de DMSO
(m). b) Espectro de EPR de la sefial experimental (linea negra) y espectro
simulado (linea roja) para el aducto DMPO-OH (constante de acoplamiento
hiperfina Ay/G = Ax/G = 14.80 Hz). Condiciones de reaccion: a) Catalizador
Feox(0.2% en peso)/D3 (200 mg L'; 0.0071 mM de Fe), fenol (100 mg L™;
1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88 mM), pH 4, en presencia o en ausencia de
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DMSO (1 mL). b) Catalizador (200 mg L"), DMPO (1000 mg L), relacion
molar H,O, a DMPO igual a 1, reaccioén con luz solar simulada, tiempo de
reaccion 5 minutos.

Asi, se propone que la irradiacion de Fe., genera electrones y
huecos. Los electrones serian capturados por el oxigeno ambiental o las
moléculas de H,0,, formando especies reactivas de oxigeno,
preferentemente radicales HO'. Estos radicales atacarian al fenol
produciendo su degradacion. Los huecos fotogenerados serian
consumidos por especies dadoras de electrones presentes en el medio de
reaccion, H,O,, fenol y H,O. La captura de huecos por H,O, fue
demostrada mediante un experimento de control mediante el cual se
determiné la formacion de O, (el producto de atrapamiento de un hueco
positivo por H,0,). La cantidad de O, generada en el proceso disminuye
en un 66% cuando el fenol en la concentraciéon usada en el presente
capitulo se encuentra presente, lo que indica que este compuesto
aromatico también compite por el atrapamiento de huecos. La velocidad
de descomposicion de H,O, se ve acelerada por la presencia de fenol,
indicando que los electrones y huecos fotogenerados se consumen mas
rapidamente cuando el fenol esta presente, confirmando el papel del fenol
como aceptor de huecos. La funcion de las NPs de diamante deberia ser
actuar como soporte facilitando una alta dispersion de las Fe,, NPs de
pequefio tamafio y proporcionar una superficie inerte que permita la
migracion de los radicales hidroxilo a la fase acuosa como radicales
libres.'"® Es conocido que la mayoria de las superficies de oOxidos
metalicos atrapan HO', los cuales permanecen asociados a las particulas™
y en este sentido el comportamiento de las NPs de diamante seria de gran
importancia.'>'®

5.3. Conclusiones

El presente capitulo ha descrito la preparacion de NPs de 6xido
de hierro soportadas en NPs de diamante comerciales tratados con la
reaccion de Fenton homogénea seguido de tratamiento térmico por
hidrogeno (Fe,x/D3). Se ha establecido que este material es un catalizador
adecuado para la reaccion de Fenton heterogénea asistida por luz visible.
El material Fe.,/D3 exhibe un comportamiento catalitico mejor que otros
catalizadores andlogos basados en materiales carbonosos con soportes
tales como AC o Gr asi como fotocatalizadores de referencia como
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Feo/TiO,. Aunque la actividad de Fe,,/D3 es mucho menor que la de la
muestra Ag/D3, Fe,,/D3 es activo incluso a valores de pH proximos a la
neutralidad. El proceso de Fenton fotoasistido heterogéneo usando
Fe.x/D3 ha sido complementado con tratamiento bioldgico aerdbico
consiguiendo un efluente biodegradable con ecotoxicidad tolerable,
empleando tan so6lo en el proceso 4 equivalentes de H,O, respecto de
fenol a la concentracion inicial. La caracteristica mas sobresaliente de
Feox/D3 respecto a otros catalizadores analogos basados en metales de
transicion soportados en D NPs que han sido previamente descritos en la
literatura son la facil reusabilidad sin necesidad de etapas de reactivacion
y la alta actividad para la degradacion de fenol y descomposicion de H,O,
bajo irradiacion con luz visible, consiguiéndose valores de TON
acumulados alrededor de 38000.

De esta manera, los resultados presentados en este capitulo
confirman que la superficie de diamante es adecuada para soportar NPs
metalicas que actiien como centros activos en la generacion de radicales
hidroxilo. Estos radicales hidroxilo son libres para difundir a la disolucion
acuosa consiguiendo de esta manera una alta eficiencia en la degradacion
de contaminantes organicos.
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6.1. Introduccion

La gran mayoria de procesos quimicos a escala industrial son
cataliticos y gran parte de ellos usan metales de transicion como
componentes activos.' Por motivos de sostenibilidad y competitividad, es
importante desarrollar catalizadores que estén basados en materiales
renovables. La catalisis a base del empleo de materiales de carbono
(carbocatalisis) es un campo que ha surgido en los Gltimos afios y que va
dirigido al desarrollo de catalizadores libres de metales a base de
compuestos y materiales carbonosos.”* La carbocatalisis se ha
beneficiado en gran medida de la disponibilidad de nuevas formas
alotropicas del carbono.’ Particularmente teniendo en cuenta su fcil
preparacion y sus notables propiedades,™ los grafenos estan atrayendo un
interés creciente como carbocatalizadores.>”’

En el campo de la carbocatalisis, uno de los retos es demostrar
que estos materiales basados en carbono pueden actuar también como
catalizadores en reacciones que hasta el momento se consideran que
pueden ser promovidas exclusivamente por metales. En el presente
capitulo se va a describir que los grafenos en ausencia de cualquier metal
son carbocatalizadores altamente eficientes para la reaccion de Fenton.
Recientemente nuestro grupo ha descrito que nanoescamas de nitruro de
boro de unas pocas capas, de alrededor de 20 nm de tamafio lateral,
pueden actuar como catalizador de Fenton, aunque se ha descrito que este
material requiere un exceso de 11 equivalentes de H,O, para ser
eficiente.® El nitruro de boro es isoestructural con el grafeno y, por
consiguiente, es también de interés determinar la actividad catalitica de
materiales grafénicos para esta reaccion. Un precedente relacionado con
el presente estudio ha descrito la decoloracion del colorante naranja II
empleando 200 equivalentes de H,O, y utilizando o6xido de grafeno
reducido (rGO, de sus siglas en inglés, reduced Graphene Oxide),
obtenido por irradiacién con rayos gamma proveniente de “’Co del 6xido
de grafeno (GO, de sus siglas en inglés, Graphene Oxide), en una
disolucion acuosa bajo atmodsfera de nitrégeno. Se ha descrito que el
proceso implica la generacion de radicales HO', pero no se ha conseguido
todavia ninguna evidencia experimental o espectroscopica que apoye esta
propuesta.’
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Como se ha venido comentando en capitulos anteriores, la
reaccion de Fenton consiste en la generacion de radicales hidroxilo por
reduccion de H,O,, promovida tipicamente por Fe** (ecuaciones 6.1 y
6.2).'""!'" El radical hidroxilo es, después del atomo de flior, la especie
quimica mas oxidante que puede existir en agua y es capaz de atacar
practicamente a cualquier compuesto organico. Por ello, la aplicacion mas
comun de la reaccion de Fenton es la mineralizacion de contaminantes
organicos en agua mediante el empleo de un exceso de H,O, a pHs

acidos, empleando como reactivo cantidades estequiométricas de sales de
Fe2t 1112

Fe?* +H,0, ———— > Fe* +HO +HO"  (ec. 6.1)

Fe3* + H,0, ——— > Fe?' + HOO + H* (ec. 6.2)

Debido a los crecientes problemas ocasionados por la escasez y
baja calidad de las aguas superficiales, los procesos de oxidacion
avanzada basados en la reaccion de Fenton han ido ganando importancia
como una de las tecnologias mas importantes para el tratamiento de aguas
residuales y la mejora de su calidad. El objetivo de esta reaccion ha sido
el desarrollo de catalizadores que eviten la necesidad de emplear
cantidades estequiométricas de sales de Fe(Il) y que a la vez permitan el
uso eficiente de H202.13'15 En general, las reacciones de Fenton cataliticas
usan excesos muy grandes de H,O,, cominmente superior a los 1000
equivalentes con respecto a la cantidad de contaminante.”’ Seria
importante mostrar que los carbocatalizadores en ausencia de cualquier
metal pueden promover eficientemente la reaccion de Fenton con
cantidades cuasi estequiométricas de H,O,. En el presente capitulo se
presentaran datos que demuestran que este objetivo puede conseguirse
usando como catalizador rGO. El rGO como catalizador no sufre
desactivacion, consiguiendo un niimero de ciclos por centro (TON, de sus
siglas en inglés, TurnOver Number) tan alto como 4540 y 15023 para la
desaparicion del fenol y el consumo de H,0,, respectivamente. Basados
en datos experimentales y calculos a nivel tedrico del funcional de
densidad, se propone que los centros activos presentes en el
carbocatalizador son subestructuras del tipo quinona/hidroquinona.
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6.2. Resultados y discusion

6.2.1. Preparacion y caracterizacion de materiales

A fin de cubrir un amplio rango de posibilidades, se prepar6é una
serie de grafenos con el objetivo de evaluar la actividad catalitica como
catalizadores de Fenton. La lista incluye GO'* y 1GO,"” asi como una
muestra de grafeno'® y un grafeno dopado con nitrégeno,'®'®'” obtenidos
por pir6lisis de alginato y quitosano, respectivamente. Tal como se ha
comentado con suficiente detalle anteriormente, los residuos carbonosos
grafiticos obtenidos en la pirdlisis del quitosano se transforman por
exfoliacion en un grafeno dopado con nitrégeno."” Ademas de G y (N)G,
se incluyeron en el estudio dos muestras mas de grafenos dopados con
boro ((B)G y (B,N)G) que se obtienen por pirdlisis de los boratos del
alginato y quitosano, respectivamente.'® La pirdlisis de los ésteres de
acidos inorgénicos de los polisacaridos conduce a la incorporacion de
elementos dopantes en algunos heterodtomos en la estructura del grafeno.
(B)G y (N)G exhiben propiedades opuestas como semiconductores de
tipo p y n que pueden ser relevantes en el contexto de activacion del
H,0,.""® Todos los materiales basados en grafeno que se estudian en el
presente capitulo han sido descritos con anterioridad, habiéndose
publicado su caracterizacion con suficiente detalle.'" La tabla 6.1
resume la lista de materiales estudiados en este capitulo, sus precursores
correspondientes y sus composiciones elementales. Aunque los materiales
grafénicos han sido obtenidos a partir de precursores diferentes y los
procedimientos de preparacion podrian influir su comportamiento
catalitico mas alla de su composicion, se espera que las diferencias que se
observen en el comportamiento catalitico se correlacionen
fundamentalmente con la presencia de elementos dopantes en la
estructura de grafeno. Las propiedades espectroscopicas de los grafenos,
particularmente los espectros de raman y de XPS, asi como la
cristalinidad de los materiales a nivel microscopico y su configuracion de
monocapa en suspensiones acuosas, determinada por AFM, son
coincidentes con los datos ya publicados para estos materiales.'®"’

Asi, todos los materiales presentan en espectroscopia raman las
bandas 2D, G y D con una relacion de intensidades entre los picos G/D
entre 1.3 y 1.6 tal como se muestra en la figura 6.1. La técnica de XPS
muestra la presencia de los elementos dopantes esperados, permitiendo la
determinacion de sus porcentajes tal como se indica en la tabla 6.1, y se
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muestra en las figuras 6.2 a 6.7. Ademas el analisis de los picos de Cls y
N2p indica para estos elementos la proporcion de los tipos de atomos
presentes en la muestra. La microscopia electrénica de transmision
confirma la alta cristalinidad de las muestras, como se puede observar en
la figura 6.8. La configuracion de monocapa de los grafenos dopados en
las condiciones de reaccion se confirma midiendo en AFM la altura
vertical de las capas de los materiales grafénicos. La figura 6.9 presenta
algunas de estas medidas.

Tabla 6.1. Codigo de la muestra, precursores de la sintesis y composicion de los
materiales basados en grafeno preparados en el presente capitulo.

Componentes
Material | Precursores Cls Bls Nl1s
G Alginato (CCy)*  89.1 |- -
(CC,0)* 10.9
(B)G Alginato + acido (CGCy) 86.2 (BC3)d 1.2 |-
borico (CC,0) 124
NG Quitosano (CCy) 642 |- (NC3)° 1.7
(CCNY® 314 (NG,)" 1.6
(B,N)G | Quitosano + acido | (CC;3) 51.2 | (BC3) 3.0 (NGC3) 1.3
borico (CCN) 394 (NGC,) 5.0
GO M¢étodo Hummers | (CCs) 13.4
del grafito (CC,0) 403
(CCOy) 439
(CO3) 2.5
rGO Reducciéon (CCy) 74.2
térmica del GO (CC,0) 138
(CCOy 12,0

2 R b . ’ . i d
* Carbono grafitico; ° Carbono unido a Oxigeno; © Carbono unido a Nitrogeno;
Boro grafitico; ¢ Nitrogeno grafitico; " Nitrogeno piridinico
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Figura 6.1. Espectro raman del (N)G (a), G (b), (B)G (¢), (B,N)G (d), rtGO
(e)y GO ().
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Figura 6.2. Espectro de XPS para una muestra de G junto con la
deconvolucion individual de los picos Cls.
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Figura 6.3. Espectro de XPS para una muestra de (B)G junto con la
deconvolucion individual de sus componentes.
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Figura 6.4. Espectro de XPS para una muestra de (N)G junto con la
deconvolucion individual de sus componentes.
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Figura 6.5. Espectro de XPS para una muestra de (B,N)G junto con la
deconvolucion individual de sus componentes.
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Figura 6.6. Espectro de XPS para una muestra de GO junto con la
deconvolucién individual de sus componentes.
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Figura 6.7. Espectro de XPS para una muestra de rGO junto con la
deconvolucién individual de sus componentes.

Figura 6.8. Imagenes de TEM en las que se muestra la alta cristalinidad de
una muestra de rGO (a) y una muestra de (N)G (b).
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Figura 6.9. Imagenes de AFM del (B)G (a), G (b) y (B,N)G (c). Las graficas
d, e, y f muestran las variaciones de altura a lo largo de las lineas blancas
indicadas en las imagenes a, b y ¢, respectivamente.

A efectos de comparacion, el estudio del presente capitulo
incluye ademas muestras comerciales de grafito y de nanotubos de
carbono de pared multiple (MWCNTSs, de sus siglas en inglés, Multi
Walled Carbon Nanotubes), asi como MWCNTs purificados y sometidos
a acortamiento quimico. Estos materiales no grafénicos basados
principalmente en carbono se ensayaron igualmente como catalizadores
de Fenton. La tabla 6.2 resume las propiedades mas relevantes de estos
materiales y la figura 6.10 presenta algunos datos de caracterizacion
importantes.
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Tabla 6.2. Codigo de la muestra, procedencia e informacion fisico-quimica del carbon activo,
grafito, MWCNTs y sus derivados empleados en este capitulo.

Ratio molar de carbono
a hidrégeno y de
Material Procedencia Caracteristicas carbono a oxigeno
C/H C/O
Carbon Sigma Aldrich | Norit SX ultra, activado con
activo vapor y lavado con 4cido,
altamente purificado, muestra B -
en polvo.
Grafito Sigma Aldrich | Muestra en polvo, tamafio de
particula inferior a 20 nm. B -
MWCNTs NanoAmor 10-20 nm de diametro, 10-30
pm de longitude, 95% pureza,
200-350 m? g, trazas de 58.4 71.0
particulas metalicas
MWCNTs- MWCNTs Ausencia de particulas
HNO; purificados metalicas 29.9 11.6
MWCNTs- MWCNTs Tubos mas cortos
HNO5/H2S0O, | acortados 23.8 11.0
1,640
a) 3,500 1,740 v(C=0, quinona) b)
v(O-H) v(C=0)
v(C-0-C)
(2
ot
(1

T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

20 (")

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90100

Figura 6.10. Espectro de ATR-FTIR (a) y difraccion de rayos X (b) de una
muestra de MWCNTs comercial (1, en negro), MWCNTs tratados con

HNO; (2, en azul) y MWCNTs tratados con HNOs/H,SO4 (3, en rojo).
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6.2.2. Actividad catalitica

A fin de evaluar la actividad de los materiales grafénicos como
carbocatalizadores para la reaccion de Fenton se eligid el fenol como
molécula sonda, determinando su desaparicion con el tiempo empleando
en la mayoria de los casos 5.5 equivalentes de H,O, como oxidante.
Ademas de la desaparicion del fenol, se siguid igualmente los perfiles
temporales del consumo de H,O, para cada reaccion. Existen abundantes
ejemplos en la literatura donde se utiliza el fenol como molécula sonda
para evaluar la actividad catalitica de catalizadores conteniendo metales.
La principal diferencia en el presente estudio es el bajo exceso de H,O,

15 ] perfil temporal de la reaccion dependié de la

(5.5 equivalentes).
naturaleza del catalizador grafénico. Las figuras 6.11 y 6.12 muestran
estos perfiles temporales. Experimentos de adsorcién de fenol llevados a
cabo independientemente demuestran que los materiales G y carbon
activo son los que poseen la mayor capacidad de adsorcion (alrededor del
30%), seguido por rGO (20%), mientras que la adsorcion sobre materiales
dopados con boro y/o nitrogeno y el GO presentan una capacidad de
adsorcion baja (< 10%), figura 6.13). Los valores de adsorcion medidos
se correlacionan con la intensidad de las fuerzas intermoleculares m-m
entre el fenol y el material adsorbente, asi como con la dispersabilidad de
los materiales en agua. En el caso de G, AC y rGO, la combinacién de la
presencia de grupos funcionales oxigenados y el caracter aromatico de los
materiales, permite una notable dispersabilidad de estos so6lidos en agua y
muestran una adsorcion de fenol significativa.”® En contraste, el caracter
hidrofobico de G dopado con B o N hace mas dificil la dispersabilidad en
agua de los mismos y, por consiguiente, la adsorcion de fenol. En
contraste, GO, con una alta poblacion de grupos funcionales oxigenados
(contenido en O entorno al 50% en peso) se dispersa muy bien en agua,
pero su elevada hidrofilicidad hace la adsorcion de fenol dificil. Ademas,
un control en ausencia de cualquier catalizador mostr6é que ni el fenol ni
el HO, se descomponen por si mismos, para los mismos tiempos de
reaccion, tal como muestra la figura 6.13. Igualmente, un control sobre la
degradacion de fenol en presencia de G pero en ausencia de H,O, indica
que éste no sufre conversion alguna en estas condiciones.
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Figura 6.11. Perfiles temporales de degradacioén de fenol (a) y consumo de

H,0, (b) usando catalizadores grafénicos. Leyenda: G (o), rGO (V) y GO

(0). Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L), fenol (100 mg

L', 1.06 mM), H,0, (200 mg L', 5.88 mM), pH 3, temperatura 20 °C.

Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 6.12. Perfiles temporales de degradacion de fenol (a) y consumo de
H,0, (b) usando catalizadores grafénicos. Leyenda: (B)G (e), (N)G (O) y
(B,N)G (0). Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L™, fenol
(100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg L™, 5.88 mM), pH 3, temperatura 20
°C. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

193



Grafenos como carbocatalizadores de la reaccion de Fenton

a) 4000 seoh
[
—_ n_® o —~ |
A ~& - o % &
oo oo
_E_ 50 éso A A A
g -
o 25 (7
(' (¥
0 . 80 .
0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (h) Tiempo (h)

7200

b) 7, 200m = - —
oo
£ 150
£ ‘
‘G 100
o
T s0.
Q
(%)
]
o 0. S
o 0 50 100 150 200

Tiempo (h)

Figura 6.13. Experimentos de adsorcion de fenol (a) empleando como
materiales rGO (e), GO (o), AC (A), G (m), (B)G (o), N)G (A) vy (B.N)G
(0). Condiciones de adsorciéon: fenol (100 mg L"), material carbonoso (5
mg, 200 mg L"), pH 3, 20 °C. b) Experimento de control en ausencia de
catalizador para la degradacion de fenol (o) y la descomposicion de H,O,
(m). Condiciones de reaccién: fenol (100 mg L', 1.06 mM), H,0, (200 mg
L, 5.88 mM), pH 3, temperatura 20 °C. Concentracién de fenol obtenida por
HPLC, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

De acuerdo con los resultados indicados en la tabla 6.3, el orden
de actividad de los carbocatalizadores evaluados fue G = rGO > (B)G >
(B.N)G > (N)G > GO. Puesto que la actividad catalitica de estas
muestras de grafeno corresponde a suspensiones monocapa o de unas
pocas capas, este orden no es probablemente debido a diferencias en area
superficial, sino que mas probablemente sea debido a la presencia de un
numero diferente de centros activos.
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Tabla 6.3. Resumen de la actividad catalitica para la degradacion de fenol y
descomposicion de H,0, usando grafenos como carbocatalizadores. ™

Carbo- Conversion | Conversion | ry fenol | ryH,0, | Ratio |[Ea Ea
catalizador | de fenol de H,0, molar | fenol | H,0,
(OA)) (OA)) (mM/h) (mM/h) H202-
fenol” | (KJ (kJ
mol™)¢ | mol™)*

G 100 95 0.042 0.147 5.2 31 31
rGO 100 80 0.038 0.146 4.3 30 30
B)G 70 100 0.030 0.090 7.9 34 28
(N,B)G 49 100 0.023 0.170 15.1 38 24
NG 18 100 0.011 1.765 23.9 39 18
GO 7 3 0.002 0.009 5.5 54 48

[a] Condiciones de reaccion: catalizador (200 mg L), fenol (100 mg L, 1.06 mM),
H,0, (200 mg L'l, 5.88 mM), pH 3, temperatura 20 °C, tiempo de reaccion indicado en
las figuras 6.11 y 6.12; [b] medido a tiempo final de reaccion de hasta 150 horas; [c]
determinado a partir del grafico de Arrhenius correspondiente.

Para los mejores catalizadores (G y rGO), los perfiles temporales
de desaparicion de fenol y consumo de H,O; coinciden, indicando que el
H,0, se consume exclusivamente en la degradacion del fenol y no en la
descomposicion espuria de este reactivo. En el otro extremo, la muestra
(N)G descompone el H,O, a una velocidad mucho mayor que Ia
desaparicion de fenol (ro(H,O,)/ro(fenol) = 160 para la muestra de (N)G),
indicando que en este caso otros procesos ademas de la reaccion de
Fenton estan teniendo lugar, como ocurre en la gran mayoria de
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catalizadores metalicos descritos hasta ahora (tabla 6.3).”""° La falta de
actividad catalitica de la muestra GO es destacable e indica que los
grupos funcionales oxigenados presentes en GO no pueden actuar como
centros activos de la reaccion. Existen descritos en la bibliografia
modelos de GO compatibles con los datos de analisis quimico y de
espectroscopia para RMN Be, IR y XPS de este material, que muestran
que el contenido de oxigeno extremo en este caso determina la presencia
de acidos carboxilicos, epoxidos, cetonas y otros grupos funcionales
oxigenados con una casi completa ausencia de aromaticidad y enlaces
dobles C=C conjugados.®*'

En el caso de (B)G, la desaparicion de fenol exhibe un periodo de
induccioén, no tan acusado para el consumo de H,O, (ver las figuras 6.12
y 6.14) que es atribuible al lixiviado de B, como revela el analisis por ICP
de la disolucion. Estos datos cinéticos estan, por otra parte, de acuerdo
con los datos tedricos mostrados en la figura 6.14 y 6.15. Considerando
los datos cataliticos, la muestra de rGO es la mas conveniente y el
carbocatalizador mas eficiente en la reaccion de Fenton.
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Figura 6.14. Degradacion de fenol y descomposicion de H,O, utilizando
(B)G como catalizador. Leyenda: concentracién de fenol (m), consumo de
H,0, (o) y porcentaje de lixiviado de boro (A). Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L', 5.88 mM), pH 3, temperatura 20 °C. Concentracién de fenol obtenida por
HPLC, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 6.15. a) Estructura de (B)G usada en calculo tedrico, donde los
atomos de color gris representan los atomos de carbono y los de color rosa al
boro; b) Estructura del (B)G tras la absorcion de una molécula de H,0,; ¢)
Estructura tras la absorcion de tres moléculas de H,O,, en la cual se deberia
producir la rotura del enlace C-B; d) Absorcion de una quinta molécula de
H,0,, produciendo la rotura del segundo enlace C-B.

El anélisis de los productos de descomposicion de fenol indica la
formacion de hidroquinona, catecol y p-benzoquinona (esquema 6.1). De
acuerdo con el mecanismo aceptado para la reaccion de Fenton, un
equivalente de Fenol consumiria un equivalente de radicales HO para
formar catecol e hidroquinona y, entonces, al menos dos equivalentes mas
para formar p-benzoquinona y acidos dicarboxilicos. Por consiguiente, el
consumo minimo de H,O, por mol de fenol descompuesto seria de 3
equivalentes. Las graficas de conversion frente a tiempo para la
desaparicion de fenol y consumo de H,O, con rGO como catalizador
(figura 6.11) indican que se trata de un catalizador muy eficiente, con una
relacion ry (H,O,)/rg (fenol) = 3.8, lo que indica que al menos el 79% del
H,0, descompone generando radicales HO (figura 6.16). Mas aun,
usando rGO como catalizador una relacion molar H,O,/fenol de 5.5 es
suficiente para producir la degradacion completa de fenol y la de sus
intermedios de mayor toxicidad, a saber, hidroquinona, p-benzoquinona y
catecol (ver figuras 6.17 a 6.19). Experimentos adicionales con
hidroquinona y catecol como material de partida fueron igualmente
llevados a cabo. Como era de esperar estos dihidroxibencenos isoméricos
sufren también degradacion en las condiciones de reaccion empleadas en
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el presente capitulo (ver nota a pie de tabla en la tabla 6.3 y leyenda de la
figura 6.19).

o’H\ o} 0
HO HO" __,  Otros productos
HO' H,0 y — de oxidacion
OH /
(0]
OH O\H

@ o
OH o
\ OH o) Otros productos
— de oxidacion

HO' como electréfilo HO' como agente secuestrador de hidrégeno

Esquema 6.1. Mecanismo de degradacion del fenol por radicales hidroxilo.

respecto a fenol

Ratio molar de H202 consumido

0 50 100 150
Tiempo (h)

Figura 6.16. Perfil temporal del ratio molar de H,O, consumido con respecto
al fenol degradado utilizando los diferentes materiales grafénicos descritos
como carbocatalizadores. Leyenda: (N)G (e, en rojo), (N,B)G (m), (B)G (*,
en azul), GO (0), G (m, en verde) y rGO (V). Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L', 5.88 mM), pH 3, temperatura 20 °C. Concentracién de fenol obtenida por
HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.

198



Capitulo 6

a) 100 b) 200
15 < 150
(=] (<))
£

£ 5 = 100
2 O.
& 25 T 50

oL, : : : : 0 ; ; ;

0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 6.17. Perfiles temporales de degradacioén de fenol (a) y consumo de
H,0, (b) usando rGO como catalizador. Leyenda: Ratio molar de H,0,
respecto a fenol de 0.5 (V), 1.0 (A), 2.0 (A), 4.0 (m) y 5.5 (©). Condiciones
de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM),
H,0, segln se indica, pH 3, temperatura 20 °C. Concentracion de fenol
obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el
capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 6.18. Evolucion de la degradacion de los intermedios del fenol
(hidroquinona, catecol y p-benzoquinona) en funcion del ratio molar de H,O,
respecto a fenol. Leyenda: Ratio molar de H,O, respecto a fenol de 0.5 (V),
1.0 (A), 2.0 (A), 4.0 (m) y 5.5 (©). Condiciones de reaccion: catalizador (5
mg, 200 mg L™, fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,O, segin se indica, pH 3,
temperatura 20 °C. Concentracion de fenol e intermedios obtenida por HPLC
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y de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.
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Figura 6.19. Perfiles temporales de la conversion de hidroquinona (m),
catecol (0) y p-benzoquinona (A) en funcion del ratio molar de H,0,
respecto a fenol. Leyenda: Ratio molar de H,O, respecto a fenol de 0.5 (a),
1.0 (b), 2.0 (c), 4.0 (d) y 5.5 (e). Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg,
200 mg L), fenol (100 mg L, 1.06 mM), H,0, segin se indica, pH 3,
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Capitulo 6

temperatura 20 °C. Las graficas f) y g) corresponden a la desaparicion de
hidroquinona (m) y catecol (o), y su correspondiente descomposicién de
H,0,. Condiciones de reaccion: catalizador (200 mg L"), organomolécula
(1.06 mM), H,0, (200 mg L', 5.88 mM), pH 3, temperatura 20 °C.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Una de las caracteristicas de la reaccion de Fenton es su gran
dependencia con el pH. En el presente caso, se determind que rGO podria
operar en un intervalo de pHs estrecho entre 2 y 4 (ver figura 6.20).
Valores de pH inferiores protonarian el H,0,, desfavoreciendo Ia
formacion de radicales hidroxilo (ecuaciones 6.3 y 6.4), mientras que
valores de pH mas elevados que 5 producirian un aumento de la
concentracion de iones hidroperoxido, conduciendo a una disminucion
tanto de H,O, como del radical HO  (ecuaciones 6.5 y 6.6).2 Ademas,
aumentando los valores de pH disminuye el potencial de oxidacion de los
radicales HO .

pH<2
HyOp + HY ———— = H30," (ec. 6.3)
HO +H*+e ——— > H,0 (ec.6.4)
pH>4

H,O, + HOOO ———  H,O0 + O, + HO (ec. 6.5)

HO + HOO® ———————> H,0 + O," (ec. 6.6)
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Figura 6.20. Perfiles temporales de degradacion de fenol (a) y consumo de
H,0, (b), usando rGO como catalizador, en funcion del pH inicial de la
reaccion. Leyenda: pH 2 (m), pH 3 (o), pH 4 (A) y pH 5 (e). Condiciones de
reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L"), fenol (100 mg L', 1.06 mM), H,0,
(200 mg L', 5.88 mM), pH segun se indica en la leyenda, temperatura 20 °C.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

La estabilidad del catalizador y su maxima productividad son
aspectos de gran importancia en catalisis. A fin de probar la estabilidad y
determinar la productividad de rGO, se llevaron a cabo una serie de
retisos consecutivos en los cuales la relacion de fenol (1000 mg L) a
rGO (50 mg L) se aumentd por un factor de 40, permitiendo que la
reaccion transcurra por periodos de tiempo largos (ver figura 6.21).

a) 1000
800
600
400

Fenol (mg L")

200+

0 ; . . 05 ; . .
0 5 10 15 0 5 10 15

Tiempo (d) Tiempo (d)

Figura 6.21. Test de productividad para la degradacion de fenol (a) y
consumo de H,0, (b), usando rGO como catalizador. Leyenda: 1° uso (o), 2°
(m), 5° uso (A). Ademas se llevo a cabo un nuevo test de productividad en
ausencia de catalizador (A). Condiciones de reaccion: catalizador (2.5 mg,
50 mg L™, fenol (1000 mg L™, 10.6 mM), H,0, (2000 mg L™, 58.8 mM), pH
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3, temperatura 20 °C. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0,
por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm-1)

C/H C/O
rGO (fresco) 9.74 5.93
rGO (20 uso) 5.80 3.34
rGO (5°uso) 1.72 1.31

Figura 6.22. FT-IR y andlisis elemental del catalizador de rGO fresco (en
negro), de primer uso (en azul) y de quinto uso (en rojo), empleado en los test
de productividad (figura 6.21).

Cinco retisos consecutivos fueron llevados a cabo consiguiendo
la reaccion de concentraciones de fenol y H,O, tan elevadas como 3.95 y
4.73 g L' respectivamente, con solo 50 mg L™ de rGO (una cuarta parte
de la cantidad de rGO habitualmente empleada en el procedimiento de
reaccion general). Se observd un aumento ligero en la actividad catalitica
con el reuso de rGO. Este hecho se atribuye a una mejor dispersabilidad
de rGO en agua con los reusos debido a la hidroxilaciéon suave que sufre
el rGO en estas condiciones (figura 6.22). Conviene hacer notar que el
contenido de oxigeno residual de rGO (aproximadamente 15% en peso)
hace posible su dispersion en medio acuoso por sonicacion, haciendo
posible su empleo como catalizador. Normalmente, aunque el GO es
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Grafenos como carbocatalizadores de la reaccion de Fenton

altamente dispersable en agua debido a su hidrofilicidad, la reduccion de
GO a rGO disminuye considerablemente la hidrofilicidad. En el presente
caso, debido al contenido de oxigeno residual de rGO, este material
permanece disperso en agua al ser sometido a ultrasonidos.”® Sin
embargo, tras su uso como catalizador de Fenton se noté que tan sélo por
agitacion o por sonicacion suave era posible obtener suspensiones
estables del material rGO previamente usado. Es de destacar que una
relacion molar H,O,/fenol de tan solo 3.3 es suficiente para llevar a cabo
la degradacion completa de fenol. De nuevo, en ausencia de catalizador la
reaccion no tiene lugar (figura 6.21). Desgraciadamente, el
desconocimiento de la estructura de los centros activos en rGO no hace
posible una determinacion precisa de los valores de numeros de ciclos
(TON). Sin embargo, ha sido establecido por XPS que los centros con
subestructura tipo quinona en rGO pueden llegar a representar entre el 2 y
el 5% en peso en este material.”> Como se discutird mas adelante, los
centros de tipo quinona son posiblemente los centros activos y su
porcentaje se puede estimar mediante la descomposicion del pico en XPS
Cls experimental en componentes individuales y la cuantificacion del
porcentaje de carbonos con estructura C=0. Considerando que el
porcentaje de centros activos esté en esta proporcion determinada
mediante XPS en base a la fraccion C=0, entonces, una estimacion del
valor de TON acumulado conseguido para rGO como carbocatalizador
seria de 4540 y 15023 para la degradacion de fenol y consumo de H,O,,
respectivamente. Este TON es mds alto que algunos descritos para varios
315 Egte valor es, sin
embargo, ain dos 6rdenes de magnitud menor que el que se ha descrito

catalizadores basados en metales de transicion.

para los mejores catalizadores de Fenton, basados en Au NPs
(458459),24% y Ag NPs (472000), que ya han sido descritos en los
capitulos anteriores. Los carbocatalizadores basados en G estan, sin
embargo, aun abiertos a optimizacion mediante el disefio de centros
activos, y el valor de TON acumulado medido aqui debe considerarse
como la primera estimacion en el campo de la carbocatalisis. Las
muestras de grafeno especialmente disefiadas con un alto contenido en
estructuras de tipo quinona, en lugar de tan solo unos cuantos por ciento,
podrian permitir optimizar considerablemente la actividad catalitica.

Hay que hacer notar que, ademas de pares redox del tipo
quinona/hidroquinona, podrian también ser posibles centros activos con
heteroatomos para promover la reaccion de Fenton. En el caso de (N)G
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hemos comprobado que ocurre una descomposicion considerable de H,O,
que no estd asociada con la generacion de radicales libres HO'. Esta
observacion estd de acuerdo con trabajos previos publicados.”® Estos
centros son probablemente algunos de los diferentes tipos de atomos de
nitrégeno presentes en el material (N)G. En el caso de (B)G, se encontro
que los atomos de boro no eran estables sobre G y lixivian a la disolucion
mientras que descomponen H,O, de forma espuria. Esto indica de nuevo
que los atomos de boro son centros de la descomposicion de H,O,.

Es importante destacar que la posibilidad de que trazas de
manganeso fueran las responsables de la actividad catalitica observada se
descarto durante los ensayos de productividad, llevando a cabo
experimentos de productividad adicionales en los cuales iones Mn”"
fueron afiadidos deliberadamente a la disolucion en el rango de
concentraciones de ppm (50 pg), tanto en ausencia como en presencia de
rGO, observando la falta de actividad (en ausencia de rGO) o la no
variacion de actividad con respecto al uso de rGO (contenido de Mn
inferior a 100 ppm), tal como muestra la figura 6.23. Conviene hacer
notar que GO (no rGO) es la muestra con la contaminacién por Mn”"
mayor (150 ppm) y esta muestra es, sin embargo, la menos activa (ver
tabla 6.3). Por consiguiente, no existe relacion aparente entre las posibles
impurezas metalicas y la actividad catalitica en la reaccion de Fenton.
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Figura 6.23. Influencia de la presencia de trazas de Mn?" en la degradacién
de fenol (a, c, e) y la descomposicion de H,O, (b, d, f). Leyenda: a, b) 0.005
mg L' Mn™"; ¢, d) 0.05 mg L' Mn®"; e, f) 0.1 mg L' Mn*"; en ausencia de
rGO, en presencia de Mn?" (0); en presencia de rGO, en ausencia de Mn®"
(0); en presencia de rGO y Mn”" (m). Condiciones de reaccién: catalizador
(2.5 mg, 50 mg L™), fenol (1000 mg L™, 10.6 mM), H,O, (2000 mg L™, 58.8
mM), pH 3, temperatura 20 °C. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y
de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

La energia de activacion (Ea) de desaparicion de fenol y
descomposicion de H,O, fue estimada para una serie de grafenos
llevando a cabo la reaccion a diferentes temperaturas entre 20 y 80 °C
(los resultados se muestran en la tabla 6.3 y las figuras 6.24 - 6.29). Se
observd que el valor de Ea para el catalizador mas eficiente para la
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degradacion de fenol y descomposicion de agua oxigenada eran
coincidentes resultando un valor de 30 KJ mol.

a) - b)
100+ g‘ 200

2 60 s >

£ £ 100 5

E 404 O: zé .\.\‘

(3 Bl I 507 g 00028 0.0030 0.0032 0.0034.

w 20 T /K1

0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 6.24. Perfiles temporales de degradacién de fenol (a) y consumo de
H,0, (b), usando rGO como catalizador, en funcién de la temperatura. El
cuadro interior muestra el ajuste de Arrhenius para la determinacion de la
energia de activacién para sendas graficas. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L', 5.88 mM), pH 3, temperatura segin se indica en la leyenda. Leyenda: 80
°C (b), 60 °C (A), 40 °C (0) y 20 °C (m). Concentracion de fenol obtenida
por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.
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Figura 6.25. Perfiles temporales de degradacion de fenol (a) y consumo de
H,0, (b), usando G como catalizador, en funciéon de la temperatura. El
cuadro interior muestra el ajuste de Arrhenius para la determinacion de la
energia de activacidn para sendas graficas. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L', 5.88 mM), pH 3, temperatura segun se indica en la leyenda. Leyenda: 80
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°C (o), 60 °C (A), 40 °C (o) y 20 °C (m). Concentracion de fenol obtenida
por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.
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Figura 6.26. Perfiles temporales de degradacion de fenol (a) y consumo de
H,0, (b), usando (B)G como catalizador, en funcioén de la temperatura. El
cuadro interior muestra el ajuste de Arrhenius para la determinacion de la
energia de activacidn para sendas graficas. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L', 5.88 mM), pH 3, temperatura segun se indica en la leyenda. Leyenda: 80
°C (o), 60 °C (A), 40 °C (o) y 20 °C (m). Concentracion de fenol obtenida
por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.
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Figura 6.27. Perfiles temporales de degradacioén de fenol (a) y consumo de
H,0, (b), usando (B,N)G como catalizador, en funcion de la temperatura. El
cuadro interior muestra el ajuste de Arrhenius para la determinacion de la
energia de activacion para sendas graficas. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L', 5.88 mM), pH 3, temperatura segin se indica en la leyenda. Leyenda: 80
°C (o), 60 °C (A), 40 °C (o) y 20 °C (m). Concentracion de fenol obtenida
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por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.
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Figura 6.28. Perfiles temporales de degradacioén de fenol (a) y consumo de
H,0, (b), usando (N)G como catalizador, en funcion de la temperatura. El
cuadro interior muestra el ajuste de Arrhenius para la determinacion de la
energia de activacion para sendas graficas. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L', 5.88 mM), pH 3, temperatura segin se indica en la leyenda. Leyenda: 80
°C (b), 60 °C (A), 40 °C (0) y 20 °C (m). Concentracion de fenol obtenida
por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.
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Figura 6.29. Perfiles temporales de degradacioén de fenol (a) y consumo de
H,0, (b), usando GO como catalizador, en funcion de la temperatura. El
cuadro interior muestra el ajuste de Arrhenius para la determinacion de la
energia de activacion para sendas graficas. Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L', 5.88 mM), pH 3, temperatura segin se indica en la leyenda. Leyenda: 80
°C (b), 60 °C (A), 40 °C (0) y 20 °C (m). Concentracion de fenol obtenida
por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.
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El hecho de que los dos procesos (desaparicion de fenol y
descomposicion de H,O,) exhiban el mismo valor de Ea esta de acuerdo
con que la reaccion de Fenton sea el unico proceso que ocurre, y con que
la generacion de radical HO  a partir de H,0, sea la etapa determinante de

la velocidad, responsable de la Ea. Asi, una vez que los radicales HO son
generados, estos reaccionarian con el fenol o dihidroxibencenos,
esencialmente sin ninguna energia de activacion y, por consiguiente, la
Ea de la degradacion del fenol y generacion de radicales HO serian
coincidentes. También es destacable que el valor Ea sea relativamente
bajo y comparable con el descrito para los catalizadores de Fenton
heterogéneos mas eficientes basados en Au y Ag NPs soportadas sobre
nanoparticulas de diamante.”> Para otros carbocatalizadores menos
eficientes tales como (N)G, los valores de Ea de degradacion de fenol son
mayores que los de la descomposicion de H,O,, lo que implica que la
barrera de descomposicion de H,O, es menor y que el ataque al fenol
requiere activacion adicional. Esta discrepancia entre la Ea para la
descomposicion de H,O, y Ea mayor para la desaparicion del fenol
aumenta a medida que la eficiencia del catalizador para generar radicales

HO' disminuye.

La eficiencia de rGO para generar radicales HO en la
descomposicion de H,O, se puede estimar llevando a cabo un
experimento con un gran exceso de fenol respecto a H,0,. Estas
condiciones, usando un exceso grande de fenol, son opuestas a las que
generalmente se usan cuando el objetivo es la degradacion de fenol, pero
bajo estas condiciones desfavorables para la degradacion de fenol la
mayoria de radicales HO deberian atacar preferentemente al fenol
formando catecol, hidroquinona y p-benzoquinona. De esta manera,
cuantificando estos productos con respecto al consumo de H,0,, se puede
determinar indirectamente el porcentaje de H,O, descompuesto que ha
generado radicales libres HO (esquema 6.1). Las medidas en estas
condiciones han establecido que al menos el 82% del consumo de H,0,
se correlaciona con la transformacion de fenol en catecol, hidroquinona y
p-benzoquinona (figuras 6.19 y 6.30). A medida que la reaccion procede,
esta eficiencia disminuye aparentemente debido a la reaccion de radicales
hidroxilo con los productos primarios en lugar de con el fenol. Esta

eficiencia en la generacion de radical HO es notablemente alta y justifica
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por qué no hay necesidad de un exceso mayor de H,O, para degradar el
fenol.
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Figura 6.30. Evolucion de la eficiencia en la generacion de radicales
hidroxilo frente al tiempo de reaccidén, determinada considerando Ia
degradacion de fenol y la apariciéon de sus principales intermedios de
reaccion (hidroquinona, catecol y p-benzoquinona) con respecto al H,O,
consumido. Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L), fenol
(100 mg L', 1.06 mM), H,0, (0.5 equivalentes respecto a fenol), pH 3,
temperatura 20 °C. Concentracion de fenol e intermedios obtenida por HPLC
y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

Evidencia a favor de la generaciéon de radicales HO se obtuvo
indirectamente mediante experimentos de inhibicion de la degradacion
del fenol por DMSO. El DMSO es sabido que reacciona facilmente con
radicales HO, conduciendo a la formaciéon de radicales CH;' y 4cido
metanosulfinico (ecuacion 6.7).”” Los experimentos de inhibicién por
DMSO en condiciones apropiadas utilizando rGO como catalizador
indican que la degradacion de fenol es inhibida completamente con un
exceso molar de 10, DMSO respecto al fenol, probando indirectamente de
esta manera que el mecanismo de la reaccion de Fenton implica radicales
HO' (figura 6.31).
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(CH3),SO + OH ——————> CH3SO,H+ CH; (ec.6.7)

Fenol (mg L?)
=
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O

Figura 6.31. Degradacion de fenol en ausencia (m) y en presencia (0O) de
DMSO como atrapador de radicales. Condiciones de reaccion: catalizador (5
mg, 200 mg L"), fenol (100 mg L™, 1.06 mM), H,0, (200 mg L™, 5.88 mM),
ratio molar de DMSO respecto a H,O, 10, pH 3, 20 °C. Concentracion de
fenol obtenida por HPLC, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

Una evidencia adicional a favor de la generacion de radicales
HO' se pudo obtener mediante espectroscopia de resonancia electronica
paramagnética (EPR), utilizando fenil-a-fert-butil nitrona (PBN) como
agente de atrapamiento. Los espectros de EPR del aducto radical PBN-
(OH) pudieron ser registrados como se muestra en la figura 6.32. Este
espectro de EPR con estructura fina contiene informacion estructural y
constituye una evidencia firme de la generacion de radical HO' a partir de
H,0, por rGO. Conviene hacer notar, sin embargo, que la espectroscopia
EPR con PBN como agente de atrapamiento no es un procedimiento
adecuado para cuantificar el porcentaje de radical HO generado por cada
catalizador empleado debido a la degradacion del propio PBN por los
radicales HO'. Asi, los ensayos de atrapamiento del radical HO por PBN
deben ser tomados s6lo como un procedimiento de deteccion.
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Figura 6.32. (1) Espectros de EPR de (a) PBN + H,0,; (b) rGO + PBN; (c)
PBN + H,0,; (d) rGO + H,0, + PBN. (2) Espectros de EPR de la muestra (d)
y su mejor ajuste considerando el aducto PBN-OH (AGy = 15.5 y AGy = 2.7
Hz) y tert-butil aminoxil (AGy = 14.58 Hz y AGy = 13.90 Hz) coincidiendo
con los valores descritos en la literatura. Condiciones de reaccion para la
obtencién de los espectros de EPR: rGO (200 mg L), PBN (1.04 mg L™,
5.88 mM), relacion molar PBN/H,0, = 1:1, pH 3, tiempo de reaccion 45
minutos.

A fin de proporcionar un marco conceptual para racionalizar la
actividad catalitica de grafenos en la reaccion de Fenton, se llevaron a
cabo calculos de DFT con moléculas modelo de las posibles subunidades
de hidroquinona que pudieran encontrarse en G. Es pertinente comentar
que calculos de DFT anteriores han predicho que los atomos de N en
grafeno son capaces de descomponer H,0, a H,O via N-OH.?® En linea
con estos calculos, que en su momento no fueron contrastados
experimentalmente, en el presente capitulo se ha observado que (N)G es
capaz de efectuar en un grado considerable la descomposicion de H,O,

sin generar radicales libres HO' en disolucion.

Nuestro estudio de DFT comenzo6 calculando la posibilidad de

generacion de HO a partir de H,0,, que sufre reducciéon con
hidroquinona (esquema 6.2). Los célculos indican que el proceso es
termodinamicamente desfavorable por aproximadamente 2 eV en una
diferencia entre términos de alrededor de 130 eV. Calculos similares
predicen que la presencia de sustituyentes dadores de electrones en el
anillo aromatico disminuiria la endoergonicidad del proceso hasta valores
positivos en torno a 0.16 eV. Otro modelo de subestructura tipo
hidroquinona que pudiera estar presente en G y que posee anillos de
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benzopireno condensados, indica de nuevo que la generacion de HO a
partir de H,O, por reduccion de la unidad de hidroquinona deberia ser
ligeramente desfavorable por 1.1 eV en una diferencia entre términos
cuya magnitud es de alrededor de 400 eV. De esta manera, estos calculos
de DFT indican que el proceso de generacion de HO por reduccion
quimica de H,O; de hidroquinona es cuasi neutro desde el punto de vista
de la energia, siendo esta situacion ideal desde el punto de vista de la
reversibilidad del ciclo catalitico. Esta claro que calculos adicionales
usando modelos mas completos de subestructuras de G serian necesarios,
asi como analizar las posibles etapas en el mecanismo de reaccion para
conseguir una comprension mas completa del origen de la actividad
catalitica en grafenos para la reaccion de Fenton.

a)

OH o
R R
+ 2 H,0, 2 2 .
R AE(eV) *2H0 +2HO
OH H 2.139 o
CH; 1.812
CH30 2.153

(L E ]
t2H 0 —— ‘O‘O‘ * 20 +2Ho
T U

Esquema 6.2. Incremento de energia (AE) en la generacion de radicales HO'
a partir de H,O, por reduccion con hidroquinona que pueden considerarse
modelos de los centros activos presentes en grafenos.

A fin de proporcionar algin apoyo experimental a esta prediccion
sobre la naturaleza de los centros redox en G, en el presente capitulo se
selecciond la p-benzoquinona y la hidroquinona como moléculas modelos
simples de estructuras presentes en rGO. Con estas dos moléculas como
organocatalizadores, se evalu6 la actividad catalitica para la degradacion
de fenol y descomposicion de H,O, (figuras 6.33 a 6.35). Los dos
organocatalizadores se comportaron similarmente, promoviendo ambos la
reaccion de Fenton. Ademas, la inhibicion por DMSO (figura 6.35) de los
radicales HO también confirma la generacion de estas especies por
reducciéon de H,O, con hidroquinona. De forma andloga, la 2-
metoxihidroquinona 'y la  2-metil  hidroquinona fueron
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organocatalizadores capaces de generar radicales HO por reduccion de
H,0,, como demuestra igualmente los experimentos de inhibicion por
DMSO (figura 6.36), a una mayor velocidad que la hidroquinona sin
sustituyentes, mostrando un buen acuerdo con la influencia de
sustituyentes dadores de electrones predicha por los calculos (figura
6.36).
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Figura 6.33. a) Degradacion de fenol (m) y descomposicion de H,O, (o)
utilizando p-benzoquinona (en rojo) o hidroquinona (en azul), como
catalizadores. b) Ratio molar de H,O, consumida respecto al fenol degradado
utilizando p-benzoquinona (e) o hidroquinona (m) como catalizadores.
Condiciones de reaccion: organocatalizador (0.106 mM), fenol (100 mg L,
1.06 mM), H,0, (200 mg L', 5.88 mM), pH 3, 20 °C). Concentracion de
fenol y organocatalizador obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 6.34. a) Degradacion de fenol (m) y descomposicion de H,O, (®) en
presencia de DMSO (simbolo abierto) o en ausencia de DMSO (simbolo
cerrado) utilizando p-benzoquinona como catalizador. b) Evolucién de
catecol (0), p-benzoquinona (e) e hidroquinona (A) en ausencia de DMSO
utilizando p-benzoquinona como catalizador. Condiciones de reaccion:
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organocatalizador (0.106 mM), fenol (100 mg L, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L' 5.88 mM), ratio molar de DMSO respecto a H,O, de 10, pH 3, 20 °C.
Concentracion de fenol y organocatalizador obtenida por HPLC y de H,0,
por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 6.35. a) Degradacion de fenol (m) y descomposicién de H,O, (o) en
presencia de DMSO (simbolo abierto) o en ausencia de DMSO (simbolo
cerrado) utilizando hidroquinona como catalizador. b) Evolucion de catecol
(0), p-benzoquinona (e) e hidroquinona (A) en ausencia de DMSO
utilizando hidroquinona como catalizador. Condiciones de reaccién:
organocatalizador (0.106 mM), fenol (100 mg L, 1.06 mM), H,0, (200 mg
L' 5.88 mM), ratio molar de DMSO respecto a H,O, de 10, pH 3, 20 °C.
Concentracion de fenol y organocatalizador obtenida por HPLC y de H,0,
por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 6.36. Degradacion de fenol (a) y descomposicion de H,O, (b)
utilizando hidroquinona (A ), metoxihidroquinona (e) y metilhidroquinona
(o) como organocatalizadores. Degradacion de fenol y descomposicion de
H,0, utilizando metoxihidroquinona (m) o metilhidroquinona (O) en
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presencia de DMSO. Condiciones de reaccion: organocatalizador (0.106
mM), fenol (100 mg L', 1.06 mM), H,O, (200 mg L, 5.88 mM), ratio
molar de DMSO respecto a H,O, de 10, pH 3, 20 °C. Concentracion de fenol
y organocatalizador obtenida por HPLC y de H,O, por espectrofotometria,
como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Finalmente, se evalud la actividad catalitica de rGO frente a la de
otros materiales basados en carbono, tales como grafito, MWCNTs y
derivados. Se encontré6 que los otros materiales carbonosos también
exhiben actividad catalitica para la degradacion de Fenton del fenol
(figura 6.37). Particularmente notable es la actividad catalitica de los
nanotubos de carbono purificados tras su acortamiento quimico, que para
la degradacion de fenol es similar a la que exhibe rGO. Merece hacerse
notar que, sin embargo, durante el proceso, MWCNTs consume una
cantidad significativamente mas grande de H,O, y, por consiguiente, la
actividad catalitica de rGO es mucho mejor que las de grafito y
MWCNTs en términos de eficiencia en la generacion de HO . Como se ha
mencionado anteriormente, el catalizador 6ptimo de Fenton deberia
exhibir una selectividad completa en la descomposicion de H,O, en
radicales hidroxilo. Y esto requiere que la Ea del consumo de fenol y la
descomposicion de H,O, deban ser iguales, y que el niimero de
equivalentes de H,O, consumidos sea minimo y préoximo al valor tedrico.
Con respecto a la actividad catalitica del grafito, indicar que ha sido
posible detectar la presencia de G a tiempos finales de reaccion. Por
consiguiente, el grafito podria actuar como un precursor de G que podria
ser activo en la reaccion. Esta hipodtesis es consistente con la observacion
en el perfil temporal de la conversion de un periodo de induccion inicial
(figura 6.36). Otro punto a destacar es el efecto positivo que el
tratamiento oxidativo del material MWCNTSs posee en su actividad
catalitica, un hecho que puede ser atribuido a la generacion de grupos
funcionales oxigenados tales como quinona y/o hidroquinona. (Tabla 6.2.
y figura 6.10).® Conviene hacer notar, sin embargo, que no todos los
grupos funcionales oxigenados serian activos para la descomposicion tipo
Fenton de H,O, y que, de acuerdo con nuestra propuesta, sélo aquellas
unidades hidroquinona/quinona de potencial redox suficiente podrian
actuar como centros para la generacion de radicales HO', mientras que
otros grupos funcionales oxigenados pueden descomponer H,O, en agua
y O, sin formar radicales hidroxilo libres. En contraste, AC exhibe una
actividad catalitica como catalizador para la degradacion de fenol
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despreciable, promoviendo la desproporcion de H,O,. La eliminacion
aparente de fenol observada para la muestra de AC corresponde
simplemente a su adsorcion (figura 6.37). En cualquier caso, los datos
obtenidos sobre la actividad general de materiales de carbono,
particularmente aquellos con estructura de grafeno, combinados con la
actividad discutida anteriormente de p-benzoquinona e hidroquinona
sustituidas, demuestran que el concepto de carbocatalisis para promover
la reaccion de Fenton es de general aplicacion y podria llevar a desarrollo
de un gran numero de catalizadores libres de metales. A efectos de
comparacion, en las condiciones habitualmente empleadas en este
capitulo, se estudid la actividad de un catalizador de referencia
conteniendo nanoparticulas de oro (1% en peso; 10.8 nm de tamafio de
particula promedio) soportadas en nanoparticulas de diamante tratada con
Fenton, el cual ocasiona la degradacion completa de fenol por H,O, a pH
4 en 50 horas aproximadamente.”* Aunque menos activo, G o rGO como
catalizadores libres de metales son capaces de llevar a cabo esta
transformacion en aproximadamente 150 horas a pH 3 (figura 6.11) y
podria representar un ejemplo de un catalizador con menor coste
reemplazando metales nobles.

2 ao(ggv; « o, 150 g«
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o 20 v  ® a o
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Figura 6.37. Degradacion de fenol (a) y descomposicion de H,O, (b)
utilizando diferentes catalizadores basados en carbono. Leyenda: rGO (o),
CNTs-HNO,/H,SO, (@), CNTs-HNO; (V), grafito (), CNTs (A) y AC (o).
Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L"), fenol (100 mg L™,
1.06 mM), H,O, (200 mg L'l, 5.88 mM), pH 3, 20 °C. Concentracion de
fenol obtenida por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica
en el capitulo 8, seccion experimental.
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6.3. Conclusiones

En el presente capitulo se ha demostrado que los grafenos pueden
actuar como carbocatalizadores para la generacion de radical hidroxilo a
partir de H,O,, una reaccion que hasta el momento presente ha sido
descrita exclusivamente usando catalizadores conteniendo metales de
transicion. La composicion y estructura de la muestra G determinan su
actividad catalitica, que resultd maxima para rGO y G. En estos casos, la

minima selectividad hacia la generacion de HO estimada fue del 82% y
se alcanzaron valores de productividad muy elevados. Se observé incluso
un aumento en la actividad con el reuso, pudiéndose llevar a cabo la
reaccion con pequefio exceso de H,O,. El concepto de catalizadores sin
contener metales para la reaccion de Fenton parece ser universal y esos
catalizadores pueden estar basados en aquellos materiales que contengan
ciertos grupos funcionales oxigenados, si estos actlan como centros
redox del potencial adecuado para oxidar y reducir H,O,.
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Capitulo 7

7.1. Introduccion

Como se viene comentando, existe un interés considerable en
explotar el potencial que poseen los grafenos como catalizadores libres de

15
metales.

En ausencia de metales, los grafenos exhiben actividad
catalitica en la oxidacion de compuestos bencilicos,”’ alcoholes,*® y
aminas’ asi como en la hidrogenacién de enlaces multiples C-C'* y
compuestos nitro aromaticos,'’ entre otras reacciones.”*'> Uno de los
retos en carbocatalisis por Gs es demostrar que estos materiales pueden
exhibir actividad catalitica para reacciones que hasta ahora se creian que
eran promovidas exclusivamente por metales, tales como acoplamientos
C-C, condensaciones, transposiciones y algunos tipos de oxidaciones.”™

En este contexto, la reaccion de Fenton consiste, como ya se ha indicado,
en la generacion de radicales HO en agua por la reduccion
monoelectronica de H,O,. El reactivo tipico para la reaccién de Fenton es

13,14
"7 En

Fe®', el cual es usado cominmente en cantidades estequiométricas.
el capitulo anterior hemos descrito que el rGO es un catalizador libre de
metales adecuado para promover la reaccion de Fenton a valores de pH
acidos (pH aproximadamente 3)."” Si se considera que GO y otros tipos
de Gs pueden ser usados como semiconductores'® y que una alternativa
para la reaccion de Fenton es, como se ha indicado anteriormente, la

1417 65 de interés ampliar los estudios del capitulo

reaccion de foto-Fenton,
6 sobre la actividad catalitica de rGO como catalizador de Fenton para
determinar si la luz puede asistir también en este caso la reaccion de
Fenton catalizada por rGO." En el proceso de foto-Fenton mas simple,
una sal de Fe*" en cantidades cataliticas se irradia con luz UV-Vis a fin de
promover la reaccion de Fenton.'**

afectado, la irradiacion de iones Fe’ hidratados a longitudes de onda en

En el mecanismo de reaccion

torno a 300 nm conduce a la reduccion de Fe*™ a Fe** y la generacion de
un radical hidroxilo a partir de la oxidacion de las moléculas de agua

3+ 14,18 . ., . ot
.7 A continuacion, el ion Fe

fuertemente asociadas a los iones Fe
. , . 3+

reaccionaria espontaneamente con H,O, para formar Fe” y un segundo

radical hidroxilo, cerrando asi el ciclo catalitico basado en el par

Fe*'/Fe*".

Las ecuaciones 7.1 y 7.2 muestran las dos etapas del mecanismo
. .y . . 3+ . .y
que consisten en la reduccion fotoinducida de Fe” y la oxidacion

. 2+ 14,18,19
espontanea de Fe” . ™™
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2+ 3+ . -
Fe ™ + H,0O, —»pH 3 (1,500 Fe’” + HO" + HO (ec.7.1)
UV/Vis

.
Fe(OH)" — 3,500

Fe?* + HO' (ec. 7.2)

2022y Ag" soportadas sobre diamante, se ha

descrito que la irradiacion con luz solar natural puede asistir la actividad

En el caso de Au

de estos materiales como catalizadores de Fenton. Las Au NPs y Ag NPs
exhiben una banda de absorcion caracteristica en la region del visible
conocida generalmente como la banda del plasmén.” Tras excitacion de
las Au NPs y Ag NPs en las respectivas bandas de plasmon, varios
procesos fotofisicos pueden tener lugar, incluyendo la fotoeyeccion de
electrones desde el metal al H,O,, resultando en la generacion de
radicales hidroxilo.'>*' A la vista de estos precedentes, y si se considera
que GO y Gs relacionados pueden sufrir separacion de cargas
fotoinducida,” es importante establecer la posible influencia de la luz en
la actividad catalitica de estos materiales como catalizadores de Fenton
sin contener metales. Este capitulo describe que la luz asiste la reduccion
monoelectronica de H,O, debido a la presencia de rGO como
fotocatalizador.

7.2. Resultados y discusion

Como en los capitulos anteriores, se selecciond el fenol como
molécula sonda para establecer la operacion de la reaccion de Fenton. Se
midi6 tanto la desaparicion del fenol como el consumo de H,O, en
funcion del tiempo de reaccion. Las medias de AFM sobre el grado de
exfoliacion de rGO en las condiciones de reaccidon mostraron una
distribucion de espesor de capa de entre 0.4 a 2.2 nm con una media de 1
nm aproximadamente (figura 7.1). Esto corresponde a una situacion en la
que la suspensioén contiene un rGO de aproximadamente 1 — 4 capas.
También en las primeras fases del estudio se determind la posible
influencia de los iones Mn®" que pudieran contaminar la muestra de rGO
sobre la degradacion del fenol, tipo foto-Fenton asistida por luz. Es
conocido que GO puede estar contaminado por iones Mn”" provenientes
de la etapa de la oxidacion del grafito. El andlisis quimico establece que
el contenido de Mn en rGO es de 40 ppm.>"> A fin de discutir la posible
actividad catalitica de las trazas de Mn®" que pudieran estar como
impurezas, se llevd a cabo un experimento control en el que MnSOy, que
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podria formarse en la oxidacion de Hummers, en una cantidad que
corresponde a 0.14 mg L' fue afiadida a propésito. Los resultados
demuestran que la presencia de Mn”" en este rango de concentraciones no
muestra ninguna influencia (figura 7.2).

Figura 7.1. Imagen de AFM de una muestra de rGO (a) y perfil de
variaciones de altura correspondientes a las lineas representadas en la imagen
a), en verde, rojo y azul.

a)
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Figura 7.2. Perfiles temporales para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,0,; (b) bajo irradiacion con luz solar artificial simulada,
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utilizando GO (e), rGO reducido parcialmente (o) y rGO (o) como
catalizadores. Condiciones de reaccion: Catalizador (5 mg, 200 mg L"), fenol
(100 mg L™"; 1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88 mM), pH 3. Concentracion
de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se
indica en el capitulo 8, seccion experimental.

La influencia del valor de pH inicial en la actividad catalitica de
rGO para promover la degradacion de Fenton del fenol en la oscuridad o
bajo radiacion con luz solar simulada se presenta en la figura 7.3 y la 7.4.
A pHs por debajo de 5.0, el rGO fue capaz de promover la desaparicion
de fenol aumentando en actividad con la disminucion del valor de pH
inicial, disminuyendo en el rango entre 4.5 y 3.0. Es importante destacar
que en todos los casos, ademas de la desaparicion del fenol, el consumo
de H,O, aumenta por irradiacion con luz solar natural con respecto a un
experimento bajo las mismas condiciones en la oscuridad (figura 7.4).
Experimentos de control llevados a cabo en ausencia de rGO por
tratamiento de fenol con H,O, a pH 3 iluminados por luz solar natural a
pH 3, y la presencia de rGO expuesto a luz solar natural, pero en ausencia
de H,O, muestran una conversion despreciable (figura 7.5). Estos
experimentos preliminares prueban convincentemente que la irradiacion
con luz solar aumenta la actividad catalitica de rGO para la reaccion de
foto-Fenton. Esto disminuye los tiempos atribuidos para completar la
degradacion del fenol desde 150 h en la oscuridad hasta menos de 7 h
bajo iluminacion con luz solar. Este tiempo mdas corto es una
consecuencia de la mayor velocidad de generaciéon de radicales HO a
partir del H,O, mediante un proceso similar al indicado en la ecuacion
7.1. Més aun, la irradiacién con luz solar natural puede mitigar la gran
dependencia de la actividad catalitica de la reaccion de Fenton con el
pH."** En otras palabras, aunque en la oscuridad rGO sélo exhibe
actividad catalitica para valores de pH por debajo de 3.5, la irradiacion
amplia el rango de pHs a 4.5 (figura7.3 y 7.4), lo cual es de gran
importancia en el tratamiento de aguas residuales. La operacion de la
degradacion de fenol de tipo Fenton asistida por luz solar a valores de pH
algo superiores que el proceso andlogo en la oscuridad seria una
consecuencia de la mayor eficiencia de generacion de radicales HO a
partir de H,O, por irradiacion.
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Figura 7.3. Perfiles temporales para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) bajo irradiacion con luz solar natural, utilizando
rGO como catalizador, en funcion del valor de pH inicial. Leyenda: pH 3.0
(0), 3.5 (m), 4.0 (A), 4.5 (8) y 5.0 (). Condiciones de reaccion: Catalizador
(5 mg, 200 mg L™, fenol (100 mg L™; 1.06 mM), H,0, (200 mg L™'; 5.88
mM), pH seguin se indica en la leyenda. Concentracion de fenol obtenida por
HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,

seccion experimental.
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Capitulo 7

Figura 7.4. Perfiles temporales para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) utilizando rGO como catalizador en ausencia de
irradiacion (simbolos cerrados) o en presencia de irradiacion solar natural
(simbolos abiertos), en funcion del valor de pH inicial. Leyenda: pH 3.0 (a,
b), 3.5 (c, d), 4.0 (e, ), 4.5 (g, h) y 5.0 (i, j). Condiciones de reaccion:
Catalizador (200 mg L™), fenol (100 mg L'; 1.06 mM), H,0, (5 mg, 200 mg
L'; 5.88 mM), pH segin se indica en la leyenda. Concentracion de fenol
obtenida por HPLC y de H,O, por espectrofotometria, como se indica en el
capitulo 8, seccion experimental.
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Figura 7.5. Perfiles temporales para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) bajo irradiaciéon solar natural en ausencia de
catalizador (m), y en presencia de catalizador pero en ausencia de H,O, (A).
Condiciones de reaccién: Catalizador, si procede (5 mg, 200 mg L™); fenol
(100 mg L™"; 1.06 mM); H,0,, si procede (200 mg L'; 5.88 mM); pH 3.
Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,O, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.

En este contexto, un objetivo constante en la catalisis en la
reaccion de Fenton es desarrollar un material eficiente que pueda operar a
valores de pH proximos a la neutralidad con el minimo exceso de H,0,.2"
% E1 H,0, es un reactivo quimico relativamente costoso y la cantidad que
se emplee en la reaccion de Fenton debe ser optimizada para asegurar que
el proceso es econdmicamente atractivo.”*>’ De acuerdo con esto, en el
presente capitulo se optimizé el exceso de H,O, requerido en la
degradacion de fenol en la reaccion de Fenton asistida por luz, promovida
por rGO a un valor de pH inicial de 3. Los resultados se muestran en la
figura 7.6. Esta figura muestra que son necesarios 5.5 equivalentes de
H,0, para conseguir la desaparicion completa del fenol en menos de 7
horas. El empleo de tan solo 4 equivalentes de H,O, resulta en un
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consumo completo de H,O, a las 7 h sin alcanzar la desaparicion
completa de fenol. Excesos molares de H,O, mas bajos resultan en
conversiones de fenol incluso menores cuando se alcanza el consumo

completo de H,0,.
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Figura 7.6. Influencia de la relacion molar H,O,/fenol en a) degradacion del
fenol y b) descomposicion de H,O, empleando rGO como catalizador bajo
iluminacion con luz solar natural. Leyenda: relacion molar H,O,/fenol de 0.5
(A), 1.0 (), 2 (®), 3 (A), 4 (m) y 5.5 (0). Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L'l), fenol (100 mg L' 1.06 mM), relaciéon molar
H,0,/fenol segun se indica en la leyenda. Concentracion de fenol obtenida
por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.

Desde el punto de vista del tratamiento de aguas residuales,
ademas de fenol, los compuestos aromaticos que se forman como
intermedios en el proceso deben igualmente ser descompuestos, ya que
estos intermedios presentan una toxicidad superior a la del fenol.” Es
conocido que el ataque de radicales hidroxilo al fenol resulta en la
formacion de hidroquinona, catecol y p-benzoquinona, los cuales son
considerablemente mas toxicos que el fenol.'””** Por consiguiente, el
exceso optimo de H,O, debe conducir no solo a la desapariciéon completa
del fenol, sino también a la descomposicion de hidroquinona, catecol y p-
benzoquinona. Aunque el empleo de 5.5 equivalentes de H,O, resulta en
la desaparicion completa de fenol, hidroquinona, catecol y p-
benzoquinona (figuras 7.7 y 7.8), el empleo de s6lo 4 equivalentes de
H,0, resulta en la presencia no sélo de una concentracion residual de
fenol, sino mas importante ain en una concentracion significativa de
hidroquinona acompafiada de algo de catecol y p-benzoquinona (figura
7.8). Por consiguiente, el exceso minimo de H,O, para el proceso fue de

232



Capitulo 7

5.5 equivalentes. Este exceso de H,O, requerido para degradar el fenol y
sus intermedios de reaccion aromaticos tan bajo compara favorablemente
con los resultados de un estudio relacionado que usa nitruro de boro como
catalizador libre de metales para la reaccion de Fenton, donde son
necesarios 11 equivalentes de H,O,. Es importante hacer notar que rGO
es un fotocatalizador libre de metales que se comporta similarmente a
algunos de los catalizadores de foto-Fenton més activos basados en Au’
0 Ag,30 ambos metales soportados en diamante pretratado a fin de
aumentar la eficiencia en la descomposicion de H,O, a radicales
hidroxilo. Otros estudios en los cuales se ha utilizado un catalizador
conteniendo metales emplean excesos de H,O, en torno a 1000 y a veces
hasta 100000.”

100

Fenol e
intermedios (mg L")
(3] ~
° o

N
(3]

Tiempo (h)

Figura 7.7. Influencia de la relacion molar H,O,/fenol para la degradacion de
fenol y sus principales intermedios, utilizando rGO como catalizador bajo
irradiacion solar natural. Leyenda: relacion molar H,O,/fenol de 0.5 (A), 1.0
(9), 2 (e), 3 (A), 4 (m) y 5.5 (0). Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg,
200 mg L'l), fenol (100 mg L'l; 1.06 mM), relaciéon molar H,O,/fenol segin
se indica en la leyenda, pH 3. Concentracion de fenol e intermedios obtenida
por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8,
seccion experimental.
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Figura 7.8. Influencia de la relacion molar H,O,/fenol en la evolucion de
hidroquinona (m), catecol (o) y p-benzoquinona (A) utilizando rGO como
catalizador bajo irradiacion solar natural. Leyenda: relacion molar H,O,/fenol
de 0.5 (a), 1.0 (b), 2 (c), 3 (d), 4 (e) y 5.5 (f). Condiciones de reaccion:
catalizador (5 mg, 200 mg L'l), fenol (100 mg L' 1.06 mM), relaciéon molar
H,0,/fenol segun se indica en la leyenda, pH 3. Concentracion de fenol e
intermedios obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se
indica en el capitulo 8, seccion experimental.

Por consiguiente, rGO descompone H,0, a radicales HO'
eficientemente, lo cual se confirmo6 también por espectroscopia de EPR y
experimentos de inhibicion.

Una vez se seleccionaron los valores de pH adecuados y el
exceso molar de H,O, optimo, se llevaron a cabo una serie de
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experimentos de reusos que emplean la misma muestra de rGO en
presencia de un gran exceso de fenol (1000 mg L™) con respecto al
catalizador (200 mg L™). Los resultados se muestran en la figura 7.9. rGO
fue capaz de promover la degradacion de disoluciones acuosas
concentradas de fenol 8 veces consecutivas sin que se aprecie una
disminucion en su actividad catalitica. Una comparacion de los perfiles
temporales mostrados en la figura 7.9 demuestra la fotoestabilidad del
rGO bajo condiciones de foto-Fenton. Se observé que la actividad
catalitica de la muestra de rGO usada incluso aumenta gradualmente.
Aunque la reusabilidad de algunos carbocatalizadores bajo condiciones
altamente oxidantes en otros procesos de oxidacion avanzada ha sido
baja,” éste no parece ser el caso bajo las condiciones de reaccion
empleadas en este capitulo, tal como evidencia la figura 7.9. Ello es
debido probablemente a las condiciones suaves de los experimentos. Un
aumento similar de la actividad catalitica ha sido observado previamente
para rGO en el capitulo anterior en ausencia de luz, atribuyéndose este
efecto a pequeias modificaciones en rGO por introducciéon de grupos
hidroxilo sobre la 1amina de rGO. Los radicales HO se encuentran entre
las especies quimicas mas agresivas que pueden estar presentes en agua y
son capaces de atacar virtualmente a cualquier compuesto organico."*
Por consiguiente, se propone que una cierta proporcion de los radicales
HO' podrian atacar a rGO produciendo un cierto grado de hidroxilacion."
La consecuencia de esta hidroxilacion es que con el retso, rGO deviene
mas hidrofilico y mas facilmente dispersable de lo que lo era la muestra
inicial de rGO, siendo aun convenientemente recuperable por filtracion.
En el cuarto uso, la agitacion magnética es suficiente para dispersar
totalmente el catalizador rGO que viene siendo reusado, no siendo
necesaria la sonicacion de la muestra.
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Figura 7.9. Ensayos de productividad para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,0, (b) empleando rGO como catalizador bajo
irradiacion con luz solar simulada. Leyenda: 1° uso (0), 2° uso (m), 4° uso (A)
y 8° uso (). Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L), fenol
(1000 mg L™, H,0, (2000 mg L), pH inicial 3, irradiacién con luz solar
simulada. Concentraciéon de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccidon experimental.

La propuesta de hidroxilacion gradual de rGO con el uso como
catalizador de la reaccion de Fenton estd apoyada por los datos de analisis
quimico, comparando la relacién atomica C/O de la muestra fresca (5.9)
con la de la muestra tras 5 usos consecutivos (2.7). Més aun, para la
muestra de rGO usada cinco veces, la espectroscopia de IR muestra un
aumento claro en la intensidad de la banda de absorcion que aparece
aproximadamente al niimero de onda de 1200 cm™ y que corresponde a la
vibracién de alargamiento del enlace C-O, lo cual apoya el aumento en el
grado de hidroxilacién del rGO con el uso (figura 7.10). Esta banda a
1200 cm™ va acompaiiada por una banda de absorcién muy ancha de
alargamiento del enlace O-H que aparece entre 3600 y 2700 cm™' (figura
7.10). La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
correspondiente a los picos Cls y Ols del catalizador fresco y del que ha
sido usado cinco veces muestra un desplazamiento de los valores hacia
energias de enlace mas altas. Este hecho es atribuible a la introduccion
de grupos funcionales oxigenados en G (figura 7.11). Merece ser
destacado que aunque el desplazamiento del pico de Ols de rGO pudiera
sugerir su conversion parcial en GO, la presencia de un 46.2% de atomos
de carbono grafénicos en el pico de XPS para Cls muestra que la muestra
debe ser considerada ain como rGO. De esta manera, los datos de
caracterizacion confirman que la morfologia y las principales
caracteristicas de rGO se mantienen durante el reuso exhaustivo con un
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cierto grado de hidroxilacion adicional. El hecho de que el catalizador
rGO pueda ser reusado en un nimero de reacciones consecutivas en
presencia de una cantidad elevada de fenol muestra la alta estabilidad de
rGO como catalizador de foto-Fenton. Sin embargo, como el espectro de
XPS cambia, podria ser que a largo plazo la actividad catalitica de rGO
cambiara, bien por desactivacion o incluso alcanzando una actividad
estacionaria para un numero de usos mucho mayor. Aparentemente en
casos en los que la estabilidad de los carbocatalizadores en procesos de
oxidacion avanzada es bajo, el flujo de radicales HO deberia ser mucho
mayor que en las condiciones de reaccion empleadas en este capitulo, las
cuales causan un dafio significativo en la estructura del material.

| 1,215

v ~b)

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 7.10. Espectro de FT-IR de una muestra de rGO fresca (a) y usada 5
veces (b), en los ensayos de productividad.
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Figura 7.11. Espectros de XPS de una muestra de rGO fresca (a, b) y reusada
5 veces (c, d) en los ensayos de productividad. Leyenda: picos Cls (a, ¢) y

picos Ols (b, d). Nota: Los nimeros representan el porcentaje del area bajo la
curva.

Con respecto al mecanismo de reaccion y particularmente a fin
de proporcionar evidencia que apoye la generacién de radicales HO en la
reaccion de Fenton fotoasistida promovida por rGO, se llevaron a cabo
estudios de espectroscopia de EPR usando PBN como agente de
atrapamiento. Hemos visto en capitulos anteriores que el PBN reacciona
con los radicales HO generados para dar el radical PBN-OH', que es
estable y que puede ser detectado usando espectroscopia de estado
estacionario. Los resultados obtenidos se resumen en la figura 7.12. Una
comparacion del espectro de EPR experimental con el espectro simulado
para el aducto PBN-OH muestra un ajuste de gran calidad,”’ lo cual
prueba la generacion de radicales HO en la reaccion de Fenton
fotoasistida promovida por rGO.
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Figura 7.12. a) Espectros de EPR de 1) PBN + H,O + irradiacion con luz
solar; 2) rGO + PBN + H,0, + irradiacion con luz solar natural; 3) rGO +
PBN + H,0, + condiciones en la oscuridad; 4) rGO + PBN + H,0, +
irradiacion con luz solar. b) Espectros de EPR de la muestra (4) y su mejor
ajuste considerando el aducto PBN-OH (AGy = 15.5 Hzy AGy =2.7 Hz) y
tert-butil aminoxil (AGy = 14.58 Hz y AGy = 13.90 Hz), los cuales coinciden
con los valores descritos en la bibliografia.’’ Condiciones de reaccion: rGO
(200 mg L"), PBN (1041 mg L™), relacion molar PBN/H,0, 1, pH 3, tiempo
de reaccion 15 minutos.

Otro procedimiento general para establecer la implicacion de
radicales HO en el proceso es la observacién de inhibicion por la
presencia de DMSO.”>*' Es conocido que el DMSO reacciona con
radicales HO™ a una velocidad de reaccion similar a la del fenol.*> De
acuerdo con esto, si la degradacion de fenol por H,O, se lleva a cabo en
presencia de cantidades crecientes de DMSO en exceso con respecto al
fenol, entonces la desaparicion del fenol deberia ser mas lenta y
eventualmente llegaria a parar, dependiendo del exceso de DMSO
presente como inhibidor de radicales HO . Si el DMSO no es afiadido en
exceso, entonces debido a las velocidades de reaccion similares de HO
con DMSO y fenol, el pequeio efecto de la presencia de DMSO haria que
el experimento de inhibicion no fuera concluyente. Para la reaccion de
Fenton fotoasistida catalizada por rGO, un exceso de DMSO conduce a
una inhibicion casi completa de la degradacion de fenol (figura 7.13).
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Figura 7.13. Perfiles temporales para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,0, (b) utilizando rGO como catalizador bajo
irradiacion solar natural en presencia de DMSO. Condiciones de reaccion:
Catalizador (5 mg, 200 mg L™), fenol (100 mg L™'; 1.06 mM), H,0, (200 mg
L"'; 5.88 mM), DMSO (4.6 g L'; 58.8 mM), pH 3. Concentracion de fenol
obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el
capitulo 8, seccion experimental.

Con respecto al empleo de rGO como catalizador libre de
metales, uno de los puntos clave es determinar la naturaleza de los centros
activos.” En el capitulo anterior, que describe la actividad catalitica de
rGO en la reaccion de Fenton, se propuso que subestructuras del tipo
hidroquinona/p-benzoquinona presentes en rGO, a causa de una cantidad
residual de grupos funcionales oxigenados, podrian ser responsables de la
actividad catalitica actuando como centros redox reversibles en rGO.”” En
el presente estudio sobre la actividad asistida por luz, es de interés
igualmente proporcionar datos sobre la naturaleza de los centros activos.
Con el proposito de establecer una correlacion entre el contenido de
oxigeno y la actividad catalitica, se prepard una muestra adicional con un
contenido en oxigeno (aproximadamente 33%) entre el que posee GO
(aproximadamente 44%) y el que posee rGO (aproximadamente 18%),
siguiendo un procedimiento previamente descrito que se basa en la
reduccién controlada de rGO por hidracina (0.1 mL hidracina/g GO) a 90
°C (muestra denominada parcial rGO).”® Los resultados obtenidos se
muestran en la figura 7.14. Estos datos permiten establecer una relacion
general entre el contenido en oxigeno y la actividad catalitica para la
reaccion de Fenton. Cuanto mayor es la reduccion parcial de GO a rGO
mayor es la actividad catalitica. Esta correlacién es compatible con la
formacion de subestructuras p-benzoquinona/hidroquinona que aparecen
en la reconstruccion parcial de atomos de carbono sp2 a partir de GO. Un
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apoyo adicional de la propuesta sobre la naturaleza de los centros activos
se pudo obtener seleccionando hidroquinona y 2-metoxihidroquinona
como moléculas modelos simples para los centros activos presentes en
rGO, estudiando la actividad catalitica de estos modelos. Una ventaja
adicional del uso de la 2-metoxihidroquinona es que este compuesto no
puede derivar de la oxidacion de fenol y puede ser distinguido claramente
de los productos de la oxidacion de fenol. Sin embargo, aunque la
hidroquinona no puede ser diferenciada del producto de degradacion del
fenol correspondiente que aparece cuando la reaccion progresa, el punto
clave es la comparacion de la velocidad de degradacion inicial en
ausencia y en presencia de hidroquinona, el cual debe ser mayor a medida
que aumenta la concentracion inicial de este compuesto. Como se ha
descrito anteriormente, la presencia de un sustituyente metoxi que
disminuye el potencial redox de la hidroquinona aumenta la actividad
catalitica de este compuesto en la oscuridad."” Fue importante observar
que la irradiacion con luz solar natural aumenta la actividad catalitica
obtenida para la hidroquinona y la 2-metoxihidroquinona. La actividad
catalitica de estas dos moléculas aromaticas para la reaccion de Fenton y
foto-Fenton se presenta en la figura 7.15. Los experimentos de inhibicion
con DMSO también confirman que estas dos moléculas aromaticas
simples son capaces de generar radicales hidroxilo a partir de H,O,. Por
consiguiente, los datos presentados en la figura 7.15 apoyan que en el
caso de rGO, los fragmentos que posean estructuras hidroquinona son
activos en el proceso fotoasistido de Fenton de degradacion de fenol.
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Figura 7.14. Perfiles temporales para la degradacion de fenol (a) y
descomposicion de H,O, (b) utilizando rGO como catalizador bajo
irradiacion solar artificial simulada y con o sin adicion de MnSQO,. Leyenda:
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rGO (®); GO en presencia de MnSO, 0.14 mg L' (0); en ausencia de
catalizador, pero en presencia de MnSO,4 0.14 mg L' (A). Condiciones de
reaccion: Catalizador (5 mg, 200 mg L"), fenol (100 mg L™"; 1.06 mM), H,0,
(200 mg L'; 5.88 mM), pH 3. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y
de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion
experimental.

a b
)_,\2004 Lzoo
] |
£ 150/ g 1501
& $
‘c 100 ‘S 1004
S s
€ t
3 50 8 50
c =
<] <]
° o ©
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4 5 6 7
Tiempo (h) Tiempo (h)

Figura 7.15. Perfiles temporales para la degradacion de fenol (simbolos
abiertos) y descomposicion de H,0, (simbolos cerrados) utilizando
hidroquinona (a) o 2-metoxihidroquinona (b) como organocatalizador en
ausencia de irradiacion (m, O) o en presencia de irradiacion solar natural (e,
0). Condiciones de reaccion: Organocatalizador (0.106 mM), fenol (100 mg
L'l; 1.06 mM), H,O, (200 mg L'l; 5.88 mM), pH 3. Concentracién de fenol
obtenida por HPLC y de H,0, por espectrofotometria, como se indica en el
capitulo 8, seccion experimental.

De acuerdo con lo anterior, una propuesta mecanistica plausible
paralela a las ecuaciones 7.1 y 7.2 se propone en el esquema 7.1 a fin
racionalizar la actividad catalitica de rGO en la degradacion de Fenton
asistida por luz. Mas aun, evidencias adicionales a favor del mecanismo
presentado en el esquema 7.1 se pudieron obtener contactando
hidroquinona o p-benzoquinona con H,0O, y midiendo la evolucion de O,
bajo las condiciones de reaccion. Aunque no se observé evolucion de O,
para la reaccion de hidroquinona y H,O,, si que se observo evolucion de
O, en la reaccién de la p-benzoquinona y H,0,. Estos resultados se
presentan en la tabla 7.1.
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rGO

0, CA_ H0,
reducido

CA
oxidado HO

rGO

H,0,

CAreducido OH CAoxidado O

OH )

Esquema 7.1. Propuesta mecanistica para la generacion de radicales
hidroxilo a través del par redox hidroquinona/p-benzoquinona como centros
activos en rGO.

Tabla 7.1. Descomposicion de H,O, y evolucion de O, en presencia de p-
benzoquinona e hidroquinona como organocatalizadores en solucion acuosa.
Condiciones de reaccion: Organocatalizador (0.41 mM), H,0, (23.5 mM),
pH 3.

H,0; descompuesto O, generado O, generado

(mmol) (mL) (mmol)
Hidroquinona 0.0573 0 0
p-Benzoquinona 0.0825 1.0 0.0410

Una manera alternativa de entender la actividad catalitica de rGO
para promover la reaccion fotoasistida de Fenton se basa en la actividad
fotocatalitica descrita para rGO.** De acuerdo con esta actividad
fotocatalitica, tras absorcion de luz tendria lugar la fotogeneracion de
electrones y huecos en rGO, y tanto los electros como los huecos serian
atrapados por H,0,, viniendo a resultar en la generacion de HO en la
simil reaccion en la cual los electrones se transfieren a H,O,. Los huecos
positivos serian atrapados por H,O, o por el oxigeno generado en el
medio (esquema 7.2). Sin embargo, la inhibicién de h™ por H,0, parece
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mas improbable puesto que la generacion de hidrogeno a partir de agua
por rGO siempre requiere agentes dadores de electrones sacrificiales para
tener lugar.

H,0,

e’ e HO™ + OH

hv
1 — —
+ +
h h _» H'+0-OH
rGO

H>0,

Esquema 7.2. Racionalizacion de la actividad del rGO en la reaccion de
Fenton asistida con luz solar basada en su comportamiento como
semiconductor.

Si se considera la cantidad total acumulada de fenol degradado en
los ocho ensayos consecutivos de productividad (400 mg; figura 7.9),
después de sustraer el porcentaje relativamente pequefio (en torno al 5%,
figura 7.5) observado en las reacciones de control en ausencia de rGO
causado por la reaccion fotoquimica directa del fenol con agua oxigenada,
y se cogiera el contenido de oxigeno basado en el andlisis por XPS
respecto al peso toral de rGO, se consigue estimar un valor de TON de
383. Esta claro que este valor de TON esta basado en asunciones respecto
a la naturaleza de los centros activos de rGO que se suponen asociados
con subestructuras hidroquinona—quinona y que incluiria procesos en la
oscuridad (poco importantes, figura 7.4) y asistidos por la luz (de mayor
proporcion) promovidos por rGO tras descontar un 5% de degradacion no
catalizada. Se propone también que la degradacion de fenol, en la
oscuridad y fotoasistida, que tiene lugar simultdneamente en proporciones
diferentes durante la reaccion, ocurre en los mismos tipos de centros
cataliticos. En otras palabras, en el presente nivel de entendimiento, este
valor de TON debe ser tomado con precaucion, pero, aunque todavia lejos
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de los conseguidos para catalizadores basados en metales de transicion,
prueban que el proceso promovido por rGO es realmente catalitico.

Finalmente, la actividad catalitica de rGO para la degradacion de
Fenton fotoasistida del fenol se compar6 con la de otros materiales
relacionados, a saber, GO, grafito y carbon activo (AC). La diferencia
entre rGO y GO es su contenido en oxigeno (aproximadamente 50 y 10%
en peso para GO y rGO, respectivamente) y la estructura de la lamina,
que en el caso de rGO debe ser un porcentaje de atomos de carbono con
hibridacion sp2 considerablemente mayor que para el GO, y con la
existencia de regiones y dominios con conjugaciéon m.>">*° La actividad
catalitica de rGO es considerablemente mayor que la de GO (figura 7.16).
Mas aun, aunque en el caso de GO se observo también la influencia de la
irradiacion como en el caso de rGO, en el caso de GO resultd ser
considerablemente menor. Para el grafito se observd una influencia
positiva similar de la irradiacién con luz solar y la actividad catalitica de
la reaccion iluminada se encuentra entre la de rGO y GO. Asi, aunque GO
ha mostrado actividad catalitica bajo irradiacion UV, por ejemplo en la
generacion de hidroégeno, su baja fotorespuesta bajo irradiacion con luz
visible debido a su ancho de banda limita en gran medida la actividad
fotocatalitica de este material en la degradacion de foto-Fenton del fenol
por luz solar.
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Figura 7.16. a) Degradacion del fenol y b) descomposiciéon de H,O, en
presencia de rGO (o), GO (A), grafito (m) y AC (V) como fotocatalizadores.
Condiciones de reaccion: catalizador (5 mg, 200 mg L), fenol (100 mg L™';
1.06 mM), H,0, (200 mg L'; 5.88 mM), pH 3, irradiacion con luz solar
natural. Concentracion de fenol obtenida por HPLC y de H,0, por
espectrofotometria, como se indica en el capitulo 8, seccion experimental.
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En el caso de AC no se observo degradacion significativa del
fenol, como se puede deducir de la curva de conversion frente al tiempo
para la descomposicion de H,O, comparada con la desaparicion del fenol
(figura 7.16). La disminucién inicial en la concentracion de fenol que
tiene lugar a tiempos de contacto muy cortos fue debida a la fisisorcion de
fenol sobre AC. La ausencia de actividad de AC como fotocatalizador es
compatible con la propuesta de que subestructuras del tipo
quinona/hidroquinona en el grafeno son los pares redox que promueven la
degradacion del fenol de tipo Fenton. Asi, no ocurre descomposicion de
H,0, sobre AC (figura 7.16). Es interesante hacer notar que el perfil
temporal presenta un periodo de induccion en el caso del grafito. Se
podria atribuir este periodo de induccion a la existencia en un cierto grado
de exfoliacion espontanea del grafito por oxidacion parcial por H,O,, lo
que conduce a la generacion de capas de G con algin grado de grupos
funcionales oxigenados en la fase acuosa, por lo que aumentaria la
actividad catalitica, transcurrido un cierto periodo de induccién. Estas
laminas de G junto con H,O, y luz formarian algun tipo de G hidroxilado
que es estructuralmente similar a rGO, lo que explica su actividad
catalitica tras un periodo de induccion.

7.3. Conclusiones

En el presente capitulo se ha descrito que la luz solar natural
asiste y aumenta la actividad catalitica de rGO en la degradacion tipo
Fenton del fenol con un exceso relativamente bajo de H,O,. La activacion
con luz aumenta la actividad catalitica de rGO hacia valores neutros de
pH en aproximadamente una unidad. Bajo estas condiciones, rGO incluso
aumenta su eficiencia con el retso, lo cual ha sido atribuido a una mejor y
mas facil dispersabilidad del rGO en agua tras su uso. La espectroscopia
de EPR y los experimentos de quenching por DMSO apoyan la
generacion de radicales hidroxilo, y los modelos con estructura de
hidroquinona sugieren que este tipo de funcionalidad seria responsable de
la actividad catalitica observada, que no seria exclusiva del rGO, sino que
seria una actividad general para cualquier catalizador basado en carbono
sin contener metales, cuya actividad seria funcion de la densidad de estos
centros activos.

De esta manera los resultados presentados en este capitulo
constituyen un ejemplo adicional del uso de grafenos como catalizadores
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libres de metales en un tipo de reaccion que ha venido siendo considerado
como exclusivo de catalizadores conteniendo metales de transicion.
Estudios adicionales deberian ir dirigidos a expandir la aplicacion de rGO
y materiales relacionados como catalizadores de foto-Fenton para otros
contaminantes organicos y en muestras reales.
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8.1. Sintesis de materiales

8.1.1. Funcionalizacion de materiales carbonosos empleados
como soporte

Como se ha descrito en los capitulos 3, 4 y 5, diferentes
materiales carbonosos han sido empleados como soportes de
nanoparticulas metalicas para su uso como catalizadores en la reaccion de
foto-Fenton heterogénea con luz solar. Estos materiales carbonosos son:
nanoparticulas de diamante (D), carbon activo (AC), nanotubos de
carbono (NT) y grafito (Gr). Para la sintesis de diferentes tipos de
catalizadores, estos materiales han sido funcionalizados mediante uno o
dos procesos consecutivos. Asi, los materiales comerciales, denominados
mediante el nimero 1 (D1, AC1, NTI1, Grl), fueron sometidos a
oxidacion mediante la oxidacion homogénea de Fenton. Concretamente,
500 mg del material comercial se suspenden en 200 mL de H,O, y se
afiade 1.5 mL de una disoluciéon acuosa de Fe,SO4 0.25 M. Esta
suspension se mantiene en un bafio de ultrasonidos durante 3 horas. Una
vez finalizada la reaccion, el material se recupera por filtracion y se lava
mediante reiteradas centrifugas con una disolucion acuosa diluida de
H,SO,4 (pH 3) hasta la completa eliminacién de las trazas de Fe. La
presencia de Fe en el sobrenadante tras cada centrifuga se puede
determinar mediante la adicion de unas gotas de disolucion de KSCN 0.1
M, que toma un color rojizo en presencia de hierro. Una vez eliminado el
hierro, el material se lava con agua destilada mediante centrifuga hasta
obtener un pH neutro y finalmente se recupera por filtracion. A este
material oxidado por la reaccion de Fenton homogénea se le denomina
mediante el namero 2 (D2, AC2, NT2, Gr2). Finalmente, los materiales
carbonosos fueron sometidos a un segundo proceso de funcionalizacion,
en este caso de hidrogenacion. El material en polvo se dispone en un
reactor de hidrogenacion, con un flujo de hidrégeno de 100 mL min™, a
500 °C durante 5 horas, con una rampa de 8 °C min™. A estos materiales
resultantes se los denomina con el nimero 3 (D3, AC3, NT3, Gr3).

8.1.2. Deposicion de nanoparticulas metalicas

La sintesis de los catalizadores metalicos se realiza mediante la
deposicion de nanoparticulas metalicas sobre los diferentes soportes
descritos en los diferentes capitulos de la presente tesis doctoral, ya sean
carbonosos o no (véase Ti0O,). La deposicion metalica se realiza por el
método del poliol. Concretamente, se suspende el soporte (200 mg) en
etilenglicol (80 mL) y se aflade el metal en disolucion acuosa (1 mL) en
la concentracién correspondiente a la carga metalica deseada en el
catalizador, tipicamente 0.2% en peso. Esta suspension se calienta a 85 °C
y se agita durante 4.5 horas. Una vez finalizada la reaccion, el material se
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lava mediante centrifuga con acetona para eliminar el etilenglicol, hasta 4
veces, y después se lava con agua para eliminar la acetona. Finalmente, el
catalizador en polvo se recupera mediante liofilizacion.

8.1.3. Sintesis de nanoparticulas metalicas sin soporte

Las nanoparticulas metalicas sin soporte se sintetizaron mediante
reduccion con NaBH,. A una disolucion acuosa del metal deseado, en una
concentracion determinada en funcién de la cantidad de metal que se
pretende obtener, se afiade otra disolucion acuosa de NaBH,; en
concentracion 10 veces en exceso respecto al metal. La disolucion se deja
agitar a temperatura ambiente durante unas horas y posteriormente se
lavan las nanoparticulas sélidas con agua para eliminar el exceso de
NaBHy. Finalmente se recupera el material por filtracion.

8.14. Sintesis de grafeno de alginato (G)

Se toma alginato sdédico comercial, procedente de algas
marrones, como material de partida (Sigma Aldrich, Ref. A2033). Se
introduce en un crisol de ceramica y se piroliza en un horno bajo
atmosfera de argén a flujo de 100 mL min™, a 900 °C durante 2 horas,
con una rampa de 10 °C min™'. Una vez finalizado el proceso de pirdlisis,
el polvo grafitico obtenido se exfolia por ultrasonidos formando una
dispersion en agua. Finalmente, tras la exfoliacion, se centrifuga el
material resultante para obtener las muestras de grafeno de pocas ldminas
en suspension en agua.

8.1.5. Sintesis de grafeno dopado con nitrégeno ((N)G)

Se toma quitosano comercial de bajo peso molecular (Sigma
Aldrich, Ref. 448869) como material de partida. Se introduce en un crisol
de ceramica y se piroliza en un horno bajo atmoésfera de argén a flujo de
100 mL min™, a 900 °C durante 2 horas, con una rampa de 10 °C min™.
Una vez finalizado el proceso de pirdlisis, el polvo grafitico obtenido se
exfolia por ultrasonidos formando una dispersion en agua. Finalmente,
tras la exfoliacion, se centrifuga el material resultante para obtener las
muestras de (N)G de pocas laminas en suspension en agua.

8.1.6. Sintesis de grafeno dopado con boro ((B)G)

Se toma alginato sédico comercial como material de partida (0.5
g) y se introduce en una disolucion acuosa de acido borico (250 mg de
H3;BO; en 50 mL de agua). La mezcla se somete a ultrasonidos para
conseguir una suspension completa y, posteriormente, se deja evaporar el
agua en una estufa a 100 °C. El material resultante se introduce en un
crisol de ceramica y se piroliza en un horno bajo atmésfera de argon a
flujo de 100 mL min™', a 900 °C durante 2 horas, con una rampa de 10 °C
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min. Una vez finalizado el proceso de pirdlisis, el polvo grafitico
obtenido se exfolia por ultrasonidos formando una dispersion en agua.
Finalmente, tras la exfoliacion, se centrifuga el material resultante para
obtener las muestras de (B)G de pocas laminas en suspension en agua.

8.1.7. Sintesis de grafeno dopado con nitrégeno y boro ((N,B)G)

Se toma quitosano comercial de bajo peso molecular como
material de partida (0.5 g) y se introduce en una disoluciéon acuosa de
acido borico (250 mg de H;BO; en 25 mL de agua y 0.5 mL de acido
acético). El acido acético adicional es necesario para una completa
disolucion del quitosano en agua. La mezcla se somete a ultrasonidos
para conseguir una suspension completa y, posteriormente, se deja
evaporar el agua en una estufa a 100 °C. El material resultante se
introduce en un crisol de cerdmica y se piroliza en un horno bajo
atmosfera de argon a flujo de 100 mL min™, a 900 °C durante 2 horas,
con una rampa de 10 °C min™'. Una vez finalizado el proceso de pirdlisis,
el polvo grafitico obtenido se exfolia por ultrasonidos formando una
dispersion en agua. Finalmente, tras la exfoliacién, se centrifuga el
material resultante para obtener las muestras de (N,B)G de pocas laminas
en suspension en agua.

8.1.8. Sintesis de 6xido de grafeno (GO)

El oxido de grafeno se sintetizO mediante el método de
Hummers, como ya se explica en el capitulo 6. Se toma grafito comercial
(Sigma Aldrich, Ref. 332461) como material de partida (2 g), se mezcla
con 1 g de NaNOs;, se afiade H,SO,4 concentrado (46 mL, 18 M) y se
enfria la suspension a 0 °C. Con la mezcla en agitacion se afiade KMnOy
(6 g) paulatinamente, evitando la subida de la temperatura por encima de
20 °C. Transcurrida una hora desde la adicion completa del KMnOQOy,, se
calienta la mezcla a 35 °C y se mantiene en agitacion durante una hora.
Posteriormente se adiciona agua (92 mL) paulatinamente, lo que aumenta
la temperatura de reaccion a 98 °C, y se mantiene a esta temperatura
durante 20 minutos. Después se diluye la suspension a 280 mL con agua,
seguido de adicion de H,O, (9 mL, 35% en volumen). Tras afiadir el
H,0,, la disolucion se torna en un color amarillo por la presencia de los
jones Mn”".Se deja enfriar la mezcla, se recupera el sélido por filtracion y
se lava con HCI (1:10, 37%) y posteriormente con agua. Una vez lavado
el material, se somete a ultrasonidos para conseguir la exfoliacion de las
laminas de 6xido de grafeno en suspension acuosa.

8.1.9. Sintesis de 6xido de grafeno reducido (rGO)

Se toma el 6xido de grafeno (GO), obtenido mediante el método
de Hummers, como material de partida. Se introduce en un crisol de

255



Seccion experimental

cerdmica y se piroliza en un horno bajo atmosfera de argén a flujo de 100
mL min™, a 300 °C durante 2 horas, con una rampa de 10 °C min”. El
material obtenido en polvo, reducido térmicamente bajo argoén, es
considerado 6xido de grafeno reducido.

8.1.10. Sintesis de MWOCNT purificados

El material empleado en el capitulo 6, denominado como
MWCNTs purificados, se sintetiza por la oxidaciéon de los nanotubos de
carbono de pared multiple con 4cido nitrico. Se toma como material de
partida MWCNT comerciales (1 g) y se suspenden en una disolucion
acuosa de HNO; (500 mL, 3 M). Esta mezcla se calienta y se deja
agitando a reflujo durante 12 horas. Una vez finalizada la reaccion, se
deja enfriar y se lava reiteradamente con agua mediante centrifuga hasta
eliminar el pH acido de la fase acuosa. Finalmente se recupera el solido
por filtracion.

8.1.11. Sintesis d¢e MWCNT purificados-acortados

Para la sintesis del material denominado como MWOCNT
purificados-acortados, se toma como material de partida los MWCNT
purificados que se han comentado en el apartado anterior. Se suspenden
150 mg de este material en 8 mL de una disolucién acuosa acida formada
por la mezcla de H,SO, concentrado (96%) y HNO; (30%), en
proporciones de volumen de tres veces de sulfirico por una de nitrico
(3:1 v/v). Esta suspension se introduce en un bafio de ultrasonidos a 60 °C
y se deja sonicando durante una hora. Una vez finalizada la reaccion, se
deja enfriar y se lava reiteradamente con agua mediante centrifuga hasta
eliminar el pH 4cido de la fase acuosa. Finalmente se recupera el sélido
por filtracion.

8.2. Técnicas de caracterizacion

8.2.1. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

Los analisis de microscopia electronica de transmision (TEM)
fueron llevados a cabo utilizando un microscopio JEOL JEM-1010
operando a 100 kV, y las imagenes de TEM de alta resolucion (HRTEM)
se obtuvieron mediante un microscopio JEOL JEM 2100F operando con
un voltaje de aceleracion de 200 kV acoplado con un detector de rayos X
de energia dispersiva (EDX) X-Max 80 (Oxford Instruments). El
microscopio dispone de la unidad STEM vy los detectores de imagen de
campo claro y de campo oscuro de alto angulo (HAADF), que permiten
observar el contraste de fases con distinto nimero atémico.
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8.2.2.  Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) se
obtuvieron con un microscopio JEOL JSM-5410, y las imagenes de SEM
de emisién de campo (FESEM), se tomaron con un instrumento Zeiss
Ultra 55. Los andlisis elementales por espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDX) se realizaron con un detector de Oxford
Instruments acoplado a estos microscopios.

8.2.3.  Microscopia de fuerza atomica (AFM) vy
perfilometria éptica

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es una técnica de
analisis de superficies que permite estudiar las caracteristicas fisicas
superficiales de un material y es de gran utilidad para estimar el espesor
de peliculas finas sobre un sustrato, midiendo la diferencia de altura entre
el sustrato y la superficie de la pelicula. Las medidas de AFM se
obtuvieron mediante un instrumento Multimode Nanoscope 3A con una
resolucion vertical subnanométrica y horizontal de unos 5 nm. Las
muestras se prepararon en suspension del material a analizar en etanol,
depositando una gota de la suspension en cuestion sobre un sustrato de
mica, atdmicamente plano. Una vez evaporado el etanol se procede al
barrido en modo “tapping”, donde se produce contacto intermitente
punta-muestra.

8.2.4.  Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis de especial
utilidad en el caso de los materiales carbonosos. Consiste en el andlisis de
la dispersion de la luz que provoca un material al incidir sobre él un haz
de luz monocromatico. Los analisis se llevaron a cabo por medio de un
instrumento Renishaw in Via Raman Microscope a temperatura ambiente
con un laser de ion Ar de 514 nm como fuente de excitacion acoplado a
un microscopio optico Lyca que permite determinar la zona de la muestra
expuesta al haz laser que posee una superficie de 1 um®. Se registraron los
espectros en la region de desplazamiento Raman de 0 a 3500 cm™, con
una resolucion inferior a 4 cm™, pudiendo realizar hasta 10 barridos en un
tiempo total de acumulacién de 100 s. Para un correcto analisis es
necesaria la comparacion de los espectros obtenidos en diferentes puntos
de la muestra.
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8.2.5.  Difraccion de rayos X (XRD)

Los analisis de rayos X se obtuvieron utilizando un difractometro
Cubix-Pro de PANalytical, equipado con un detector PANalytical
X'Celerator. Se emplea una radiacion monocromatica de rayos X de Cu
Ka (£, = 1.5406 A, £, = 1.5444 A, 1,/1=0.5) y un voltaje e intensidad de
tubo de 45 kV y 40 mA, respectivamente. Se utiliza una rendija variable
con un area de muestra irradiada de 5 mm y la longitud del brazo del
goniometro es de 200 mm. Los difractogramas se obtuvieron a
temperatura ambiente en el rango de angulo 26 entre 2 y 90° con un
incremento de 0.02° (20).

8.2.6.  Espectrofotometria fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) es una
técnica de caracterizacion para el analisis de superficies que permite la
estimacion de la estequiometria, el estado quimico y la estructura
electronica de los elementos presentes en un material. El espectro de XPS
se obtiene por irradiacién con rayos X, generalmente provenientes de un
anodo de Al o Mg, midiendo la energia cinética y el numero de electrones
que escapan de la superficie de la muestra de analisis. Los XPS se
obtuvieron mediante un espectrofotdémetro SPECS equipado con un
detector Phoibos 150-9MCD, que utiliza una fuente monocromatica de
rayos X de Al Ko (1483.6 eV) operando a 50 W. Las muestras se
sometieron a un vacio previo en una precamara del equipo a 10” mbar. El
tratamiento de los espectros, asi como su cuantificacion, se llevo a cabo
utilizando el sofiware CASA, y la correccion de carga de los espectros se
realiza en base a la sefial del carbono Cls, que posee una energia de
enlace conocida de 284.5 eV.

8.2.7.  Espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR)

La absorcion en el infrarrojo se produce por interaccion de la
radiacién incidente con los niveles vibracionales de las moléculas. La
intensidad de la absorcion depende de las variaciones que produce la
oscilacion en el momento dipolar. Los espectros FTIR fueron registrados
a temperatura ambiente en un espectrofotoémetro Bruker Tensor 27.

8.2.8.  Analisis elemental por combustion (AE)

El anélisis elemental por combustion permite la determinacion de
la composicion de un material en base a los elementos C, H, S y N
presentes en su estructura, dando a conocer los porcentajes de cada
elemento presentes en la muestra. La muestra se somete a combustion
térmica desde 166 a 1800 °C, en atmoésfera de O,, cuantificando la
transformacion total de los componentes: C a CO,, H a H;O, N a N,.
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Estos gases obtenidos se separan en un médulo de separacion en el que se
produce la adsorcion selectiva de CO,, en columna de cobre, y H,O, en
columna de plata. La cuantificacion se realiza mediante un detector de
conductividad térmica, que primero mide el N,, que no ha sido retenido;
después mide el CO,, que se desprende por desorcion térmica, y por
ultimo mide el H,O. El equipo utilizado para este tipo de andlisis es un
analizador Euro EA3000 Elemental Analyzer (EuroVector), empleando la
sulfanilamida como patrén de referencia.

8.2.9.  Espectroscopia de plasma ICP-OES

La espectroscopia de emision de plasma de acoplamiento
inductivo (ICP-OES) es una técnica de andlisis que permite la
determinacion de la composicion y la cuantificacion de los metales
presentes en un material. La técnica se basa en la excitacion de los
atomos de la disolucion que se nebuliza en un plasma de alta temperatura,
los 4tomos excitados caen al estado fundamental emitiendo un fotén de
energia caracteristica para cada atomo. La intensidad de dicha emision es
proporcional a la cantidad de metal presente en la muestra, asi que de esta
manera se puede cuantificar la cantidad presente de metal, relacionando
los resultados adquiridos con los estandares obtenidos a partir de las
rectas de calibrado de los patrones comerciales del metal a analizar. Las
muestras se han analizado en un equipo Varian 715-ES ICP-Optical
Emission Spectrometer. Para la determinacion de la cantidad de metal
presente en un catalizador, éste se suspende en agua regia (30 mg de
catalizador en 10 mL de HCI:HNOj; (3:1 v/v)) durante unas horas para
facilitar el lixiviado del metal a la disolucion. Posteriormente, la muestra
se filtra y se analiza la fase acuosa, para determinar la cantidad de metal
presente en el catalizador. De la misma forma, la fase acuosa resultante al
finalizar cada reaccion se puede filtrar y analizar también por ICP para
averiguar la cantidad de metal que puede lixiviar del metal durante la
reaccion.

8.2.10.  Analisis de termogravimetria (TGA)

Los analisis de termogravimetria (TGA) estudian los procesos de
descomposicion térmica de los compuestos organicos, asi como su
estabilidad en funcion de la temperatura. Los analisis se llevaron a cabo
con un aparato Mettler Toledo TGA/SDTA 85le en el rango de
temperaturas de 20 a 900 °C a una velocidad de 10 °C min™ y un flujo de
aire de 20 mL min".
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8.3. Procedimientos de reaccion

Todos los reactivos comerciales empleados se obtuvieron de
Sigma-Aldrich y se han utilizado sin mayor purificacion.

8.3.1.  Procedimiento general para la reaccion de Fenton

Las reacciones de Fenton fueron llevadas a cabo en matraces
esféricos de vidrio de 250 mL de capacidad, en agitacion magnética. La
cantidad de catalizador determinada (especificada para cada reaccioén en
sus respectivos capitulos) se suspende en 25 mL de una disolucién acuosa
de fenol de 100 mg L' mediante un bafio de ultrasonidos. Una vez
obtenida la suspension completa del catalizador, se afiade la cantidad de
perdxido de hidrégeno correspondiente a una concentracion de reaccion
de 200 mg L. Rapidamente se ajusta el pH, utilizando un electrodo de
pH (Crison 52 02), al valor deseado para la reaccion y se toma la primera
alicuota como tiempo cero de reaccion. Las muestras (aproximadamente
1 mL) se toman mediante una pipeta y se filtran con filtro de nylon de 0.2
um de tamafio de poro, para su posterior analisis mediante HPLC y
espectrofotometro de UV-Vis. Ambas técnicas de analisis se explicaran
mas adelante. Periodicamente se realizara un control de la reaccion y
reajuste de pH, si es necesario, debido a la generacion de especies acidas
durante el proceso por la oxidacion del fenol. En el caso de los ensayos de
productividad, la reaccién se lleva a cabo de la misma manera,
modificando la concentracion de sustrato y oxidante, segun se indica para
cada situacion en los capitulos previos de la presente tesis doctoral.

8.3.2.  Procedimiento general para la reaccion de foto-Fenton

Las reacciones de foto-Fenton fueron llevadas a cabo de la
misma manera que las de Fenton a excepcion de la irradiacion a la que se
someten las reacciones. En este caso, los matraces de vidrio, una vez
tomada la muestra a tiempo cero, se situan bajo una fuente de irradiacion,
ya sea natural (bajo la luz directa del sol) o artificial (bajo la irradiacion
de un simulador solar Newport Oriel Sol 1A, con una intensidad de luz de
100 mW cm™).

8.3.3.  Procedimiento general para la determinacion del mecanismo
de reaccion por inhibicion

Para la determinacion del mecanismo de reaccion por inhibicion,

se desarrolla la reacciébn en presencia de productos que reaccionen

rapidamente con los radicales que se presuponen como responsables de la

actividad catalitica. Asi, si en estas condiciones se consigue una

inhibicion de la reaccion, se obtiene una prueba indirecta de la formacion

de este tipo de radicales en el proceso. En el caso de la presente tesis

doctoral se utiliza generalmente DMSO como atrapador de radicales HO'
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en una concentracion de un 10% molar en exceso con respecto al H,O,,
que es la especie de la cual se generan los radicales hidroxilo.

8.3.4. Procedimiento general para la determinacion del mecanismo
de reacciéon por atrapamiento de radicales

Para la determinacion del mecanismo de reaccion por
atrapamiento de radicales, se lleva a cabo la reaccion en ausencia de
sustrato, en este caso fenol, pero en presencia de un reactivo atrapador de
radicales que posteriormente se va a analizar por EPR. Los atrapadores de
radicales empleados en la presente tesis doctoral han sido PBN y DMPO,
como se explica en los capitulos anteriores, que forman un complejo
estable con los radicales presentes en la reaccién y que son facilmente
observados por la técnica de EPR, que nos va a mostrar un espectro
determinado en funcion del radical atrapado por estas moléculas,
obteniendo asi una prueba directa del tipo de radicales presentes en el
proceso. El funcionamiento de la técnica de EPR se explica en el
siguiente apartado.

8.4. Procedimientos de analisis de las muestras de
reaccion

8.4.1.  Analisis de las muestras de reaccion por HPLC

Las muestras filtradas de reaccion se analizan por cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC). El equipo utilizado es un Agilent 1100
Series equipado con un muestreador automatico con capacidad para 100
muestras y un detector de UV-Vis (photodiode-array, PDA). Para el
analisis de las muestras se trabaja en fase reversa, utilizando como fase
movil una mezcla de metanol, agua y acido acético (69% metanol, 30 %
agua, 1% acido acético), y como fase estacionaria una columna Kromasil-
C18. Los reactivos e intermedios de reacciéon se determinan por su
absorcion en el espectro de ultravioleta, y se cuantifican utilizando una
recta patron para cada producto utilizando reactivos comerciales. Las
bandas de absorcion para cada producto se indican a continuacion:
hidroquinona, 289 nm; p-benzoquinona, 245 nm; catecol, 276 nm, y
fenol, 270 nm.

8.4.2.  Anadlisis de las muestras de reaccion por espectrofotometria
de UV-Vis

El anélisis de la degradacion de H;O, como oxidante se lleva a
cabo por espectrofotometria de UV-Vis. Para ello se necesita de un
indicador que toma color amarillo en presencia de este oxidante. El
indicador consiste en una disolucion acuosa de K,(TiO)(C,0,), en
H,SO4/HNO;. Brevemente, se toman 2.5 g del sélido y se le afiaden 25
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mL de H,SO; concentrado (98% en volumen) y 1 mL de HNO;
concentrado (65% en volumen), y se enrasa a 100 mL con H,0. Este
proceso se ha de realizar con excesivo cuidado y muy lentamente por las
condiciones fuertemente 4acidas, evitando el sobrecalentamiento de la
mezcla. Para el analisis de las muestras, se toman 4.5 mL de H,O y se
afiade 0.5 mL de la muestra filtrada de reaccion y 0.5 mL de indicador.
Esta dilucion es necesaria para obtener en todo momento una absorbancia
inferior a 1, lo que nos permite determinar la concentracion de reactivo
por la ley de Lambert-Beer. A continuacion se mide la absorbancia de
cada muestra a una longitud de onda de 420 nm. La concentraciéon de
H,O, se determina mediante una recta de calibrado preparada
previamente en las mismas condiciones.

8.4.3. Procedimiento para la determinacion de la demanda
biolégica de oxigeno (BOD5s)

Tras la finalizacion de la reaccion, una vez la concentracion de
H,0; es cero, se el volumen de reaccion y se toma la fase acuosa para la
determinacion de la BOD;s. Este analisis se realiza en una botella de BOD
comercial (Lovibond) de 300 mL de capacidad. La muestra se introduce
en la botella y se afiade el sedimento de una planta de tratamiento de
aguas en concentracion de 1 g L. La botella se cierra utilizando un tapon
BOD-Sensor (Lovibond Oxidirect) y se almacena a 20 °C agitando
continuamente durante 5 dias. Una vez transcurrido este periodo, el
se?sor de BOD indica el valor de BODs para la muestra contenida, en mg
L~ de 02.

8.4.4. Procedimiento para la determinacion de la demanda quimica
de oxigeno (COD)

Para la determinacion de la demanda quimica de oxigeno se
utiliza el método del dicromato. Se toma la fase acuosa filtrada resultante
de la reacciéon (10 mL) y se anade K,Cr,O7 en exceso conocido (5 mL de
una disolucion 0.25N) como oxidante. A la mezcla se le afiade 15 mL de
disolucion de AgSO,4 en medio acido (0.66 g en 100 mL de H,SO, al 98%
v/v), que va a actuar como catalizador, y HgSO,4 (200 mg), para eliminar
los cloruros presentes en disolucion. Se calienta a reflujo durante 2 horas.
Una vez finalizada la oxidacion, se diluye a 100 mL con agua destilada y
se afiaden unas gotas de ferroina como indicador. El exceso de dicromato
se valora con una disolucién de sulfato de hierro y amonio (sal de Mohr)
0.25N, hasta el cambio de color a rojo de la ferroina, determinando asi la
cantidad de O, que ha reaccionado por diferencia.
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8.4.5. Anadlisis del atrapamiento de radicales por resonancia
paramagnética electronica (EPR)

Las muestras filtradas resultantes del ensayo en presencia de
DMPO o PBN como atrapadores de radicales para su analisis por EPR
son purgadas bajo burbujeo con flujo de argéon durante 2 minutos, para
eliminar el oxigeno presente en disolucion. Una vez purgada cada
muestra, se introduce en una cubeta de cuarzo como portamuestras para
su analisis por EPR. Esta técnica expone a la muestra a un campo
magnético de alta frecuencia, y es sensible a la presencia de electrones
desapareados, detectando asi la presencia de radicales. Los analisis se
realizaron utilizando un espectrometro Bruker EMX.

8.4.6.  Analisis de carbon organico total (TOC)

Los analisis de carbon organico total permiten la determinacion
de la cantidad de materia organica presente en una muestra. Este tipo de
analisis se realiz6 al medio de reaccion filtrado resultante tras la reaccion,
lo que proporciona informacién acerca del porcentaje de materia organica
que se ha oxidado por completo a CO,. El equipo empleado para esta
técnica es un analizador High TOC Elementar II.
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A la vista de los resultados obtenidos en la presente tesis

doctoral, se puede concluir que se han desarrollado una serie de
catalizadores y fotocatalizadores basados en metales menos nobles que el

oro o en ausencia total de metales, que son estables y reutilizables en la

reaccion de foto-Fenton, y que pueden actuar a valores de pH casi

neutros. Mas especificamente, las conclusiones de cada capitulo son las

siguientes:

i)

iii)

La modificacion de la superficie de diamante mediante
oxidacion de Fenton y posterior reduccién con hidrogeno es
muy conveniente, ya que permite la preparaciéon de materiales
con nanoparticulas metalicas de pequefio tamafio (< 5 nm)
fuertemente ancladas sobre la superficie y que no tienen
tendencia a sufrir lixiviado en las condiciones indicadas para la
reaccion de foto-Fenton.

El diamante como soporte de nanoparticulas metalicas, cuando
su superficie es convenientemente tratada, ha demostrado ser
un s6lido mas adecuado, para la preparacion de catalizadores y
fotocatalizadores eficientes en la reaccion de foto-Fenton, que
otros materiales habitualmente empleados también para este
fin, tales como 6xidos metalicos y carbon activo.

La plata en forma de nanoparticulas de 2 nm de tamafio de
particula promedio, soportadas sobre nanoparticulas de
diamante previamente tratadas, es el catalizador mas eficiente
descrito hasta ahora para este proceso, alcanzando valores de
turnover a pH 4 de 472000, siendo ademas el material estable
frente a reuso.

Se ha observado que las nanoparticulas de cobre, ancladas
sobre la superficie de diamante funcionalizada, son
catalizadores activos para la reaccién de foto-Fenton, aunque
los valores del numero de ciclos son inferiores a los de la plata.
Sin embargo, se ha observado desactivacion del catalizador
durante el uso, lo que exige una reactivacion de las
nanoparticulas metalicas de cobre. El proceso de desactivacion
mas probable parece ser la oxidacion de Cu (0) y Cu (I) a Cu
D).

El catalizador basado en nanoparticulas de 6xido de hierro
soportadas sobre superficie de diamante previamente tratada
presenta un buen balance entre valores altos del numero de
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vi)

ciclos y valores bajos de lixiviado y desactivacion, ademas del
bajo coste del metal. Este catalizador también ha demostrado
ser mas activo que otros analogos basados en nanoparticulas de
hierro soportadas sobre otros materiales y presenta una
actividad catalitica interesante a valores de pH proximos a la
neutralidad (pH 6).

El 6xido de grafeno reducido ha resultado ser un catalizador y
foto-catalizador eficiente que, en ausencia de metales, es capaz
de promover la reaccion de Fenton y foto-Fenton, activando la
descomposicion del agua oxigenada, reacciones que hasta los
ultimos afios se pensaba que solo podian ser promovidas por
metales. Los ensayos experimentales han demostrado que en
condiciones idoneas de reaccion se genera el radical hidroxilo
por accion de este material, estimandose como centros activos
del catalizador las subestructuras tipo benzoquinona e
hidroquinona presentes en la lamina de grafeno.
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Resumenes de la tesis doctoral

Resumen

En los ultimos afos, el aumento de la contaminacion tanto de la
atmosfera como de los suelos y recursos hidricos del planeta ha alcanzado
niveles en grado no aceptable por el medio ambiente. En el caso de la
contaminacion de aguas, ya sea por uso doméstico en aglomeraciones
urbanas o por vertidos industriales, estos niveles han llevado a la
necesidad de la exigencia del tratamiento de las aguas por necesidad y por
ley. Por ello, es importante el desarrollo y optimizacion de nuevos
procesos aplicables a la descontaminacion de aguas. En este contexto, en
la presente tesis doctoral se describe el desarrollo de nuevos catalizadores
basados en carbono altamente eficientes en tratamientos de
descontaminacion de aguas residuales industriales. Estos materiales
basados en carbono garantizan una mayor sostenibilidad de cara a los
procesos convencionales de tratamientos de aguas. Asi, en una primera
parte de la tesis se describe el empleo de materiales carbonosos como
soporte de nanoparticulas metalicas, obteniendo catalizadores altamente
eficientes y con una elevada actividad catalitica en la reaccion de foto-
Fenton para el tratamiento de aguas residuales industriales. En la segunda
parte de la tesis se describe el empleo de materiales grafénicos como
catalizadores libres de metales para las reacciones de Fenton y foto-
Fenton, reacciones que hasta los tltimos afios se creia que s6lo se podian
llevar a cabo con catalizadores metalicos.
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Resum

En els ultims anys, l'augment de la contaminacié tant de
l'atmosfera com dels sols i recursos hidrics del planeta ha aconseguit
nivells en grau no acceptable pel medi ambient. En el cas de la
contaminacio d'aigiies, ja siga per Us domeéstic en aglomeracions urbanes
o per abocaments industrials, aquests nivells han portat a la necessitat de
l'exigéncia del tractament de les aigiies per necessitat i per llei. Per aixo,
és important el desenvolupament i optimitzacidé de nous processos
aplicables a la descontaminacié d'aigiies. En aquest context, en la present
tesi doctoral es descriu el desenvolupament de nous catalitzadors basats
en carboni altament eficients en tractaments de descontaminacié d'aigiies
residuals industrials. Aquests materials basats en carboni garanteixen una
major sostenibilitat de cara als processos convencionals de tractaments
d'aigilies. Aixi, en una primera part de la tesi es descriu l'ocupacié de
materials basats en carboni com a suport de nanoparticules metal-liques,
obtenint catalitzadors altament eficients i amb una elevada activitat
catalitica en la reaccio de foto-Fenton per al tractament d'aigiies residuals
industrials. En la segona part de la tesi es descriu l'ocupacioé de materials
grafénics com a catalitzadors lliures de metalls per a les reaccions de
Fenton i foto-Fenton, reaccions que fins als ultims anys es creia que
només es podien dur a terme amb catalitzadors metal-lics.
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Abstract

In the last years, the increase in pollution of both the atmosphere
and the soil and water resources of the planet has reached levels that are
not acceptable to the environment. In the case of water pollution, either
by domestic use in urban agglomerations or by industrial discharges,
these levels have led to the need for the requirement of water treatment by
necessity and by law. Therefore, it is important to develop and optimize
new processes applicable to water decontamination. In this context, the
present doctoral thesis describes the development of new highly efficient
carbon-based catalysts in industrial wastewater decontamination
treatments. These carbon-based materials ensure greater sustainability for
the conventional water treatment processes. Thus, in a first part of the
thesis it is described the use of carbonaceous materials as support for
metal nanoparticles, obtaining highly efficient catalysts with a high
catalytic activity in the photo-Fenton reaction for industrial wastewater
treatments. The second part of the thesis describes the use of graphene
materials as metal-free catalysts for the Fenton and photo-Fenton
reactions, reactions that until recent years it was believed that could only
be carried out with metal catalysts.
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