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La fabricacién de la mayor parte de los consumibles, incluyendo
combustibles, materiales poliméricos, farmacos, etc. son, en general,
procesos catalizados. La catdlisis juega también un papel fundamental
en la preservacion del medio ambiente mediante el tratamiento de
efluentes contaminados. Esto pone de manifiesto la importancia
tecnolodgica, econdmica y medioambiental de la catdlisis. La catalisis
heterogénea es un proceso que se desarrolla en la interfase entre
la superficie de un catalizador sélido y un fluido (gas o liquido) que
contiene los reactivos. Al ser un proceso superficial, el comportamiento
catalitico de los materiales es definido por sus caracteristicas fisico-
quimicas, incluyendo tanto porosidad como naturaleza y distribucion
de centros activos del solido. Los catalizadores son seleccionados
preferentemente en base a su capacidad para favorecer la formacién
de un producto determinado (selectividad), estabilidad, coste de
preparacion y regeneracion, propiedades mecanicas, etc., mas que en
base a su actividad, pues carece de interés transformar los reactivos
en productos de escaso valor.

Como se expondra a lo largo de este capitulo, los materiales de
carbon presentan una serie de caracteristicas que los hacen muy
apropiados para su uso en catdlisis. Aungue el nimero de trabajos de
investigacion dedicados a estudiar las aplicaciones cataliticas de los
materiales de carboén esta creciendo en los ultimos afios de manera
exponencial (Figura 1), la aplicacién de los mismos a nivel industrial es
aun limitada. No obstante, se puede sefialar algunos procesos donde
se usan especificamente carbones activados como catalizadores o
soporte de catalizadores, como en la producciéon de fosgeno (usado
como precursor de polimeros y pesticidas), la sintesis de herbicidas
(glifosato) o la desulfuracion de ciertas fracciones del petréleo.
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Figura 1. Numero de publicaciones en los ultimos 10 afios en las que los
materiales de carbdn son utilizados en catalisis (fuente Scopus).
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En un estudio ya clasico, Rodriguez-Reinoso [1], muestra las ventajas
e inconvenientes de los materiales de carbén aplicados en catdlisis. La
implantacion de estos materiales a nivel industrial se ha de basar en
la facilidad que presentan sus propiedades texturales y quimicas para
ser modificadas mediante tratamientos sencillos, y adecuarse asi a un
uso determinado. El volumen de poros y su distribucién de tamafos
determinan la superficie activa y la difusién de reactivos y productos de
reaccién. Los microporos proporcionan una buena relacién superficie-
volumen, favoreciendo la superficie activa (nUmero de posibles sitios
activos), mientras que una red de macro y mesoporos bien desarrollada
favorece la difusion de los reactivos hacia/desde esos centros activos.
Como se ha expuesto en capitulos anteriores, la porosidad se desarrolla
mediante el control de las condiciones experimentales de los procesos
de activacion fisica y quimica, o por métodos de sintesis especificos
para preparar materiales de carbén avanzados.

La quimica superficial, es quizas, la propiedad mas atractiva (y menos
explotada) de este tipo de materiales. Los grupos funcionales seran
en general, los centros activos de la superficie del carbén. Los hetero
atomos mas comunes son hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, azufre
y fésforo. Estos atomos forman parte de distintos tipos de grupos
funcionales, que pueden poseer caracter acido, como los acidos
carboxilicos, anhidridos, lactonas y fenoles; o caracter basico, como
quinonas, pironas y cromeno [2-4]. La cantidad y fortaleza de este
tipo de grupos va a influir sobre el caracter hidrofilico-hidrofébico
y acido-base de la superficie del carbén. Ademas, los electrones
deslocalizados de los planos basales contribuyen también ala basicidad
del carbén, afectando a la adsorcién y a sus propiedades cataliticas.
Los grupos funcionales con nitrégeno, principalmente del tipo piridina
(N5) y pirrol (N6), proporcionan electrones adicionales, dando lugar
a una superficie con mayor caracter basico y consecuentemente,
mejorando la actividad catalitica en determinadas reacciones [5, 6].

Otro aspecto importante en catdlisis es la estabilidad de los
materiales en el medio de reacciéon. En procesos en disolucién, los
materiales de carbdén presentan una alta estabilidad tanto en medio
acido como alcalino, siendo una excelente eleccion frente a otros
clasicos soportes como alimina (Al,O,), silice (SiO,), ceria (CeO,) o
titania (TiO,). En el tratamiento de gases, su caracter combustible
en atmosfera oxidante a altas temperaturas (tipicamente por encima
de 300 °C) es tradicionalmente el factor mas limitante para su
aplicacién, aunque existen también tratamientos, como el dopado

232

) ) Desarrollo y aplicaciones de materiales avanzados de carboén.
Miguel Angel Alvarez Merino, Francisco Carrasco Marin, Francisco José Maldonado Hédar (Editores).
Sevilla: Univeridad Internacional de Andalucia, 2014. ISBN: 978-84-7993-247-3. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3621



con boro [7], que mejoran la resistencia a la combustién. Ademas,
en atmésfera no oxidante la estabilidad térmica, dimensional y
estructural de los materiales de carbén es excelente, evitando las
tipicas transformaciones de fase que presentan los 6xidos inorganicos
y que modifican tanto las dimensiones como el comportamiento del
catalizador. Otra ventaja adicional de estos materiales, es la posibilidad
de prepararlos en diferentes formatos (granulares, pellets, telas, fibras,
monolitos, espumas, recubrimientos, etc.), lo que facilita su utilizacién
en aplicaciones muy diferentes.

Los materiales de carbén pueden ser usados como catalizadores [8-
10] en base a las propiedades anteriormente descritas, no obstante,
es mas comun su uso como soporte de fases activas metalicas [11].
Tanto 6xidos metalicos como metales nobles se depositan sobre la
superficie del carbén por diversas técnicas, buscando la mejora del
comportamiento catalitico. Los mismos factores que determinaban
su actividad catalitica favorecen también la dispersién y estabilidad
de las fases activas, es decir, una adecuada porosidad favorece
la accesibilidad y distribucion de los precursores metalicos en la
superficie del carbén, mientras que los grupos funcionales facilitan
su anclaje [12]. Finalmente, una vez desactivados los catalizadores
soportados en materiales de carbén presentan otra ventaja respecto a
los soportados en oxidos inorganicos: permiten recuperar facilmente
el metal activo (tipicamente metales nobles) por simple combustiéon
del soporte.

A continuacion se indicaran algunos ejemplos de reacciones donde
diversos tipos de materiales de carbén actlan como catalizador,
analizando las caracteristicas que les permiten ser activos en dichos
procesos. Posteriormente se analizard el papel de los materiales
de carbdn como soportes de fases activas, indicando brevemente
los métodos mas extendidos en la preparacion de catalizadores
soportados y su comportamiento en algunas aplicaciones relevantes.
Finalmente se recogen las perspectivas de futuro de este tipo de
materiales.

Como se ha comentado, las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales de carbon definen su comportamiento catalitico (actividad
y selectividad) en cada una de las posibles reacciones catalizadas. Es
necesario, por tanto, una precisa combinaciéon de ambos parametros.
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No es suficiente poseer una alta concentracion de grupos de naturaleza
apropiada (centros activos) si estan localizados en rangos de porosidad
inaccesibles a los reactivos (Figura 2). En el mismo sentido, si los
productos de reaccion formados no pueden difundir hacia el exterior,
bloguearan el centro activo causando la desactivacion del catalizador.

o Centro activo
© Reactivo
© Producto

Figura 2. Representacion de una particula porosa de catalizador con una
distribucion aleatoria de centros activos.

Las interacciones con el medio aumentan con el numero de
heterogeneidades e imperfecciones en las capas grafénicas que forman
los materiales de carboén, regulando la adsorcién de reactivos que es
la etapa previa necesaria para que tenga lugar el proceso catalitico. En
este sentido, la modificacion de la quimica superficial de los materiales
de carbédn juega un importante papel en el control de sus propiedades
cataliticas, proporcionando sitios activos capaces de quimisorber los
reactivos y formar intermedios sobre la superficie [11, 13]. Grupos
funcionales como los acidos carboxilicos y sulfénicos, proporcionan
catalizadores altamente eficientes en determinadas reacciones de
catdlisis acida [14]. Por su parte, la combinaciéon de grupos quinona-
hidroquinona esta relacionada con reacciones de tipo rédox, y pueden
promover por tanto, reacciones como la deshidrogenacion oxidativa
de hidrocarburos [5]. En la Figura 3 se relacionan, de acuerdo con
la bibliografia [14-29], distintos tipos de grupos funcionales con las
reacciones que favorecen.
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Figura 3. Reacciones catalizadas por materiales de carbdn en fase liquida
(color naranja) y gaseosa (color amarillo), asi como sus correspondientes
sitios activos. Adaptado de [29].

Los o6xidos de azufre y nitrégeno pueden ser eliminados de los
efluentes gaseosos por oxidacién o reduccién catalitica. El carbon
cataliza la transformacion del SO, en H,SO, en presencia de O, y H,O
[16], mientras que el SH, puede ser oxidado a H,SO, o reducido a S
elemental [15]. La actividad de carbones activados y fibras de carbon
activadas en la oxidacion de SO, esta favorecida por basicidad del
material y la presencia de microporos estrechos (se ha determinado un
6ptimo para microporos de 0.7 nm de diametro) [30]. Aunque algunos
estudios encuentran un efecto favorable de los grupos oxigenados
acidos, la mayoria de ellos indican una mejora de la actividad cuanto
menor es el contenido en oxigeno del carbdn (carbones mas basicos).
En este sentido, la preparacion de carbones dopados con nitrégeno
favorece la actividad en procesos de desulfuracién. Se ha observado
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que los grupos tipo piridina son los centros activos, existiendo una
correlacion lineal entre la actividad del material y la concentracién de
dichos grupos [16]. La reaccion transcurre entre el SO, adsorbido y el
O, gaseoso (mecanismo Eley-Rideal) [31].

También se ha estudiado la oxidacién de NO usando carbones activados
y fibras de carbén activadas [32], asi como usando xerogeles de
carbén con diferente quimica superficial [17]. En este caso la reaccién
transcurre a través de dos etapas: (l) la quimisorcion de oxigeno y
(I1) la reaccion del NO con los grupos oxigenados para formar NO,
adsorbido [17, 33]. Como en la desulfuraciéon, la introducciéon de
grupos nitrogenados mejora significativamente la actividad catalitica,
principalmente con grupos de tipo piridina y pirrol, que son los que
presentan mayor basicidad [17].

La eliminacion de NO, también se puede llevar a cabo a partir de
su reduccion selectiva con amoniaco, formando nitrégeno y agua a
temperaturas relativamente bajas (100-200 °C) [34]. EI mecanismo
de dicha reaccion requiere la quimisorcién del NH, en grupos acido
carboxilicos, lactonas y fenoles, formando iones NH,* en la superficie
y que a su vez favorecen la quimisorcién de NO [18, 19] (Figura 4).

h 1 N—:i—ll y H—E—Il i H—N—H n_nT_u o
) Y /,,,lw“ ) M M
oep T Sl A ook i o € o 1
= — Emm— iall i Pl

{a) Mecanismo de reaccién a partir de grupos dcido carboxilico Il'b} Mecanismo de moclsln a partir de grupos lonul'l

Figura 4. Esquema de la reduccion de NO con NH,usando carbon como
catalizador. Formacion de intermedios superficiales a partir de (a) grupos
carboxilicos o (b) fenoles. Adaptado de [19].

Dentro de las tecnologias encaminadas al tratamiento y eliminacion de
contaminantes en fase liquida, los procesos avanzados de oxidacion
(PAO), son los mas importantes. Estos procesos permiten tratar los
contaminantes organicos evitando la generacion de lodos y lainhibicion
de microorganismos, problemas tipicos en los tratamientos biolégicos
convencionales. Los materiales de carbdn juegan un papel importante
como catalizadores en diversos tipos de PAO. Todos estos procesos
emplean un agente oxidante determinado: oxigeno o aire (catalytic
wet air oxidation, CWAOQ) [35-37], peréxido de hidrégeno (catalytic wet
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peroxide oxidation, CWPO) [21, 38] u ozono (ozonizacion) [22, 23, 39].
En el proceso WAO se oxida el contaminante empleando oxigeno o
aire pero requiere elevar la temperatura (130-250 °C) y la presion (0.5-
50 bar). El uso de un catalizador (CWAO), reduce estas condiciones
de operacion, ademas de mejorar la actividad y selectividad del
proceso [40]. La capacidad de los materiales de carbdn para eliminar
contaminantes organicos de la disolucion esta favorecida por su alta
especificidad como adsorbentes. El equilibrio entre la adsorcion y
la oxidacion del contaminante estaran controlados a su vez por la
quimica superficial y la porosidad del material. Se han usado carbones
comerciales como catalizadores en la CWAO de fenol, mostrando
altos valores de actividad y mineralizacion [41, 42]. Sin embargo, las
condiciones de reaccion de dicho proceso provocan cambios sobre la
textura del material, como la disminucién de la capacidad de adsorcién
debida al bloqueo de los microporos por adsorcién de las moléculas
de contaminante y/o de intermedios de reaccioén [42].

En la CWAO de contaminantes nitrogenados, como la anilina y
el trinitrofenol (TNP), se ha observado distinto comportamiento
catalitico dependiendo del caracter micro o macro-mesoporoso de los
materiales de carbén [36, 37]. La mayor contribucién a la adsorcion
corresponde obviamente a los microporos, pero la superficie del
carbén es cataliticamente activa, como demuestra el hecho de que
una vez saturados, los carbones mas activos en la degradacion de
anilina sean los de mayor superficie externa (C800 en Figura 5a) [37].
De manera analoga (Figura 5b), al usar carbones de distinto grado de
activacién en la eliminacion del TNP se observa que ésta aumenta con
el grado de activacion, es decir, al aumentar la superficie (S, = 1530
m? g™, C800). No obstante al analizar la cantidad de nitratos (NO,"
) formados como subproducto de la oxidacién del TNP, es decir, el
grado de mineralizacién del TNP, se pone de manifiesto el efecto
contrario. De esta forma, la Figura 5b muestra como la eliminacién de
TNP en los carbones con elevada microporosidad (C800) se produce
principalmente por adsorcién (mas rapida), mientras que con carbones
poco activados (por ejemplo C500, S, = 121 m? g7'), con bajos
volumenes de microporos la eliminacién transcurre principalmente por
oxidacién catalitica sobre la superficie del carbén [36].
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Figura 5. (a) Eliminacion de anilina por adsorcion, WAO y CWAO usando
carbones activados con diferente porosidad. (b) Eliminacion de TNP y
concentracion de nitratos formados tras la oxidacion de TNP. Adaptado

de [36, 37].

La quimica superficial también tiene influencia sobre la actividad de
los materiales de carbdn, aunque aun existe cierta controversia sobre
qué grupos son los centros activos. Las espumas y fibras de carbon
con altos contenidos en nitrdgeno permiten obtener altos valores de
conversion de anilina, obteniendo un aumento de la mineralizaciéon con
el contenido de grupos tipo piridina [43]. Analogamente se observo
que nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs) con mayor
caracter basico (mayor pH,,.) presentan mayor actividad en la CWAO
de acido oxalico [20]. Sin embargo, otros autores observaron un mejor
comportamiento para MWCNTs oxidados con HNO,-H,SO, en la
CWAO de fenol como consecuencia de la mayor concentracién de
grupos funcionales -COOH [44].

Es conocida también la actividad catalitica de los materiales de carbén
en la descomposicion del H,0, [45]. Esta actividad esta relacionada
en general con la basicidad de la superficie del carbon y con la
concentracion de electrones desapareados, mientras que los grupos
acidos actuan como inhibidores [45]. El mecanismo aceptado es el
siguiente:

ACOH + H,0,»ACOOH + H,0
ACOOH + H;0,-4ACOH + H;0 + 0,

Mas recientemente se ha propuesto también otro mecanismo donde el
carbén actua catalizando la transferencia de electrones en un proceso
redox:

AC + H;0,~AC* + OH™ + "OH

AC* + H,0,24C + "00H + H*
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donde la generacion de radicales hidréxido ("OH), las especies mas
oxidantes, representa una etapa crucial en reacciones de oxidacion
de contaminantes (clorofenol, colorantes, etc.) tipo CWPO o Fenton.
La actividad de los carbones activados usados como catalizadores en
reacciones tipo CWPO también esta favorecida por una disminucion
de la acidez de su superficie [38]. Sin embargo, tras tratamientos de
oxidacién con acido sulfurico, los carbones activados presentaron
mayor actividad que los carbones basicos en la degradacion de
colorantes. Esta mayor actividad fue atribuida a la creacion de
grupos sulfénicos y tioles [21]. En este caso, puesto que el colorante
presentaba caracteristicas acidas, la adsorcion esta favorecida por la
formacién de atracciones electrostaticas cuando se usan carbones
mas basicos, mientras que los grupos sulfénicos y tioles promueven las
interacciones superficiales con el peréxido de hidrégeno favoreciendo
la formacién de radicales “OH.

Sin duda alguna, el PAO mas extendido es la ozonizacién [24,
46]. En este caso, los electrones m deslocalizados y los grupos
superficiales basicos tipo cromeno y pirona [22] o pirrol [23, 24], han
sido identificados como los sitios activos para la descomposicion
del ozono con la formacion de radicales *OH. Se han propuesto dos
posibles vias para explicar el papel catalitico de los materiales de
carbén en reacciones de ozonizacién [39]: (I) el carbén actiia como un
iniciador de la descomposicién, formando radicales *OH que pasan
a la disolucién y oxidan el contaminante, siendo asi la oxidacién un
proceso homogéneo [47] y (ll) las moléculas de ozono se adsorben
sobre la superficie del carbdn y reaccionan con grupos superficiales
oxigenados, dando lugar a radicales superficiales, que reaccionan a su
vez con especies organicas adsorbidas [46]. En este caso el proceso
seria puramente heterogéneo.

La deshidrogenacion oxidativa (ODH) de etilbenceno a estireno
presenta un alto interés econémico ya que el estireno es utilizado
en la fabricacién de materiales poliméricos. En esta reaccién se han
usado diversos tipos de materiales como catalizadores, incluyendo
carbones activados (ACs), nanofibras de carbono (CNFs) y nanotubos
de carbono (CNTs) [48-52]. Solo son relevantes en esta reaccion
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los microporos menores de 1.2 nm, siendo la quimica superficial el
parametro que controla el comportamiento catalitico de los materiales
meso-macroporosos [53]. Los grupos carbonilo/quinona son los
sitios activos, observandose que un aumento de su concentracion
produce una mejora de la actividad catalitica [25, 54, 55], mientras
que los grupos introducidos por oxidacion con HNO, no modifican la
actividad catalitica de los MWCNTs [56]. La utilizacién de CNTs y CNFs
en esta reaccion dan lugar a una menor formacién de coque, debido a
su mayor resistencia a la oxidacion [57-59]. La ODH de etilbenzeno a
estireno es también una reaccion sensible a la estructura del material
de carbén al observarse que materiales tipo diamante (hibridacién sp?)
promueven la formacion de benceno con ruptura de enlaces C-C,
mientras que materiales con hibridacion sp? favorecen la formacién
selectiva de estireno [60].

Se ha estudiado la ODH de otros hidrocarburos, como propano [61, 62],
isobutano [63] o butano [64], utilizando CNTs, CNFs, ACs o carbones
tipo CMK-3, los resultados son similares a los anteriormente expuestos
y muestran el importante papel de los grupos carbonilo/quinona. No
obstante, también se han usado materiales menos especificos, pero
muy baratos, como los carbones minerales, para la ODH de butano
[65]. En este estudio se usaron lignitos, carbones subbituminosos y
bituminosos sin ningun tratamiento adicional, siendo los carbones
bituminosos los mas activos y el butadieno el producto mayoritario en
cualquiera de las condiciones experimentales usadas. La selectividad
a productos de deshidrogenacion (butenos + butadieno) alcanzé el
70%.

En muchos procesos industriales de quimica fina se usan acidos
minerales (HF, H,SO,) o de Lewis (AICI,, ZnCl,) como catalizadores.
Sin embargo, este tipo de acidos tienen un impacto negativo sobre
el medio ambiente y por ello es necesario el desarrollo de nuevos
catalizadores acidos menos contaminantes.

Un ejemplo tipico son las reacciones de descomposicién de alcoholes
usando materiales de carbén oxidados. La deshidratacién se produce
sobre centros acidos, mientras que las reacciones de deshidrogenacion
transcurren sobre centros basicos o pares conjugados de centros
acido-base. Aunque habitualmente se usan diversos agentes oxidantes
(H,0,, (NH,),S,0,, HNO,, etc.) para generar grupos oxigenados sobre

272 27278’
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la superficie del carbdn, se ha observado que los grupos éacidos
generados por el persulfato (NH,),S,0,) son mas fuertes y conllevan
a una mayor actividad en la deshidratacion del metanol a dimetiléter
[26]. La actividad de los materiales de carbén no solo aumenta con
la fortaleza de los grupos carboxilicos sino que también lo hace
linealmente con la concentracion de H* en el pH_,. (centros Bronsted).
La actividad del material depende también de la localizaciéon de los
centros activos, siendo activos solo aquellos grupos localizados en
la superficie externa del carbén [28]. Por otro lado, las reacciones de
deshidrogenacién se producen por lo general simultdneamente y en
menor proporcién, obteniéndose por ejemplo acetaldehido a partir
del etanol [28] o acetona a partir del isopropanol [66]. Se ha descrito
también, que otros tratamientos quimicos como la halogenacién
[27] permiten aumentar la acidez de los carbones activados. Este
incremento se basa en una mayor concentracion de centros acidos
tipo Lewis en detrimento de los de tipo Brénsted, por tanto, aunque
disminuye el pH_,. y se obtiene propeno como producto unico de la
deshidratacién de isopropanol, la actividad del catalizador disminuye
puesto que esta reaccidén esta controlada por centros acidos tipo
Bronsted.

Otra alternativa para aumentar la acidez de los materiales de carboén
es la incorporacién de grupos sulfénicos, los cuales presentan un
marcado caracter acido (pK_ = —6.5). Los carbones con grupos acido
sulfénico parecen promover reacciones de acetilacién, esterificacion,
acilacién, alquilaciéon o alcoholisis de epdéxidos que transcurren en
fase liquida (Figura 3).

La carbonizacion de almidén expandido genera carbones mesoporosos
(Starbon) [67, 68], los cuales, tras un tratamiento para incorporar grupos
acido sulfénico, son catalizadores acidos muy activos en diferentes
tipos de reacciones: esterificacion de acidos organicos con etanol,
acilacion de alcoholes con acido acético o alquilacién de compuestos
aromaticos con cloruro bencilico [69]. Su actividad incluso es superior a
la mayoria de los acidos inorganicos, incluyendo al acido sulfurico [70].

Se han preparado otros materiales de carbon funcionalizados con
grupos sulfénicos por carbonizacién incompleta en acido sulfurico de
compuestos aromaticos (como el naftaleno) [71] o la sulfonacion de
compuestos organicos parcialmente carbonizados, como la D-glucosa
[72]. Estos materiales fueron muy activos en reacciones como la
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esterificacion de acido acético, la hidrdlisis de ciclohexilacetato y la
hidratacion de 2,3-dimetil-2-butano, encontrando, en la mayoria de
los casos, un aumento de la actividad con la concentracion de grupos
sulfénicos. La hidrdlisis de celulosa es también un proceso catalizado
por carbones activados sulfonados, dando lugar a altos rendimientos
sin apenas lixiviacién de iones sulfato [73].

Los grupos carboxilicos superficiales generados en xerogeles de
carbon por oxidacion con HNO, se han usado para anclar grupos
sulfénicos. Tras esta segunda funcionalizacién, aumenta el contenido
en oxigeno y disminuye el pH_,.. La actividad de los xerogeles de
carb6on aumenta en la alcoholisis y aminolisis de epdxidos respecto
a los que fueron solamente oxidados con acido nitrico, obteniendo
rendimientos por encima del 95% [14].

Como se ha puesto de manifiesto anteriormente, la superficie de los
materiales de carbén, fundamentalmente la de aquellos debidamente
funcionalizados, es activa en multitud de procesos. No obstante, los
materiales de carbdn se usan generalmente como soportes de otras
fases activas, incluyendo metales nobles, 6xidos metalicos o complejos
de metales de transicion. Con ello se logra mejorar el comportamiento
catalitico, tanto en actividad como en selectividad, aunque la
utilizacién de fases metélicas implica un incremento de los costes de
producciéon del catalizador. Por otro lado, la pérdida de estas fases
activas por procesos de lixiviacién o volatilizacién no solo conlleva a
la desactivacién del catalizador sino que causa contaminacién al ser
arrastrados por los efluentes. Los materiales de carbdn son excelentes
soportes de catalizadores debido a sus propiedades fisicoquimicas.
Estas caracteristicas, influenciaran notablemente la naturaleza,
distribucion y dispersion de la fase activa depositada, asi como las
interacciones soporte-fase activa.

En los catalizadores soportados sobre materiales de carbon (M/C) los
centros activos son las particulas metalicas (M). El mismo principio que
regia anteriormente para los grupos superficiales, es decir, cada grupo
superficial puede ser un centro activo (siempre que sea accesible y
tenga la fortaleza necesaria), sigue siendo valido para catalizadores
metalicos soportados, de modo que un atomo metalico superficial
puede corresponder a un centro activo. Esto da lugar al concepto
de dispersion de la fase metalica. Obviamente, si se consiguiese una
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distribucion superficial de atomos individuales sobre la superficie del
soporte, toda la masa metalica depositada se transformaria en sitios
activos, y la dispersion seria total (100%). La dispersion se define
como el cociente entre los atomos superficiales y los atomos totales,
de forma que al aumentar el tamafo de particula de la fase metalica
perdemos dispersién y, consecuentemente, disminuye el nimero de
centros activos (actividad catalitica). La disminucién de la dispersion
no es siempre un factor negativo, ya que algunas reacciones (como ya
se sefald para la ODH) son sensibles a la estructura del catalizador,
es decir, se producen solo cuando el ordenamiento superficial de
los atomos es el adecuado (por ejemplo en determinados planos
cristalograficos). Obviamente, en este tipo de reacciones sensibles a
la estructura, la conversion (y la selectividad) disminuye al aumentar la
dispersion, ya que con ello se dificulta la formacién de dichos planos.

Para preparar catalizadores metdlicos soportados en materiales de
carbon se utilizan gran variedad de sales que actian como precursores
de la correspondiente fase activa. Estos precursores son solubles
y/o volatiles, y acceden de esta forma a la superficie del carbén,
donde una vez depositados se transforman en la correspondiente
fase activa por medio de tratamientos quimicos o térmicos, como se
describira a continuacion. Por tanto, materiales de carbén con elevada
area superficial y porosidad bien definida permiten obtener una alta
dispersién de la fase activa [74]. La dispersién de la fase activa depende
ademas de las interacciones entre la superficie del soporte (carboén) y
el precursor metalico, por lo que estara influenciada por otros factores
como son la quimica superficial, la naturaleza del precursor (catidnico
o aniénico), el disolvente empleado, etc. [1, 75, 76].

La sinterizacion de las particulas metdlicas depositadas depende
de la quimica superficial del soporte. Asi, los grupos superficiales
oxigenados influencian la dispersién del Pt al preparar catalizadores
Pt/C, aunque este hecho es aun motivo de controversia. Unos
estudios sefalan que la oxidacion del soporte tiene un efecto negativo
sobre la dispersion del Pt, independientemente del precursor usado
[77], otros que este efecto adverso se produce solo con el precursores
anionicos (H,PtCl,), dado que la oxidacion disminuye el nimero de
grupos basicos considerados centros de anclaje de las especies
PtCl 2> [78]. Por el contrario, otros trabajos apuntan al papel positivo de
la oxidacion sobre la dispersion, favoreciendo el anclaje de especies
[Pt(NH,),J** [79]. En general, los grupos superficiales oxigenados
basicos anclan especies anidnicas y evitan la sinterizacién [80, 81]
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pues son muy estables térmicamente. Los grupos acidos carboxilicos,
por el contrario, actlan concentrando el precursor catiénico lo cual
tiene un efecto negativo sobre la dispersion final del Pt [12, 82], ya
que estos grupos son térmicamente muy inestables y se eliminan
durante el pretratamiento favoreciendo la sinterizacion por la mayor
concentracion local de Pt que generan.

Finalmente, destacar que la superficie de los materiales de carbén
es menos reactiva (mas inerte) que la de otros soportes inorganicos
(alumina, titania, etc.) en parte debida al caracter basico y la escasa
funcionalizacién de la capas grafénicas que los forman. Este caracter
inerte hace que las interacciones entre el soporte y la fase activa sean
mas débiles, permitiendo el estudio del comportamiento catalitico de
metales y promotores sin efectos indeseables del soporte. Ademas,
este caracter inerte disminuye también la deposicién de coque
(desactivacién) en los catalizadores soportados sobre materiales de
carbén [83].

Una vez escogido el soporte adecuado, la preparacion de catalizadores
soportados se desarrolla tipicamente en dos etapas: i) la deposicion
de la sal precursora y ii) la formacion de las especies activas. En ambas
etapas se pueden usar distintos métodos.

Existen dos procedimientos para llevar a cabo la impregnacion. Ambos
métodos se basan en poner en contacto el soporte con una disolucién
que contiene el precursor metalico. En el primero, denominado
impregnacioén incipiente, se afiade gota a gota sobre el soporte una
disolucion del precursor cuyo volumen debe ser igual al volumen
de poros del carbén. Con ello, tras el secado, el precursor quedaria
depositado en el interior de los poros. La otra opcién implica el uso de
un volumen de disolucién mayor que el volumen de poros del soporte
y por tanto, se afhade en diversas etapas de mojado-secado. Con este
procedimiento se obtienen particulas mayores a las obtenidas con la
impregnacion incipiente.

En los procesos de adsorcién en disolucién el volumen de la
disolucion usado es mucho mayor que en la impregnacién, de forma
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que el material de carbdn queda en suspensién durante el periodo
de tiempo necesario hasta alcanzar la capacidad de adsorcién del
precursor sobre el material de carbén. Una vez alcanzado el equilibrio,
se recupera el soélido por filtracién. Por lo general, la cantidad de
precursor depositada es inferior a la inicialmente puesta en disolucién
pues parte de la sal precursora se pierde disuelta en el filtrado, siendo
necesario pues determinar la carga metdlica del catalizador que no
sera conocida a priori.

En este método también se prepara una disolucién del precursor
en la que el material de carbén queda de nuevo en suspension. La
deposicién se realiza forzando la precipitacion del precursor bien por
variacién del pH, induciendo un cambio de valencia del ion metalico
o por eliminacion del ligando que estabiliza la especie metalica.
Alternativamente, se elimina el exceso de disolvente por evaporacion.

Implica el uso de compuestos volatiles, como los carbonilos
metdlicos o algunos organometdlicos, como los acetilacetonatos.
Generalmente se prepara una mezcla de los dos sélidos (material de
carboén y precursor metdlico) que se somete a vacio en una ampolla
de vidrio. Una vez desgasificado el carboén, la ampolla se sella a vacio
y se calienta para producir la evaporacion del precursor hasta que se
alcance el equilibrio de adsorcién. Al igual que en los procesos de
adsorcion en disolucion, la quimica superficial también ejerce un fuerte
efecto sobre la dispersion de los metales, pues los grupos oxigenados
actlian como centros de anclaje.

Los compuestos de coordinacién de metales de transicion y en
general los compuestos organometalicos se usan como catalizadores
homogéneos. No obstante, de esta forma presentan dos importantes
limitaciones: baja solubilidad y dificultad para recuperar y reusar el
catalizador. El anclaje de complejos metdlicos sobre materiales
de carbén es un campo de investigacion con fuerte desarrollo,
obteniendo asi catalizadores heterogéneos, faciles de manejar y
recuperar, mejorando ademas la actividad y selectividad del complejo
con respecto a su comportamiento en fase homogénea [29, 84].
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Existen varios métodos para llevar a cabo la heterogenizacion de
complejos metalicos. El mas usado es el anclaje por enlace covalente,
donde generalmente el complejo reacciona con grupos funcionales
del soporte, lo que previene la lixiviacién del metal al medio de
reaccion. En general, los grupos carboxilicos y los fendlicos son los
mas empleados para llevar a cabo el enlace covalente. De este modo,
se han heterogenizado complejos de Zr (IV), Rh, Ir, Pd, Fe (ll), Co (II), Ni
(1), Cu (II) y Mn (1) sobre diferentes materiales de carbén, como ACs,
CNTs, xerogeles de carbén, etc. [84-91].

Después de depositar la sal precursora sobre el soporte carbonoso
por cualquiera de los métodos anteriores, ésta debe ser transformada
en su correspondiente fase activa. En el caso de metales nobles, la
fase activa corresponde con el estado de oxidacion cero y por tanto,
se procede con un proceso de reduccion bien por via térmica en
atmosfera reductora (He o H,) o bien via quimica usando reductores
especificos como el borohidruro sédico o la hidracina. El procedimiento
seleccionado y sus condiciones experimentales determinaran la
dispersién de la fase metalica. Asi, las mejores dispersiones se obtienen
por reducciéon quimica puesto que se desarrollan a temperatura
ambiente [92], mientras que el tratamiento por via térmica empleando
He produce mejores dispersiones que con H, a la misma temperatura
[93].

En determinados casos, como en el desarrollo de células de
combustible, es necesario utilizar métodos diferentes a los indicados
anteriormente con objeto de conseguir mayores contenidos de metal,
estabilidad, dispersién, etc. Las técnicas alternativas mas usadas son
la electrodeposicion y la fotodeposicion. La electrodeposicion consiste
en la deposicion y reduccién del metal contenido en una disolucion
acuosa sobre un objeto conductor por accién de una corriente eléctrica.
En la fotodeposicion la reduccion del metal se lleva a cabo bien por
reduccion directa promovida por los electrones fotogenerados por un
soporte semiconductor (TiO,) o bien por reduccion indirecta, favorecida
por compuestos organicos presentes sobre dicho semiconductor [94].
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Los materiales de carbdn presentan diversas ventajas frente a soportes
inorganicos en reacciones de hidrogenacion. El caracter reductor de
la superficie del carbdn favorece la reduccién de los catalizadores y
su caracter inerte permite obtener grandes dispersiones. A titulo de
ejemplo, los catalizadores Fe/C o Ru/C permiten obtener mayores
rendimientos en la hidrogenacién de CO (reacciones de tipo Fischer-
Tropsch) que los soportados sobre 6xidos inorganicos, como Fe/
SiO, o Fe/AlQ,. El caracter inerte también favorece las interacciones
entre dos fases activas en catalizadores bimetdlicos (por ejemplo
Fe-Ru/C), que son mas estables que sus respectivos catalizadores
monometalicos y donde la distribucion de productos depende de la
relacion M./M, (Fe/Ru). La actividad esta directamente relacionada
con la dispersion pero también con la localizacién de las particulas
[95]. Por tanto, el método de sintesis, incluyendo las condiciones de
pretratamiento que determinan la formacién de las fases activas [96],
es un factor importante en el comportamiento catalitico. Las reacciones
de hidrogenacion de CO y CO, son sensibles a la estructura usando
catalizadores de cobalto (Co). El dopado con MnO evita la reduccion
de este tipo de catalizadores, favoreciendo un aumento del caracter
acido y consecuentemente, el rendimiento a olefinas frente a parafinas,
es decir, se modera la capacidad hidrogenante del Co.

Las reacciones de isomerizacion estan favorecidas por catalizadores
acidos. Uno de los solidos mas acidos es el WO, debido al alto estado
de oxidacion del wolframio (W) y la existencia de enlaces dobles W=0
que aumenta la deslocalizacién de la carga iénica tras la donacion del
protén. Los catalizadores WO,/C soportados sobre ACs con distinto
grado de oxidacidon muestran una relacion lineal entre la actividad
para la formacion de isobuteno a partir del 1-buteno con la [H*] (pH,,,.)
del soporte [97]. Sin embargo, la energia de activacion (E) para la
formacién del isobuteno, indica que la fortaleza de los sitios acidos es
la misma tras la oxidacion y por tanto, ésta solo produce un aumento
del numero de sitios activos en la isomerizacion del 1-buteno.
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En la isomerizacién del 1-buteno a isobuteno también se han empleado
aerogeles de carbon dopados con elementos del grupo VI: Cr, Mo,
W como catalizadores [98]. La acidez de estos materiales aumenta
al bajar en el grupo y disminuye cuando los aerogeles dopados
son carbonizados a mayor temperatura (de 500 a 1000 °C). En este
sentido se produce una reduccion de los 6xidos metalicos (MO,) que
varia en funcién del dopante. Asi, se encontrd una relacién similar de
Cr3/Cr en ambas muestras, mientras que aumenta la proporcion
de Mo*® respecto al Mo*® y Mo*® y se detecta también una pequefia
fraccion de W en forma de carburo (CW) al aumentar la temperatura
de carbonizacion. La muestra mas activa en la deshidratacién fue la
muestra dopada con W y carbonizada a baja temperatura (mas acida).

Aunque en este tipo de reacciones se deposite una fase activa metalica
(Fe, Mo, etc.) sobre el carbén mineral, la funcién de éste no es servir
de soporte clasico, sino ser transformado en productos de mayor
valor afadido. La gasificacion y licuefaccién del carbon mineral son
reacciones que tienen un gran peso econdémico, pues el carbén sigue
siendo la fuente de energia fosil mas abundante y su transformacién en
combustibles liquidos esta siendo de nuevo no solo investigada, sino
también puesta en practica por algunos paises como Japén (Proyecto
NEDOL) o China (Proyecto SHENHUA) [99, 100].

Por lo tanto, en esta seccién se hard una breve referencia a los
procesos denominados CTL (coal to liquid). La licuefaccion del carboén
se puede llevar a cabo por dos vias: licuefaccién indirecta (ICL) (Figura
6a) y licuefaccion directa (DCL) (Figura 6b).

oo Nafta (20-30%)
s Queroseno (25-35%)

Gasificacion _ :lrsthe: Separacién Diésel (35-45%)

0psc Fueléleo (0-5%)

(a) Proceso de licuefaccion indirecta (ICL)

L LPG (10%)
hidccn n E; Separacién Nafta (20-30%)
rogenacién Diésel (60-70%)

Figura 6. Esquemas del proceso de licuefaccion (a) indirecta y (b) directa de
carbones minerales.
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LalCLeselprocesoactualmentemasusadoysebasaenunagasificacion
inicial del carbén con vapor de agua, generando el denominado gas
de sintesis (C + H,0 = CO + H,) con el que se producen hidrocarburos
mediante el proceso Fischer-Tropsch. Ambos procesos (gasificacion y
Fischer-Tropsch) son catalizados generalmente por metales alcalinos
(K), alcalinotérreos (Ca), asi como catalizadores de hierro y niquel
[101]. En los procesos de Fischer-Tropsch los catalizadores de hierro
favorecen la produccion de gasolina por encima de 300 °C, mientras
que los catalizadores de Co favorecen la de gasoleo a 200 °C.

La gasificacion del carbén no solo se usa para alimentar el proceso
Fischer-Tropsch, sino que también el gas de sintesis se emplea en
centrales de ciclo combinado para la produccion de electricidad, como
en la central de ELCOGAS en Puertollano (Espafa). Actualmente, estan
en desarrollo procesos para la gasificacion del carbén directamente en
las minas, evitando su extraccion, transporte y transformacion [102].

En el proceso de licuefaccion directa (DCL), el carbon se suspende
en distintos disolventes organicos (tetralina, naftaleno, etc.) y después
es presurizado con H,. Los catalizadores tipicos son de Ni-Mo. Este
proceso es el mas antiguo, fue desarrollado en Alemania (Proceso
Bergius) a partir de 1920 y usado durante la segunda guerra mundial
para producir gasoéleo, aunque mas tarde seria sustituido por la ICL
y abandonado dado los bajos precios del petréleo. Alternativamente,
también se han desarrollado procesos de DCL sin la utilizacion de
disolventes organicos usando catalizadores de Mo o Fe, y demostrando
que algunas fracciones de la propia materia mineral del carbén (como
la pirita) son activas en este proceso [103-105].

Los catalizadores soportados en materiales de carbdn ofrecen una
alternativa interesante a los tratamientos de efluentes gaseosos, tanto
para la oxidacion de compuestos organicos volatiles (COVs), como
para la reduccion de oxidos de nitrogeno (NO)). En estos procesos
se genera agua como producto de reaccién, que junto al vapor de
agua que pueda llevar la corriente de aire usada, puede desactivar el
catalizador al quedar quimisorbida sobre la superficie de los soportes
hidrofilicos. El uso de superficies hidrofébicas, como la del carbén,
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puede favorecer en consecuencia la estabilidad de los catalizadores.
Por el contrario, dado el caracter combustible del carbdn, el proceso
se combustion de los COVs debe ser desarrollado a temperatura
suficientemente baja como para evitar la combustién del soporte
carbonoso, lo que repercute ademas sobre el coste energético y en la
estabilidad del catalizador. En este sentido, los catalizadores de Pt/C
ofrecen la combinacién de la hidrofobicidad del carbén con la alta
actividad del Pt, lo que permite disminuir la temperatura de reaccién
respecto a catalizadores basados en éxidos metalicos como el MnO,
Cr,0,, WO,, etc., que si bien son mas baratos necesitan cargas
mayores y se desactivan antes. El bajo contenido de Pt empleado,
su mayor estabilidad y menor consumo energético, justifican sus
posibles aplicaciones. Se han usado diversos tipos de materiales para
preparar catalizadores de combustion como WO,/AC [106], Pt/aerogel
de carbdén [12] o Pt y Pd sobre monolitos ceramicos recubiertos con
diferentes tipos de carbdn, entre ellos CNFs [107-109].

Se ha demostrado que la reaccion de oxidacion de COVs con
catalizadores Pt/C es sensible a la estructura existiendo un tamafo
6ptimo para el tamano de particula del Pt [93]. En este sentido, el
pretratamiento y el método de preparacion de los catalizadores
Pt/aerogel de carbén (impregnaciéon vs. dopado) influencian su
comportamiento catalitico [110]. En el caso de los materiales dopados,
algunas particulas de Pt quedan atrapadas en la matriz del aerogel de
carbén quedando pues inaccesibles a los reactivos. Por otro lado, el
uso de monolitos ceramicos tipo panal de abeja (honeycomb) presenta
ciertas ventajas frente a lechos compactos, como son las menores
pérdidas de carga en los reactores de combustion [109].

Se usaron estructuras de cordierita tipo panal de abeja para crecer
CNFs y después se impregnaron con Pt o Pd (Figura 7) [107]. Las
CNFs fueron seleccionadas debido a su mayor resistencia a la
oxidacioén y su caracter mesoporoso. El Pt fue siempre mas activo que
el Pd, siendo este ultimo mas afectado por la presencia de H,0 0 O,
en el flujo de reaccion [107]. Por otro lado, los catalizadores de Pt y
Pd sobre monolitos recubiertos con CNFs fueron mas activos que los
correspondientes recubiertos con Al O,.
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Figura 7. Distintas etapas en la preparacion de monolitos de cordierita
recubiertos con carbon. De izquierda a derecha: monolito de cordierita,
recubierto con Y-Al,O,, tras la deposicidn de Ni, tras el crecimiento de CNFs
y detalle de las CNFs (imagen de SEM).

Este tipo de estructuras, recubiertas tanto de carbon como de AlLO,,
se usaron también para la reduccion de NO, con NH,, en este caso
usando V,0, como fase activa [111]. Se observo que el recubrimiento
de carbén (preparado a partir de la polimerizacion de resinas
furanicas y de polietilén glicol) es mas delgado, estd mejor adherido
a la cordierita y presenta una mayor resistencia al choque térmico
y a las vibraciones, que el recubrimiento de ALO,. Sin embargo, el
comportamiento catalitico de ambos tipos de catalizadores es
similar en estado estacionario. En ausencia de NH, u otro reductor
en el flujo, el NO se reduce directamente sobre aerogeles de carbon,
aumentando la actividad cuando estos son dopados con Co o Cu
[112]. EI Cu es mas activo que el Co en esta reaccion, alcanzando un
85% de conversion a 450 °C y obteniendo exclusivamente CO, CO,
y N, como productos de reaccion. Esta mayor actividad se debe a la
mayor facilidad del Cu para completar ciclos de oxidacién-reduccion.
La formacion de complejos intermedios nitrogenados y oxigenados se
puso de manifiesto mediante medidas de FTIR in situ.

Como se puso de manifiesto anteriormente, la superficie del carbén es
activa en los principales procesos avanzados de oxidacion (PAOs). No
obstante, los materiales de carbdn suelen ser usados como soportes
de distintas fases activas en procesos CWAO, CWPO, tipo-Fenton,
ozonizacion y fotocatdlisis, existiendo incluso numerosas posibilidades
a partir de sus combinaciones, como los procesos foto-Fenton [113],
la combinacién CWAO-CWPO [114], foto-ozonizacion, etc. Existe una
amplia bibliografia al respecto dada la creciente necesidad de recursos
hidricos y la alta eficiencia conseguida con este tipo de materiales. A
continuacion se analizan alguno de los ejemplos mas destacados.
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Una de las reacciones tipicas para la oxidacion de los compuestos
organicos en disolucion son los procesos tipo-Fenton. Estos procesos
se desarrollan en fase homogénea a presion y temperatura ambiente
de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

H,0; + Fe®*5'0H + ~OH + Fe3*
"OH + materia organica—productos de oxidacién

No obstante, el Fe en disolucién es en si mismo un contaminante, por
lo que las disoluciones o efluentes tratados no pueden ser vertidos
sin un tratamiento adicional con objeto de precipitar el Fe y separar
los lodos formados. Para facilitar el tratamiento de aguas lo ideal es
operar de modo continuo de forma que los efluentes fluyan a través
de un lecho fijo que contiene el catalizador. Los parametros a controlar
son pues tanto la actividad como la estabilidad del catalizador
heterogéneo, de modo que la lixiviacién de la fase metdlica sea minima
y consecuentemente, la contaminaciéon adicional del efluente, asi
como la desactivacion del catalizador.

Se ha estudiado el comportamiento catalitico de diversos metales (Fe,
Co y Ni) soportados en aerogeles de carboén [74] en la degradacion
de colorantes usando un reactor agitado discontinuo. De nuevo, los
catalizadores preparados por impregnacion sobre aerogeles de carboén
son mas activos que los correspondientes aerogeles dopados, pero
éstos presentan menor grado de lixiviaciéon debido al intimo contacto
entre ambas fases (metal y carbén). El Fe es el metal mas activo de
los probados, y aunque el Co presenta un buen comportamiento, sus
niveles de lixiviacién son mucho mayores. La influencia de la textura
porosa sobre el comportamiento de los catalizadores Fe/C se estudio
usando aerogeles de carbon de distinta porosidad, poniendo de
manifiesto que la mesoporosidad favorece el grado de dispersién de la
fase metalica, pero esta disminucién del tamafio de particula favorece
simultdneamente la lixiviacién [115]. En este sentido, es imprescindible
llegar a una situacién de compromiso donde la porosidad favorezca la
dispersién pero evite la lixiviacién. También han sido empleados como
soporte de catalizadores ACs y telas de carbdn obteniendo los mejores
resultados con materiales con microporos anchos [116]. El tamafio de
grano del soporte es otro parametro que influencia la dispersién de la
fase metalica y los procesos de transferencia de masa. En este sentido,
los catalizadores mas dispersos se obtienen con soportes en polvo,
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disminuyendo la dispersion (actividad) con el aumento del tamafo
de grano. Sin embargo nuevamente, se observa un mayor grado de
lixiviacion en los materiales mas dispersos [117]. Las distintas sales
precursoras de la fase activa (Fe) también tienen distinta afinidad por
la superficie del carbén, de forma que al comparar acetatos, nitratos
y sulfatos de Fe, los mejores resultados (mayor actividad y menor
lixiviacidon) se obtienen con catalizadores impregnados con acetato
ferroso [118]. Una vez establecidas las mejores condiciones para la
preparacion de catalizadores Fe/C, se prepararon columnas de lecho
fijo (Figura 8), para el tratamiento en continuo de efluentes, analizando
parametros, como el pH, la temperatura, el flujo y la concentracién de
H,O,, obteniendo una alta eficiencia de mineralizacion y una buena
estabilidad del catalizador al menos tras tres ciclos consecutivos de
reacciéon [119].

Figura 8. Sistema experimental usado en tratamientos tipo-Fenton en
continuo usando catalizadores Fe/C. Adaptado de [119].

Los materiales de carbén son también empleados como soportes de
catalizadores en la CWAO de contaminantes organicos, como fenoles,
acidos carboxilicos, colorantes, compuestos nitrogenados e incluso
efluentes reales [40, 120]. En general, los catalizadores mas empleados
son 6xidos metalicos (Co, Mn, Mo, Cu, Zn y Fe) y metales nobles (Pt,
Pd, Ru vy Ir). Los metales nobles suelen presentar mayor actividad y
resistencia a la lixiviacion que los 6xidos metdlicos. Sin embargo, son
mas caros y suelen desactivarse por deposicién de subproductos o
envenenamiento por compuestos con haluros, azufre y fosforo [40]. En
general, el Ru es uno de los metales nobles mas activos en la CWAO
de fenol [121] y su actividad depende del tipo de soporte donde se
deposita. Cuando se usaron diferentes soportes (ZrO,, grafito y AC)
para preparar catalizadores de Ru, se observé que el AC mejoraba
la mineralizacion debido a su alta capacidad de adsorcién [122].
Catalizadores de Pt/AC y Ru/AC fueron también preparados y usados
en la CWAO de un efluente compuesto de fenol y amonio. En este
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estudio, el catalizador Pt/AC fue mas activo que los Pt/TiO,, Pt/Al,Q,,
o Pt/MCM-41 [123]. Otros estudios indican que los catalizadores M/C
son mas activos usando soportes mesoporosos, como xerogeles de
carbon y MWCNTs [124, 125].

Los catalizadores Fe/AC también se usaron en la CWAO de fenol sin
apenas lixiviacion del Fe [126, 127]. Sin embargo, durante la reaccion
se produce una pérdida de la microporosidad y una disminucion
de la mesoporosidad asi como la agregacion de los cristalitos de
K-Fe,O,[127]. Los productos intermediarios de reaccién, o incluso
moléculas de contaminante, quedan fuertemente adsorbidos sobre
la superficie del catalizador, lo que conlleva a una disminuciéon de la
actividad tras el primer ciclo de reaccién. Sin embargo, catalizadores
Pt/AC presentaron actividad constante tras un segundo ciclo [37].
También se han descrito cambios en el estado de oxidacién del metal,
aunque sin repercusion negativa sobre la actividad y estabilidad del
catalizador [37, 123].

El avance de la reacciéon de CWAO depende de la dispersiéon de la
fase activa. Usando catalizadores Pt/C para la CWAO de &cidos
carboxilicos de bajo peso molecular y anilina, el catalizador con mayor
dispersién presentaba el mejor desempefio catalitico [37, 128]. Esta
correlacion es lineal a tiempos cortos de reaccién [37]. Este efecto
también ha sido descrito para catalizadores Ru/MWCNT [125]. Por
otro lado, se han usado catalizadores de Cu soportados sobre fibras
de carbdén activado, MWCNTs y ACs [123, 129, 130], encontrando
una fuerte dependencia de la actividad con las interacciones CuO-
soporte [130]. El proceso CWAO ha sido estudiado para el tratamiento
de efluentes reales de almazara usando catalizadores Pt/AC e Ir/AC a
diferente temperatura de reaccion (100 y 200 °C) [131].

La fotocatalisis presenta algunas ventajas frente a otros PAO, como
operar a temperatura y presion ambiente y el aprovechamiento de
la radiacién UV y/o Visible. Los catalizadores son semiconductores
que en estas condiciones generan radicales altamente oxidantes,
como los hidroxilo y superdxido [132]. El diéxido de titanio (TiO,) es
el semiconductor méas usado en fotocatalisis debido a su efectividad,
bajo coste, estabilidad quimica y baja toxicidad [133]. Sin embargo,
presenta dos serias limitaciones: (l) la recombinacién de portadores
de carga fotogenerados (desactivacion) y por tanto, bajo rendimiento
fotonico y (Il) una actividad limitada en la region del visible del espectro
solar, debido a su alta energia (3.2 eV) entre la banda de valencia
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(BV) y la de conduccién (BC) [134]. Para superar estas desventajas
existen diferentes alternativas: soportar particulas metalicas (Pt, Ag,
Au y Pd), dopado con heteroatomos (N, F, S y C) o la preparacion de
materiales compuestos [135]. Existen diferentes materiales de carbén
que han sido combinados con TiO,, como ACs, grafito, xerogeles de
carbon, etc. [136]. Sin embargo, de entre todos ellos destacan por
sus propiedades eléctricas y estructurales, los nanotubos de pared
simple (SWCNTs), MWCNTs, fullerenos (C,) y mas recientemente, el
grafeno u 6xido de grafeno (GO) [137-142]. La fase de carbén produce
un efecto sinérgico, no solo aporta sitios activos para la adsorciéon de
moléculas organicas sino que extiende la capacidad de absorcion de
luz del TiO, hacia longitudes de onda mayores del rango del espectro
visible [143]. En algunos casos (ej., CNTs o grafeno) se ha considerado
que el carbén puede actuar introduciendo electrones directamente a la
banda de conduccion del TiO, y generando radicales adicionales [144].
Por otro lado, se ha descrito el comportamiento contrario, es decir,
que actua como aceptor de los electrones del TiO,, lo que permite
disminuir la recombinacién de pares electrén-hueco y formar nuevos
radicales a partir de estos electrones almacenados y deslocalizados
en su estructura (Figura 9a) [138, 144, 145].

A diferencia de otros procesos, la porosidad y la quimica superficial
del carbdén no son los principales factores que definen la actividad
del fotocatalizador, ya que otros parametros del TiO, como la fase
cristalina, el tamafio de particula y la creacion de planos preferenciales
(001), son parametros mas importantes. Sin embargo, si es relevante
que la interaccién carbén-6xido sea lo mas intima posible con el fin
de que la transferencia electrénica entre ambas fases sea lo mas
eficiente posible. Ciertos grupos funcionales oxigenados han sido
considerados importantes para establecer enlaces Ti-O-C con grupos
hidroxilo del TiO, [137], estabilizando la estructura resultante (Figura
9b) y mejorando su actividad, principalmente en el rango del visible.
En la Figura 9c, se observa como el fotocatalizador basado en GO
(GO-TiO,-4) e incluso en CNT (CNT-TiO,-4), son mas activos que el
fotocatalizador comercial Degussa-P25 en la degradacion de naranja
de metilo con radiacién UV-Vis.
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cOrdeN

Figura 9. (a) Nanoparticulas de T/O sobre una lamina de GO y formacion
de radicales a partir de agua y ox:geno adsorbido. (a) Morfologia de TiO,
con y sin 4% de GO. (b) Degradacion fotocatalitica de naranja de metilo con
radiacion UV-Vis. Adaptado de [138, 142].

Una de las reacciones mas interesantes en las que se utilizan los
materiales de carbon como soporte de catalizadores son las reacciones
de hidrogenacion selectiva de compuestos a,B-insaturados, como el
citral, el cinamaldehido o el crotonaldehido. Los productos de reaccion
de mayor valor afadido son los alcoholes insaturados, pues son
usados en diversos procesos de sintesis de productos farmacéuticos,
de perfumeria, etc. Sin embargo, la hidrogenacion del enlace C=C esta
favorecida termodinamicamente frente a la del enlace C=0, existiendo
ademas reacciones secundarias tanto de hidrogenacion, ciclacion,
isomerizacion, etc. La selectividad de los catalizadores usados en este
tipo de reacciones depende de las interacciones metal-soporte.

Al analizar la influencia de la naturaleza del soporte (zeolita KL, zirconia
y grafito) en el comportamiento catalitico del Ru soportado, se ha
puesto de manifiesto la formacion de distintos tipos de interacciones
metal-soporte que favorecen la hidrogenacién del enlace C=0 [1486].
Mientras que el grafito favorece la formacion de especies Ru™ vy la
zirconia de pares Ru®%/Zr™, la zeolita aumenta la formacion de alcoholes
por un efecto geométrico de su microporosidad.

Catalizadores de Pt soportados sobre aerogeles de carbdén con
diferente tipo de porosidad (mesoporosos y macroporosos) y grado
de oxidacion, mostraron que la actividad catalitica (TOF) estaba
favorecida por el caracter mesoporoso del soporte carbonoso y la
presencia de grupos acidos en la superficie del carbén (Figura 10). No
obstante, los catalizadores son mas selectivos para la hidrogenacion
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del enlace C=0 tras el tratamiento con H,O, y no con persulfato, a
pesar de que este agente introduce grupos acidos mas fuertes, lo
que indica la especificidad de los grupos oxigenados en este tipo de
reacciones [147].
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Figura 10. Influencia de la textura porosa, quimica superficial, tamarno de
particula de Pt, sobre la actividad (TOF) y selectividad al enlace C=0 para
catalizadores Pt/aerogel de carbdn. (CA-Li soporte mesoporoso, CA-Cs
soporte macroporoso, H - tratamiento de oxidacion con H,0,, S — oxidacion
con (NH,),S,0,). Adaptado de [147].

En literatura, existe una gran variedad de catalizadores soportados en
materiales de carbén aplicados en reacciones de quimica fina. Calvino
y col. [148] utilizaron ACs dopados con metales alcalinos (Na y Cs) en
la sintesis de K-lactamicos sustituidos con N, productos que presentan
actividad biolégica y que son usados en la sintesis de antibioticos,
psicofarmacos y antihipertensivos. La reaccion inducida por
microondas presenta mayores rendimientos que por via térmica y esta
favorecida por la basicidad del carbén combinada con la de los metales
alcalinos, fundamentalmente el Cs. Los valores de conversién fueron
constantes entorno al 70% al menos durante 4 ciclos consecutivos.
Por otro lado, estos autores usaron catalizadores similares, preparados
por co-impregnacién con distintos metales alcalinos (Na, K, Cs), y
estudiaron el efecto de los ultrasonidos durante la N-alquilacién de
imidazoles, encontrando que el tratamiento de ultrasonidos mejora la
eficiencia del proceso respecto a la via térmica [149]. Los tratamientos
con radiaciones permiten aumentar la selectividad de las reacciones
hacia los productos deseados en condiciones muy suaves. Este
grupo de investigacion ha aplicado estos principios de sonocatalisis o
sonoguimica a otros tipos de reacciones, como la sintesis de calconas
[150] o condensaciones tipo Knoevenagel, en cualquier caso, libres de
disolventes[151], por lo que se consideran reacciones de la “quimica
verde”.
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En este tipo de reacciones de quimica fina se usan también
catalizadores basados en compuestos de coordinacién anclados a
materiales de carbén. Asi, los catalizadores de acetilacetonato de Cu
(I1) [Cu(acac),] anclados sobre AC mostraron un buen comportamiento
catalitico en la sintesis de aziridinas a partir de estireno [85], mientras
que complejos de Mn (lll) con ligandos tipo salen (catalizador de
Jacobsen) [91, 152], alcanzaron buena actividad y selectividad para
la epoxidacion asimétrica de olefinas, aunque lixivian en el medio de
reaccién [90].

A lo largo del presente capitulo se ha resaltado la intima relacion
entre comportamiento catalitico (actividad y selectividad) y la
naturaleza y accesibilidad de los centros activos. Los procesos de
desactivacion del catalizador estan pues relacionados con la pérdida
de dichas propiedades. La desactivacion y la posible regeneracién del
catalizador tienen un fuerte impacto sobre el balance econémico del
proceso, ya que la sustitucion del catalizador a nivel industrial tiene
un coste enorme, no solo en términos de sustitucion del material, sino
también asociados a los tiempos de parada. Por lo tanto, para finalizar
el capitulo se expondra de manera breve las causas mas comunes
de desactivacion y la posibilidad de regeneracion de los catalizadores
usados.

La desactivacion de los catalizadores, tanto del carbén usado como
catalizador o de los catalizadores soportados sobre él, se produce
debido atres factores: (I) la pérdida de centros activos, (Il) la disminucién
de la fortaleza de los centros activos y (Ill) la pérdida de accesibilidad
a estos centros.
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Figura 11. Causas que producen la desactivacion de catalizadores
soportados sobre materiales de carbon.

Estos procesos se llevan a cabo por distintas causas, las mas comunes
son las siguientes:

a) Pérdida de centros activos: El ejemplo mas evidente es la
disolucion de la fase activa (lixiviacion) debida a las condiciones
experimentales (pH, temperatura, disolvente, etc.) en las que se
producen las reacciones en disolucion (Figura 11a). También se
produce la pérdida de centros activos durante los tratamientos
térmicos, por gasificacion de los mismos, como la eliminacion
de los grupos acidos carboxilicos. Son procesos claramente
irreversibles.

b) Envenenamiento: se produce por reaccion del centro activo
con alguna de las sustancias que se encuentran en el medio
de reaccion, tanto reactivos como impurezas. Las impurezas
(venenos) son compuestos de distinta naturaleza, como el
CO, compuestos halogenados, que contienen azufre, etc. La
desactivacion puede ser permanente o reversible, dependiendo
de la estabilidad del enlace formado entre la fase activa y el
veneno. También podra ser selectivo o no, como se muestra
en la Figura 11b. Estos factores permiten, o no, procesos de
regeneracion del catalizador.

c) Sinterizacion de la fase activa: el aumento del tamafio de
particula disminuye el nUmero de centros activos por unidad
masa de fase activa, ya que los atomos del interior del cristal son
inaccesibles a los reactivos y consecuentemente, inactivos en
catalisis (Figura 11c). La sinterizacion es un proceso irreversible
y por tanto la desactivacion es permanente.
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d) Pérdida de fases activas por desgaste mecanico: Las particulas
de carbén se van desgastando y fragmentando bien por la
friccion en los reactores agitados o bien por aplastamiento en los
lechos fijos (Figura 11d). Las particulas finas son arrastradas por
las corrientes de reactivos o portadores, de forma que la pérdida
de material catalitico por esta via, es también irreversible.

e) Desactivacion por pérdida de accesibilidad a los centros activos:

Se produce por deposiciéon de materiales durante la reaccion,
como la deposiciéon de coque (Figura 11e) o de los materiales
finos procedentes del desgaste mecanico del catalizador y
que son arrastrados por el flujo. Cuando éste se deposita bien
a la entrada de los poros o sobre la fase activa, los reactivos
no pueden difundir hasta los centros activos. En general, es un
proceso reversible, a veces basta con quemar el coque o bien,
se realizan procesos de extraccion con disolventes [153].

El uso de los materiales de carbén en catalisis, tanto como catalizador o
soporte de otras fases activas, se basa en la extraordinaria versatilidad
de los mismos para modificar sus propiedades texturales y quimicas
mediante tratamientos sencillos, de forma que sus caracteristicas
sean las mas apropiadas a un determinado fin.

Se puede disponer de materiales muy baratos obtenidos a partir de
subproductos o incluso residuos, o por el contrario, de materiales
altamente especificos, diseflados y sintetizados por técnicas
avanzadas. Su forma y dimensiones pueden ser también ajustadas
a una aplicacién especifica, desde un formato pulverulento obtenido
por molienda, hasta monolitos por extrusidbn, compactacion o
polimerizacion, recubrimientos en capa delgada, etc. La quimica
superficial se puede modificar generando/eliminando determinados
grupos funcionales, lo que permite ajustar el caracter hidrofébico-
hidrofilico o acido-base de su superficie. Estos grupos superficiales
son activos y selectivos en determinadas reacciones. La textura porosa
se modifica por métodos quimicos o fisicos, obteniendo materiales
con distinto grado de activacién y caracteristicas que van desde los
materiales microporosos a los macroporosos, lo que permite ajustar la
relacion superficie activa/volumen del catalizador.
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Dada la gran variedad de materiales de carbdn, éstos ofrecen
alternativas con distintas caracteristicas: carbones activados,
nanotubos, nanofibras, telas, geles de carbon, espumas, grafitos, etc.
Los nuevos materiales de carbdn, como el grafeno, abren campos
adicionales de investigacion en el desarrollo y aplicaciones de dichos
materiales y sus combinaciones. En este sentido, nacen inmensas
posibilidades para la aplicacién de los materiales de carbén en
catélisis.

Si son muchas las opciones que ofrecen los materiales de carboén
por si solos, cuando actian como soporte de otras fases activas las
posibilidades se multiplican ain mas. Junto a las multiples opciones
para elegir soporte, las fases activas pueden ser desde metales, 6xidos
metadlicos (tanto estequiométricos como no estequiométricos y en sus
diversas formas cristalinas) o complejos de metales de transicion.
El caracter inerte, hidrofobico y basico de la superficie del carbon
influencia enormemente las interacciones fase activa-soporte respecto
a soportes inorganicos, facilitando la reduccién de los precursores, la
formacion de catalizadores bimetalicos, etc.

Tanto los materiales de carbén, como los catalizadores soportados
sobre ellos, han demostrado una alta eficiencia en reacciones con
interés energético, medioambiental y en procesos de quimica fina.
Hoy en dia son imprescindibles en algunos procesos catalizados y
su expansioén a nivel industrial vendra favorecida por el gran volumen
de conocimiento que se esta generando a nivel de investigacion. La
combinacién de factores econémicos en la produccién y la mejora de
la estabilidad y propiedades de los materiales de carbdn, impulsara
definitivamente sus aplicaciones industriales. Esto esta basado en el
uso de precursores baratos y técnicas de produccién adecuadas, o
en el desarrollo de materiales con propiedades que permitan salvar
las limitaciones tradicionales (estabilidad en atmdsfera oxidante). Sin
duda, los materiales de carbén, los materiales compuestos carbdn-
carbon, o carbdén-fase inorganica, presentan grandes expectativas
en procesos de sintesis selectiva, electrocatalisis, fotocatalisis, etc.,
contribuyendo a un mejor aprovechamiento de los recursos de una
forma mas limpia y eficiente, y consecuentemente, mas rentable y mas
respetuosa con el medio ambiente.
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