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Antecedentes

1. ANTECEDENTES

Es conocido que como consecuencia del sistema de gestion de nuestros recursos
hidricos, cada vez es més dificil disponer de reservas de agua de abastecimiento que,
como consecuencia de las escorrentias 6 por constituir el sistema receptor de vertidos
industriales, agricolas, ganaderos 6 de efluentes de plantas de tratamiento, no posean
disueltas sustancias no deseables 0 los Ilamados contaminantes emergentes, que sin

hacer inservibles los recursos, merman su calidad.

En el proceso de Fenton tiene lugar una de las reacciones de oxidacion mas
ampliamente utilizadas para degradar y mineralizar contaminantes organicos presentes
en aguas™. Consiste en la generacion de radicales hidroxilo altamente agresivos a partir
del peroxido de hidrogeno empleando como catalizadores sales de Fe(Il), Cu(ll) u otros

metales de transicion *°,

RH + HO* - H,0 + R* — compuestos oxigenados — C0, + H,0

R*+ 0, = ROO*

RO0O*+ RH — ROOH+ R

JROOH +3H"+ 3e” —» ROH+RO + 2H,0

ROOH + RO* - ROH+ RO+ H,0

Figura 1. Degradacion de materia organica mediante proceso Fenton.

Recientemente, el grupo de Hermenegildo Garcia ha desarrollado trabajos en los
que conseguia aumentar la biodegrabilidad de residuos industriales en los efluentes de
empresas textiles, de formol-formaldehido e incluso alimentarias, utilizando la reaccion
de Fenton y Fotofenton en fase homogeénea. La viabilidad de estos tratamientos se ve
entorpecida por la necesidad de llevar todo el efluente a valores de pH préximos a 3,
para volver posteriormente a neutralizar las aguas una vez que los contaminantes han
sido oxidados. Esta etapa requiere del uso elevado de reactivos acidos y bases con la
consiguiente salinizacion del sistema. Este aumento de la salinidad del efluente llega

incluso a impedir su reutilizacion dentro de la propia empresa 0 su vertido a ciertos
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cauces superficiales para aplicaciones agricolas. Por ello nuestro interés en buscar

catalizadores heterogéneos que trabajen a pH proximos a la neutralidad.

Otra dificultad que presentan el tratamiento Fenton y Fotofenton como sistemas
de descontaminacion es la presencia de Fe®*" disuelto, si bien es cierto que a pH7
precipita cuantitativamente como hidroxido generando una cantidad importante de lodos
que hay que separar y gestionar en etapas posteriores. Utilizar un catalizador de Fenton
en fase heterogenea a pH préximos a la neutralidad, significa un importante logro en el
proceso ya que es posible la recuperacion y reutilizacion del catalizador sin necesidad
de afiadir reactivos acidos o basicos para recuperar el sistema antes de su vertido a los

cauces receptores.

Asi pues, existe un gran interés en desarrollar un proceso Fenton heterogéneo que
emplee solamente peréxido y un catalizador "*°. La mayoria de los esfuerzos para
transformar la reaccion de Fenton en un proceso catalitico han resultado fallidos o
producen radicales hidroxilo con muy baja eficiencia y generando gran cantidad de
lodos inorganicos. Se han publicado un gran nimero de solidos conteniendo iones de Fe
como por ejemplo zeolitas y montmorillonitas intercambiadas con Fe(ll) que han sido
utilizados como catalizadores heterogéneos de la reaccion de Fenton, pero su uso
requiere de un gran exceso de peréxido de hidrégeno (500equivalentes) *™** para
alcanzar un nivel moderado de generacion de radicales hidroxilo y suelen ser
ineficientes. Ademas, este tipo de catalizadores requiere trabajar a temperaturas

elevadas alrededor de 70°C.

Recientemente, Hermenegildo Garcia y colaboradores han publicado un nuevo
tipo de catalizador para la reaccién de Fenton basado en nanoparticulas de oro
depositadas sobre nanoparticulas de diamante (npD), cuya superficie ha sido
previamente funcionalizada con grupos OH- (HO-npD)™. Este nuevo material, Au/OH-
npD, que cataliza la formacién de radicales hidroxilo a partir de peréxido de hidrogeno
con una eficiencia del 79% y alcanza un TON de 321000, es al menos cuatro 6rdenes de
magnitud mas activo que cualquier catalizador Fenton heterogéneo disponible
actualmente. La extraordinaria actividad de este nuevo material se debe
fundamentalmente a las dimensiones nanométricas del oro y del diamante (nanojoyas) y
a que la superficie inerte del diamante ha sido funcionalizada. En este trabajo ** también
se utilizaron otros soportes como el oxido de Ce, de Fe, de Ti, carbono (grafito), pero
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ninguno de ellos resultd ser tan activo como las nanoparticulas de Diamante en la

reaccion de Fenton.

o H on o H g

H
HHQ | H HO. Dot - Deposicic:)n de Ho. Do
-H Funcionalizacién ! nanoparticulas \ )
H- H ~H de oro H ~H

i [ H —) !
H HOOC

Nanoparticulas comerciales
de diamante

Figura 2. Preparacién de nanoparticulas de oro soportadas en nanoparticulas de diamante

previamente funcionalizadas.

Siguiendo la mayoria de trabajos previos sobre reacciones Fenton para estudiar su
eficiencia se utilizo la transformacion de fenol en catecol e hidroquinona como reaccién
modelo en presencia de perdxido de hidrogeno como reactivo oxidante. La observacion
de estos dos dihidroxibencenos isoméricos en cantidades casi estequiometricas con
respecto al consumo de peroxido de hidrégeno ocurre selectivamente como en la
reaccion Fenton™. Las condiciones experimentales en las que funciona este nuevo
catalizador Fenton son temperatura ambiente, pH4 y una proporcién molar de
H,O,/fenol de 5.5.

OH

OH \
OH
HO OH

Figura 3. Oxidacion de Fenol a Catecol e Hidroquinona.

Otra de las aportaciones recientes del grupo de investigacion de Hermenegildo
Garcia indica que tras la iluminacion con luz de 532nm, las nanoparticulas de oro sobre

nanoparticulas de Au/OH-npD, resultan incluso méas activas y selectivas (un orden de
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magnitud mayor) para el proceso Fenton, en las condiciones experimentales de

temperatura ambiente, pH4 y una proporcién molar de H,O./fenol de 5.5%.

La longitud de onda de 532nm es la adecuada para poder excitar la banda de
superficie de plasmon que presentan la nanoparticulas de oro. Bajo las nuevas
condiciones de irradiacion con luz de 532n, las Au/OH-npD son capaces de catalizar el
proceso Fenton a valores de pH neutro o ligeramente basico. A pH basico este nuevo

material es inactivo en la oscuridad.

/

Oxidation hv Reduction
Semi-reaction Semi-reaction
H202 = Au° HzOz

N

*OOH + H* e
F\Ji E°=1.8V
“OH + *OH

Highly reactive
hydroxyl radical

®= Au* E°=2.8V

Figura 4. Esquema del mecanismo propuesto para la reaccién fotocatalitica de Fenton con

oro.

Se puede concluir que en las condiciones experimentales incluso a pH bésico e
irradiando con luz de 532nm, este nuevo material funciona como un foto-catalizador
heterogéneo de la reaccién de Fenton para la degradacion del fenol™.

El aumento de la actividad catalitica bajo iluminacion que se ha observado para
este nuevo material, también esta presente en otros catalizadores que contienen
nanoparticulas de oro soportadas, como Au/CeQO,, aunque su actividad fotocatalitica es

notablemente inferior®.

Los estudios fotofisicos por fotélisis de destello laser® de estos materiales han
permitido la deteccion de especies transitorias en la escala de tiempo de microsegundos
gue se han atribuido al electron foto-expulsado desde el oro. Basandose en la deteccion
de especies transitorias fotogeneradas, se puede concluir que esta foto-mejora de la

actividad catalitica se podria considerar un fenomeno general de este tipo de
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catalizadores conteniendo nanoparticulas de oro soportadas en aquellas reacciones cuyo
mecanismo requiera que el oro active al sustrato mediante la transferencia de electrones

en la etapa determinante de la velocidad.

Dando un paso mas adelante en este contexto, el grupo de Hermenegildo Garcia
ha publicado que empleando luz solar como fuente de irradiacion también se observa un
aumento significativo de la actividad catalitica de las nanoparticulas de oro sobre
nanoparticulas de diamante, Au/OH-npD, para la degradacion del fenol mediante el
proceso Foto-Fenton®’. EI empleo de luz solar y la optimizacion de los parametros de la
reaccion, incluso a pH neutro o ligeramente basico, empleando un ligero exceso de
peréxido de hidrogeno, han permitido llevar a cabo la reaccién de foto-Fenton en
condiciones no agresivas. Se ha comprobado que la reaccion Fenton en estas
condiciones resulta ser un pretratamiento efectivo para la degradacién bioldgica de
disoluciones acuosas de fenol ya que aumenta la biodegrabilidad de las sustancias

persistentes®”.

Estos resultados, indican que, las nanoparticulas de oro sobre nanoparticulas de
diamante, Au/OH-npD, son un efectivo fotocatalizador para la reaccion de Fenton que
no precisa de cantidades en exceso de reactivo oxidante. Este trabajo preliminar es
esperanzador y hace pensar en un futuro proceso viable econdémicamente si es
combinado con los tratamientos bioldgicos para la depuracion de aguas residuales

industriales.

Sin embargo, para conseguir su aplicabilidad como sistemas de descontaminacion,
es preciso superar importantes dificultades de operacion como son los elevados tiempos
de tratamiento necesarios para conseguir altas eficiencias, 6 el hecho importante de que
segun esta descrito en la literatura, dependiendo del método de sintesis las Au/OH-npD
pueden exhibir diferente actividad catalitica para las reacciones de Fenton y foto-

Fenton.

Uno de los mayores inconvenientes derivados de la utilizacion de este catalizador
es su sintesis, concretamente el proceso de funcionalizacion y purificacion del diamante
donde el grupo de Hermenegildo Garcia ha desarrollado un nuevo método que consiste
en introducir principalmente grupos —OH en la superficie del diamante comercial
empleando la reaccion clasica y homogénea de Fenton™. El material obtenido presenta

una funcionalizacion que permite obtener en una etapa posterior nanoparticulas

6
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metalicas de oro comprendidas entre 1-14 nm segun revela el analisis por microscopia
de transmision electronica (TEM). No obstante, una de las limitaciones del método
deriva de las multiples etapas necesarias de funcionalizacion y purificacion del
diamante para evitar posibles impurezas derivadas del empleo de la reaccion clésica de
Fenton empleando en fase homogénea sales de Fe(ll), H,O, y H,SO,4. Ademas, este
proceso genera un volumen considerable de aguas residuales &cidas conteniendo
cationes metélicos de hierro. Estos hechos limitan parcialmente la sintesis del
catalizador a escala industrial. En este sentido, una alternativa a este proceso seria llevar
a cabo una funcionalizacion empleando distintos tratamientos térmicos tal y como se ha
publicado para distintos materiales carbonosos como son por ejemplo las nanofibras de
carbono'’. De este modo el diamante comercial se podria funcionalizar con grupos
hidroxilos o carbonilos, entre otros, empleando tratamientos térmicos en presencia de
aire, nitrogeno y/o hidrdégeno. Ademas, cabe destacar que en la literatura no se ha
abordado hasta la fecha la influencia del tipo de funcionalizacién sobre diamante
comercial nanoparticulado en el tamafio de nanoparticula metélica obtenida y en

consecuencia sobre la eficiencia catalitica de estos nuevos materiales.
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2. OBJETIVOS

Teniendo en cuenta los prometedores resultados obtenidos con las Au/OH-npD
como catalizadores en la reaccion de Fenton y foto-Fenton para la degradacion de Fenol
(utilizado como contaminante industrial de referencia) y otros contaminantes
persistentes de origen industrial, y con el propoésito de estudiar otros métodos sintéticos

minimizando la produccién de residuos, se plantea el siguiente objetivo general:

Sintesis y caracterizacion de una bateria de catalizadores metalicos nanomeétricos,
empleando Au sobre diamante funcionalizado mediante distintos métodos, para su

aplicacion en reacciones foto-Fenton de degradacion de Fenol.
Los objetivos especificos del trabajo son los siguientes:

1. El primer objetivo consiste en preparar una bateria de soportes de
diamante funcionalizado por distinitos métodos térmicos y quimicos.
Ambos métodos persiguen purificar el diamante comercial mediante la
eliminacion del carbono amorfo que contiene, al tiempo que funcionaliza la
superficie del diamante principalmente con grupos alcohol y &cidos

carboxilicos.

2. ElI segundo objetivo consiste en la caracterizacion de los soportes
purificados y funcionalizados para asi esclarecer cuales son los grupos
funcionales que se encuentran en la superficie de la nanoparticula de
diamante dependiendo del método empleado.

Conocer los grupos funcionales de la superficie de la nanoparticula permite dar
una aproximacion de con que soporte se van a conseguir las nanoparticulas de

oro de menor tamafio y por lo tanto una mayor actividad catalitica.

3. El tercer objetivo consiste la preparacion y posterior caracterizacion de
nanoparticulas metélicas sobre los distintos soportes de diamante
previamente funcionalizados.

Se persigue obtener nanoparticulas metalicas de oro soportadas de diferentes
tamafios sobre nanoparticulas de diamante funcionalizadas. Para ello se

empleara el método del poliol.
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4. El cuarto objetivo es determinar la actividad catalitica de los catalizadores

sintetizados en la reaccion foto-Fenton de degradacion de fenol.



Metodologia Experimental

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El presente trabajo consiste en la preparacion de una bateria de catalizadores
nanoparticulados de oro soportado sobre diamante para su posterior caracterizacion y
empleo en reacciones foto-Fenton de degradacion de fenol. Con este proposito se ha

seguido la metodologia experimental que se detalla a continuacion.

3.1 Preparacion del catalizador

Para la preparacion del catalizador, en una primera fase se procederd a la
preparacion del soporte mediante una purificacion y funcionalizacion del mismo. Una
vez el soporte estd preparado se procede a la deposicion de las nanoparticulas de oro
sobre el mismo. Finalmente se comprobara la actividad catalitica de los catalizadores

obtenidos mediante la reaccion foto-Fenton de degradacién de fenol.

3.1.1 Preparacion del soporte

La primera fase del trabajo esta relacionada con la preparacion de una biblioteca
de nanoparticulas de diamante funcionalizadas a través de métodos térmicos y/o
quimicos (Fenton clasica). Estos métodos persiguen eliminar el carbono amorfo
presente en el diamante, desaglomerar las nanoparticulas de diamante y aumentar la
poblacién de grupos funcionales (p.ej. hidroxilos y &cidos carboxilicos) en la superficie
de la nanoparticulas sin alterar la estructura cristalina del diamante. Un posterior
tratamiento térmico en presencia de hidrégeno o nitr6geno tiene como objetivo
homogeneizar la superficie del diamante previamente funcionalizado con distintos

grupos funcionales.
A continuacion se detallan los métodos utilizados para la preparacion del soporte:

Método quimico: Este método consiste en someter a las nanoparticulas de
diamante comercial a un tratamiento quimico, previamente descrito por el grupo de
Hermenegildo Garcia'®. Dicho tratamiento consiste en aplicar al diamante la reaccién
clasica de Fenton en presencia de Fe(ll), H.O, y H,SO, obteniéndose la muestra
etiquetada como F200.

10



Metodologia Experimental

Método térmico: Este método consiste en un aplicar un tratamiento térmico a las
nanoparticulas de diamante comerciales en presencia de aire con temperaturas
comprendidas entre 380 y 420 °C durante distintos tiempos. Este rango de temperaturas
ha sido seleccionado teniendo en cuenta la literatura especifica relacionada con la
funcionalizacién de materiales carbonaceos'’. Ademas, se estudiaran distintos tiempos
de tratamiento con el objetivo de maximizar la poblacion de grupos —OH en el soporte;
la evolucidén de los mismos se realizara por espectroscopia de infrarrojo. De estos
experimentos, se han seleccionado las condiciones de temperatura y tiempo para dar
lugar a la muestra denominada M420, siendo esta la correspondiente a un tratamiento
térmico a 420°C durante 6h.

Finalmente, la muestra M420 se sometera a distintos tratamientos térmicos a
500°C, 5 horas en presencia de hidrogeno para obtener la muestra etiquetada como
M420H2, 0 3 y 7 horas en presencia de nitrdgeno para obtener las muestras M420N3 y
M420N7 respectivamente.

3.1.2 Deposicion de oro
Una vez se tienen las nanoparticulas de diamante purificadas y funcionalizadas

por distintos métodos, se procede a la deposicion del oro a través del método del poliol.

El método del poliol consiste en preparar suspensiones de los soportes a base de
diamante en etilenglicol, posterior adicién de disoluciones acuosas del precursor
metalico HAuUCI, sobre las suspensiones y poner el sistema a 85 °C durante 4 h.
Seguidamente, se centrifugan y lavan los materiales para eliminar restos organicos e

inorgénicos y finalmente se someten a liofilizacion.

11
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3.2 Caracterizacion del material

Todos los materiales preparados seran caracterizados mediante las siguientes

técnicas instrumentales:

Espectroscopia de infrarrojo con Transformada de Fourier (IR-TF). Esta
técnica espectroscopica permitira comprobar que la superficie de las nanoparticulas
comerciales de diamante ha sido funcionalizada después de haber aplicado tratamientos
térmicos y/o quimicos. Gracias a la deteccion de los picos correspondientes a las
vibraciones de los grupos OH-, que aparecen entre 3000-4000 cm-1, las vibraciones de
los grupos C=0 que pueden aparecer entre 1800-1700 en funcion que corresponda a
lactonas o acidos carboxilicos y los grupos C-O que aparecen entre 1200-1100 cm-1 en

el espectro de IR.

Resonancia magnética y nuclear de 13C en estado solido. Permitira determinar
la funcionalizacion introducida en las nanoparticulas de diamante con los distintos

tratamientos.

TPD-MS. Esta técnica permitira relacionar los gases desorbidos de las muestras
calcinadas bajo atmdsfera de helio provenientes y caracteristicos de los distintos grupos

funcionales introducidos.

Espectroscopia fotoelectronica por Rayos-X (XPS). Esta técnica nos permitira
determinar las distintas poblaciones de carbono (C1s) y de oxigeno (O1s) en los
materiales de diamante funcionalizados. Ademas, podremos determinar el estado de
oxidacion de las nanoparticulas metalicas en los materiales preparados, que debera
corresponder predominantemente a Au0, PdO. En el caso de las nanoparticulas de Cu
posiblemente correspondera a una mezcla de distintas especies de Cu0/Cu(l)/Cu(ll) ya

que el Cu(0) se oxida facilmente bajo condiciones ambientales.

Difraccion de rayos-X. Con esta técnica se realiza la determinacion estructural de
los catalizadores preparados y se comprueba que la estructura de los materiales es la
correcta. En particular, permitira determinar la cristalinidad del diamante funcionalizado
y la formacion de las nanoparticulas a través de la comprobacion de los planos de

difraccion.

Microscopia electronica de transmision (TEM). Esta técnica permitira

determinar el tamafio de nanoparticula tanto de diamante como de los metales, asi como

12
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la homogeneidad en la distribucion de tamarfio de particula de cada uno de los materiales

preparados.

3.3 Reaccion catalitica

La actividad catalitica de cada uno de los materiales preparados se determinara
mediante la reaccion de foto-Fenton de degradacion de fenol. Una disolucion acuosa
conteniendo fenol (100mg/l), H,O, (200mg/l), y el catalizador correspondiente se ajusta

a pH4 y se agita con luz visible producida por una lampara fluorescente de mercurio.

El andlisis de la evolucion de la reaccion se realizara mediante el seguimiento
tanto de la concentracion de fenol como de la concentracion de H,0,. La conversion de
fenol con el tiempo se determinara analizando alicuotas, previamente filtradas a través
de filtros de Nylon de 0.2um, en un HPLC con una columna de fase reversa Kromasil
C18 empleando H2O/metanol/acido acético como eluyente bajo condiciones isocraticas
y con un detector UV (midiendo a la longitud de onda de 254nm). EI H,0, residual se
determinaré por valoracion colorimétrica midiendo a 420nm empleando K,(TiO)(C,0,)
en H,SO4/HNO:s.

Se estudiaran los resultados obtenidos de las distintas pruebas cataliticas para
poder obtener conclusiones sobre la influencia del método de preparacion y del tamafio

de la nanoparticula del catalizador.

13
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Preparacion del soporte

El trabajo empieza con las nanoparticulas de diamante de aproximadamente 10nm
de tamafio medio, recubiertas de una matriz de carbono amorfo. La purificacion del
diamante comercial se lleva a cabo mediante distintos métodos: el método quimico
descrito por el grupo de Hermenegildo Garcia™, o una oxidacién térmica en condiciones

aerobicas a temperaturas moderadas (420°C).

Carbén amorfo “soot matter™

Capa grafitica

Figura 5. Modelo de la estructura y aglomeracién de nanoparticulas de diamante obtenidas

por detonacién.

Después de la combustion controlada de la matriz amorfa, se realiza un
tratamiento de hidrogeno o nitrégeno a 500°C. La tabla 1 muestra las muestras de
nanoparticulas de diamante estudiadas en el presente trabajo incluyendo las condiciones

de preparacion.

Muestra Preparacion
F200 Tratamiento quimico basado en la reaccion clasica de fenton.
M420 Tratamiento térmico aerdbico a 420°C.
M420N3 Tratamieqto t_érmico aerébi(_:o a 420°C seguido de tratamiento
térmico en presencia de N, 3 horas a 500°C.
MA420N7 Tratamieqto t_érmico aerébi(_:o a 420°C seguido de tratamiento
térmico en presencia de N, 7 horas a 500°C.
MA420H2 Tratamiento térmico aerobico a 420°C seguido de tratamiento

térmico en presencia de H, 5 horas a 500°C.

Tabla 1. Preparacion de las muestras de nanoparticulas de diamante.

14
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El proposito de la calcinacion en atmosfera de hidrogeno es el de reducir los
grupos carboxilicos asi como la descomposicion de esteres y anhidridos presentes en la
superficie de la nanoparticula de diamante donde idealmente sélo deben haber grupos
hidroxilo y grupos CH. Mientras que el tratamiento con hidrogeno puede reducir los
grupos carboxilicos a alcoholes, un tratamiento analogo con nitrégeno puede producir la
descarboxilacién y la descomposicion de los anhidridos, eteres y lactonas, sin embargo
no se producird la hidrogenacion de la superficie de la nanoparticula de diamante. Por lo
tanto, la densidad de grupos hidroxilo en la superficie de la nanoparticula de diamante
sera distinta dependiendo de la atmosfera de hidrogeno o nitrégeno durante el post-
tratamiento. Debido a que la presencia de grupos hidroxilo en las nanoparticulas de
diamante tienen un papel importante estabilizando las nanoparticulas de oro, se
observaran diferencias en la actividad catalitica dependiendo de si la preparcién de las

nanoparticulas de diamante se ha realizado con hidrogeno o con nitrégeno.

El siguiente esquema (Figura 6) detalla los tratamientos realizados sobre las
muestras de diamante asi como los posibles grupos funcionales que se encuentran en la

superficie de la nanoparticula de diamante en cada caso.
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H
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H
H o
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o4 !\/:o
H
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(500 °C)
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M420_N3 M420_N7 MA420_H2
Q o)
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o o o o &w
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O~ “coon © g
o [e]

Figura 6. Tratamientos y funcionalizacion de las nanoparticulas de diamante.
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4.2 Caracterizacion de los materiales empleados como soporte
Las cinco muestras han sido caracterizadas mediante espectroscopia FT-IR,
analisis elemental, 13C-RMN, TPD-MS y espectroscopia XPS.

4.2.1 Espectroscopia FT-IR
La Figura 7 muestra los espectros de FT-IR correspondientes a las muestras de

nanoparticulas de diamante.

1796 ; 1719
! 1637 1z
. 3442 2925 v, 1383,
—_ ! : o F200
S5 :
S
M420

S
o M420_N3
c _
c
o M420_N7
£
n A J M420_H2
c . .
© . "
= : :
= : :

: .

1 ! M 1 !
— T T T T T T T 1
4000 3000 2000 1000 0

Numero de onda (cm'l)

Figura 7. Espectros de FT-IR correspondientes a las muestras de nanoparticulas de diamante.

Se puede observar la presencia de una banda ancha entre 3650 y 2700 cm™ que
puede ser atribuida a la vibracién de los grupos —OH en los acidos carboxilicos. En la
region de CO aparece un pico intenso a 1796 cm™, acompafiado de un hombro a 1719
cm™, que corresponde probablemente a los grupos anhidrido y es compatible con la

presencia de grupos carboxilicos.

El tratamiento térmico con H, produce un cambio en la zona de vibracion de -OH
con una banda més simétrica, caracteristica de los alcoholes, que aparece a 3442 cm™ e

incluso vibraciones del grupo —CH a 2925 cm™. Estos cambios en la regién de —OH van
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acompariados de la completa desaparicion de la intensa banda de anhidrido y un

decrecimiento de la intensidad de C=0 a 1719 cm™.

Cuando el post-tratamiento térmico se lleva a cabo con N, también se observa un
decrecimiento en la intensidad de la banda de —OH entre 3650 y 2800 cm™ aunque la
forma de la banda es similar. Es importante resaltar que se observa un decrecimiento de
la intensidad de la banda de C=0, ademas el maximo de esta banda aparece ahora a

1760 cm™ que corresponde a las lactonas.

Comparando los espectros FT-IR de los tratamientos con N, y H,, mediante el
tratamiento con H, se observa una mayor intensidad en la banda de vibracion de los
grupos -OH vy se obtiene un pico que corresponde al grupo —OH del alcohol. Ademas, la
muestra tratada con H; tiene también una menor intensidad de la banda en la region de
CO comparado con la muestra tratada con N». Finalmente, se puede concluir del analisis
mediante espectroscopia FT-IR que, con el tratamiento con N, se consigue una
descomposicion térmica de los &cidos carboxilicos formandose eteres mientras que con
el tratamiento con H, se obtiene una reduccion de los grupos CO incrementandose la

poblacién de grupos OH.

4.2.2 Analisis elemental

El estudio de espectroscopia de FT-IR mostrado anteriormente es compatible con
las variaciones en el analisis quimico de los solidos. Se observa una reduccion en el
contenido de oxigeno independientemente del tratamiento escogido, ademas, cuando el
tratamiento térmico se realiza con H; se observa un incremento en la proporcion relativa
de H/C con respecto al tratamiento con N, indicando que se ha producido una adicién
de hidrogeno en el solido. Los andlisis elementales realizados se muestran en la

siguiente tabla:
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N C H O
Diamante 25 89,1 7,5
comercial
F200 2,2 84,8 0,5 12,6
M420 2,5 84,8 0,3 12,3
M420N3 2,7 88 0,5 8,9
M420N7 2,7 87,5 0,5 9,4
M420H2 2,6 89,2 0,8 7.4

Tabla 2. Andlisis elemental de las muestras de nanoparticulas de diamante.

4.2.3 RMN

Las muestras también han sido caracterizadas mediante espectroscopia RMN de

solidos mediante 13C-RMN. La Figura 8 muestra los espectros RMN de polarizacién

cruzada 1H 13C y Bloch decay de las muestras analizadas:
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Figura 8. Espectros RMN de las muestras de nanoparticulas de diamante.
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Debido a la baja relajacion de los rigidos carbonos cuaternarios, el espectro Bloch
decay de las muestras sélo permite detectar carbonos centrales correspondientes a la
mayoria de 4&tomos de carbono presentes en las muestras, pero no revela diferencias en
la calcinacion o los post-tratamientos empleados. Sin embargo, la técnica de
polarizacion cruzada es muy informativa en relacion a los grupos funcionales
introducidos en los diferentes tratamientos, haciendo posible correlacionar estos
cambios con la espectroscopia de FT-IR. En particular, dos bandas que aparecena 71y
54 ppm, la dltima como un hombro de la sefial correspondiente a los carbonos centrales
donde se aprecian los cambios estructurales en las muestras de diamante dependiendo
del tratamiento empleado. El pico a 71 ppm no est& presente en la muestra de diamante
comercial y se atribuye a la formacion de grupos ester, la mayor intensidad de esta sefial
aparece tras la calcinacion a 420°C. Con el post-tratamiento en presencia de N, se
reduce considerablemente su intensidad y cuando el post-tratamiento se lleva a cabo en
presencia de H,, la sefial de 71 ppm llega practicamente a desaparecer indicando que
este tratamiento es el més indicado para eliminar este tipo de grupos funcionales. Una
tendencia similar se observa con el pico a 54 ppm. Este hombro aparece durante el
proceso de calcinacién aerdébica y se reduce durante el post-tratamiento con H,
principalmente. Este hombro a 54 ppm se atribuye a los carbonos enlazados a oxigenos
en los grupos —OH que se convierten en grupos CO con el tratamiento con N, 0 H; e

incluso en algunos casos en CH con el tratamiento con Ho.

4.2.4 TPD-MS

Para una mayor informacién se ha obtenido el analisis TPD-MS de las cinco
muestras de nanoparticulas de diamante. TPD es una técnica que ha sido ampliamente
aplicada en la caracterizacion de materiales carbonosos y existe una gran cantidad de
informacion en la literatura para una correcta asignacion de los picos obtenidos. De la
literatura se sabe que los grupos tales como acidos carboxilicos, lactonas y anhidridos
presentes en las muestras se descomponen a CO,. Otros grupos funcionales oxigenados
como carbonilos o eteres se descomponen a temperaturas mas elevadas en forma de CO.
Por lo tanto, la evolucion de CO, a bajas temperaturas de desorcion indica la presencia
de grupos carboxilicos y sus derivados. Las Figuras 9 yl0 muestran los datos
experimentales obtenidos para el analisis mediante TPD-MS de las seis muestras de

nanoparticulas de diamante.
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Figura 9. Analisis TPD de las muestras de nanoparticulas de diamante.
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Figura 10. Analisis TPD-MS de las muestras de nanoparticulas de diamante.
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Una comparacion de los datos experimentales indica que el post-ratamiento
térmico reduce la intensidad absoluta de emision de los gases. EI CO, y el CO residual
aparecen a mayores temperaturas después del post-tratamiento térmico. Estos efectos en
los perfiles de CO, y CO son mas acusados cuando el tratamiento térmico se realiza con
H2. Los datos obtenidos del analisis TPD-MS se pueden interpretar considerando que
el post-tratamiento favorece la descarboxilacion (caracterizada por una pérdida de CO,
a bajas temperaturas) y la pérdida de lactonas y anhidridos (caracterizadas por la
pérdida de CO, o CO,+CO respectivamente), siendo el perfil de CO observado después
del post-tratamiento térmico atribuible a los grupos carbonilo y éter que puedan quedar

en la superficie de la nanoparticula de diamante.

4.2.5 Espestroscopia XPS

La espectroscopia XPS es una técnica de la cual se puede extraer una gran
cantidad de informacién para caracterizar los materiales carbonosos y se dispone de una
cantidad de informacion considerable de este tipo de materiales en la literatura. De
hecho, el pico de carbono 1s es un estandar o referencia en este tipo de espectroscopia.
En este caso, los picos de carbono 1s de las cuatro muestras pueden ser
deconvolucionadas adecuadamente a cuatro componentes correspondiendo a los
carbonos centrales (atomos de carbono tetracoordinados a cuatro atomos de carbono), C
enlazado a —OH o eteres, CO, carbonilos y carboxilos (Figura 14). De acuerdo con la
caracterizacion anterior mediante FT-IR y TPD-MS, la muestra inicial de diamante
contiene los tres componentes principales siendo el mayor el atribuido a CO. EI post-
tratamiento térmico con N, y con H, traslada el méximo de energia a valores menores y
cambia la distribucion de los tres picos, el mayor componente corresponde a C enlazado
a —OH o éter. Estos cambios son debidos a la descarboxilacion térmica de grupos
carboxilicos, esteres, lactonas y anhidridos como se observa en los andlisis FT-IR y
TPD-MS. Los cambios en los picos XPS de Ols también reflejan la desaparicion de
oxigenos sp2 apareciendo a menores energias después del tratamiento térmico (Figuras
11y 12).

Las figuras 11, 12, 13 y 14 muestran los espectros XPS Cl1s y O1s de las cinco
muestras analizadas asi como la deconvolucion de los picos y los cambios que ocurren

durante el tratamiento con nitrégeno e hidrogeno.
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Figura 12. Espectros XPS O1s deconvolucionados de las muestras de nanoparticulas de diamante.
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Figura 13. Espectro XPS C1s de las muestras de nanoparticulas de diamante.
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4.3 Deposicion del oro

Una vez se han tenido caracterizadas las cuatro muestra de nanoparticulas de
diamante, se procede a la deposicion de nanoparticulas de oro siguiendo un
procedimiento llamado método del poliol, el cual consiste en calentar en etilenglicol una
solucion de HAuUCI, en presencia de las muestras de nanoparticulas de diamante.
Mediante este proceso el etilenglicol reduce el Au(lll) a nanoparticulas de Au que se
depositan en la superficie de las nanoparticulas de diamante. La ventaja de este método
con respecto a otros métodos como el de deposicidon-precipitacion, es la completa
deposicion de todo el oro presente en el sistema, asi como la reproducibilidad de la

distribucion del tamafio de particula y un menor tiempo de preparacion.

Las muestras de Au/D preparadas se muestran en la tabla siguiente:

Muestra

Au-F200

Au-M420
Au-M420N3
Au-M420N7
Au-M420H2
Tabla 3. Muestras preparadas de oro soportado sobre diamante.

Estas muestras se prepararon con una carga de Au de 0.5 wt. % o menor ya que se
sabe que una carga superior hace que se obtengan nanoparticulas de Au de mayor

tamafio y por lo tanto una menor actividad catalitica.
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4.4 Caracterizacion de los materiales después de la deposicion de oro

4.4.1 Analisis de difraccion de rayos X
Las muestras resultantes han sido caracterizadas con difraccion de rayos X
(XRD).

Se observa que ademas de los picos caracteristicos del diamante que aparecen a 43
y 75°, aparecen también los picos correspondientes a los planos de difraccion del Au a
37,45y 78° en algunas de las muestras analizadas (Figura 15). La Figura 15 muestra los

difractogramas obtenidos para las cinco muestras de Au/D gue se estan estudiando.

*
Au_F200

* Au

Au_M420_H2
Au_M420_N7

*
*
Au_M420_N3
T T T T T T T T T T T T 1

20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta

Figura 15. Difraccién de rayos X de los distintos materiales preparados.

Es interesante resaltar que la intensidad y la anchura de los picos siguen una clara
tendencia dependiendo del pretratamiento utilizado, el pico de mayor intensidad se
observa para la muestra AuM420, esta intensidad decrece para las muestras pretratadas
obteniéndose el pico de menor intensidad para la muestra con el tratamiento térmico con
H.. Los datos obtenidos se pueden interpretar como un decrecimiento del tamafio de
particula medio dependiendo del post-tratamiento realizado, siendo las muestras con
mayor tamafio de particula las que exhiben picos de difraccion de rayos X (XRD) mas

intensos.
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4.4.2 Analisis mediante TEM

Las conclusiones basadas en los analisis XRD se confirman con los analisis de
TEM donde se pueden observar claramente las nanoparticulas de Au. Las Figuras 16-20
muestran la imagenes mas representativas de TEM correspondientes a las cinco
muestras de Au/D analizadas, también se encuentran a continuacion los analisis
estadisticos de las distribuciones del tamafio de particula para cada muestra objeto de

este estudio (Gréficos 1-5).

Figura 16. Imagenes de microscopia TEM de la muestra AuM420.
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Gréfico 1. Distribucién de tamafio de particula para la muestra AuM420.
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Figura 17. Iméagenes de microscopia TEM de la muestra AuM420N3.
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Gréfico 2. Distribucion de tamafio de particula para la muestra AuM420N3.

Figura 18. Imagenes de microscopia TEM de la muestra AuM420N7.
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Gréfico 3. Distribucién de tamafio de particula para la muestra AuUM420N?7.

Figura 19. Imagenes de microscopia TEM de la muestra AuM420H2.
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Gréfico 4. Distribucion de tamafio de particula para la muestra AuM420H2.
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Figura 20. Iméagenes de microscopia TEM de la muestra AuF200.
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Grafico 5. Distribucion de tamafio de particula para la muestra AuF200.

Es importante resaltar que el tamafio de particula medio se ve fuertemente
influenciado por el tratamiento del diamante y la carga de oro. Se asume que una
adecuada modificacion de la superficie del soporte es necesaria para lograr una
deposicién éptima del oro y una elevada actividad catalitica. También se sabe que una
mayor carga de oro conlleva un mayor tamafio medio de particula y una distribucién de
tamafios mas amplia. Debido a esto, después de una oxidacién térmica, la muestra
AuM420 resultante exhibe una distribucion de tamafios amplia donde se observa la

presencia de particulas grandes con morfologias definidas. Con el tratamiento con N se

29



Resultados y Discusion

consigue un decrecimiento en el tamafio medio de particula y una reduccion de la
distribucion de tamafios. EI menor tamafio de particula se consigue con el soporte de

diamante que ha sido tratado con H, no observandose particulas de gran tamafio.

4.5 Actividad fotocatalitica

Como se ha comentado en la introduccion del presente trabajo, el objetivo es el de
determinar si procesos alternativos de oxidacion pueden producir soportes de diamante
capaces de ser usados para la sintesis de catalizadores heterogéneos sin la necesidad de
utilizar tratamientos de Fenton que requieren grandes cantidades de reactivos generando
un volumen considerable de residuos. Por lo tanto, el siguiente paso después de la
preparacion de las muestras de Au/D es el de evaluar la actividad catalitica para la

degradacion de fenol con luz visible y con la utilizacién de H,O, como agente oxidante.

% Au_DNP or o
+ H,0,

L ) 4
| 4

OH
Excitation
SPB \ ’ OH

Luz visible

Figura 22. Esquema de la reaccion foto-Fenton de degradacion de fenol con un catalizador

heterogéneo basado en nanoparticulas de oro sobre nanoparticulas de diamante.

En esta reaccion se sigue la degradacion de fenol con el tiempo asi como el
consumo de H,O,. En principio, de acuerdo con los conocimientos que se tienen de la
catalisis con oro, en general y para esta reaccion en particular se puede anticipar que las
muestra de Au con un menor tamafio de particula deben presentar una mayor actividad

catalitica.
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Figura 23. Esquema de las distintas muestras de Au/D y comparacion de tamafios de

nanoparticulas de oro.

Como se puede observar en el Grafico 6 esta conocida relacion entre el tamafio de
particula y la actividad catalitica también se cumple en el presente caso, siendo la
muestra mas activa la F200, correspondiendo esta muestra a la que el soporte ha sido
funcionalizado mediante un tratamiento quimico. Sin embargo, también se obtiene una
actividad considerable con la muestra que ha sido oxidada térmicamente y se le ha
aplicado un post-tratamiento con H,. No obstante la muestras sometidas a un post-
tratamiento térmico en presencia de N, asi como la muestra que no ha sido sometida a
post-tratamiento, presentan actividades relativamente bajas, como se ha explicado
anteriormente, este hecho es debido a que dichas muestras poseen un mayor tamario de
particula de oro producido por una mayor presencia de grupos carboxilicos, esteres y

anhidridos en la superficie de la nanoparticula de diamante.
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Gréfico 6. Actividad catalitica de las muestras de Au/D.
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5. CONCLUSIONES

Las nanoparticulas de oro soportadas en nanoparticulas de diamante tratadas son
excelentes catalizadores para la descomposicion de fenol con H,O, a través de la
generacion de radicales -OH. El interés de este catalizador comparado con otros solidos
es el alto porcentaje de radicales -OH que pueden ser generados en el sistema. Ademas,
la actividad de las nanoparticulas de oro soportadas en diamante tiene una fuerte

dependencia con el tamafio medio de la nanoparticula y su distribucion.

En el presente trabajo se ha demostrado que una oxidacion aerobica de la
superficie del diamante a temperaturas moderadas introduce grupos funcionales
oxigenados. Con el post-tratamiento de estos grupos, principalmente en presencia de Ho,
las nanoparticulas de diamante pueden ser usadas como soporte para nanoparticulas de
oro. El catalizador preparado de esta forma exhibe una considerable actividad catalitica
y tiene la ventaja de que la preparacion del soporte no ha requerido de el uso reactivos
liquidos que generan residuos. Ademas, los resultados obtenidos concuerdan con los
conocimientos establecidos en la catélisis del oro donde para lograr una elevada

actividad catalitica se requieren nanoparticulas de oro de reducido tamafio.

También se puede concluir que, siendo el procedimiento de deposicion del oro el
mismo para todas las muestras analizadas, el método del poliol, el tamafio medio de
particula depende de la carga de oro y de las caracteristicas de la superficie del
diamante. Este estudio abre el camino para nuevos procedimientos de preparacion del
soporte donde se ha evitado el uso de grandes cantidades de reactivos altamente

peligrosos y contaminantes como el acido sulfirico o metales de transicion.
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