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Abstracts

In contrast to the classical inorganic gels based on
metal oxides, carbon gels are a relatively new type
of nanomaterials. They present different advantages
regarding other carbon materials including purity
and homogeneity, because they are prepared by
carbonization of polymers previously obtained from
pure reactants and using strictly designed synthesis
procedures. However, the main advantage of this kind
of materials is that their morphology (porosity) and
the chemical composition (surface chemistry), can be
tailored at the nanometer scale by fitting the different
parameters of control during their gelification, drying
and carbonization. Evidently, also after carbonization,
these physicochemical characteristics can be
fitted by the post-synthesis, such as treatments of
activation or functionalization, typically used with
other carbon materials. The flexibility of the sol-
gel procedure also allows obtaining materials with
different configurations: from powder to monolithic
or coated pieces, favouring the handling of samples
in each application. The removal of pollutants
from air or water effluents is typically carried out
using adsorption or catalytic processes, and the
performance of materials used in such applications is
a function of their porosity and chemical properties.
Thus, fitting the experimental conditions of the sol-
gel synthesis and post-synthesis treatments, the
materials properties can be optimized leading also
to a simultaneous refinement of their performance in
different environmental processes. In this manuscrup
the performance of carbon aerogels in treatment of
water or air effluents are presented and correlated
with the physicochemical properties of the materials
used.

Resumen

En contraste con los clasicos geles de O6xidos
inorganicos los geles de carb6on son un tipo de
nanomateriales relativamente recientes. Estos
materiales presentan diversas ventajas respecto a
otros tipos de materiales de carbdn, especificamente
purezay homogeneidad, debido a que se obtienen por
carbonizacion de polimeros previamente preparados
a partir de reactivos puros y mediante procedimientos
de sintesis estrictamente controlados. Sin embargo,
las mayores ventajas vienen asociadas de la
capacidad de controlar a escala nhanométrica tanto
la morfologia (porosidad) como la composicién y
quimica superficial de las muestras durante las
etapas de gelificacion, secado y carbonizacion. Tras
la carbonizacion, los geles de carbdn evidentemente
pueden ser activados o funcionalizados usando
las técnicas comunmente usadas en otros tipos de

materiales de carbon para modificar la textura o
quimicasuperficial delos mismos. Laflexibilidad de los
procesos sol-gel también permite obtener materiales
con diferente configuracion, desde polvo a monolitos
de diferente tamafio o recubrimientos. La capacidad
de adsorcion y el comportamiento catalitico de estos
materiales en la eliminacion de contaminantes estan
evidentemente determinados por sus propiedades
fisicoquimicas. Asi pues, ajustando cuidadosamente
los pardmetros de sintesis y post-tratamientos, se
consigue la optimizacion de las propiedades del
material y simultdneamente su comportamiento
como adsorbente o catalizador en los diferentes
procesos medioambientales. En este trabajo se
muestran algunos resultados obtenidos usando geles
de carbdn para eliminar contaminantes de efluentes
acuosos 0 gaseosos, siempre correlacionados con
sus propiedades fisicoquimicas.

1. Antecedentes: ajustando las propiedades del
material

La primera referencia sobre la sintesis de geles de
carbdn aparece en 1989 [1], en la que se preparan
aerogeles de carbon por pirolisis de polimeros
derivados de mezclas resorcinol - formaldehido
obtenidos mediante procesos sol-gel catalizados por
bases débiles (carbonatos). Rapidamente se puso
de manifiesto que las caracteristicas fisico-quimicas
de las muestras obtenidas estan directamente
relacionadas con las condiciones de la sintesis sol-
gel, relativas a la composicion y concentracion de la
mezcla de mondmeros, naturaleza del disolvente y
catalizador de polimerizacion, asi como del pH de
la disolucién de partida [2,3]. Tal como en los geles
inorgénicos, los procesos de sintesis de geles de
carb6on también ocurren en dos etapas (Esquema
1); la primera, correspondiente a la adicién del
formaldehido a la molécula de resorcinol, esta
activada por bases, pudiendo incorporarse una, dos,
0 incluso, aunque menos probable, tres moléculas
de formaldehido a cada uno de las moléculas de
resorcinol en las posiciones 2, 4 y/o 6. Evidentemente,
la ratio inicial de formaldehido y el pH juegan un
papel importante en esta etapa. En la segunda
etapa, ahora inducida por medio acido, se produce
la condensacion entre estos grupos adicionados,
eliminando agua, y haciendo crecer la molécula
progresivamente mediante la formacion de puentes
alifaticos [-CH,-] o [-CH,-O-CH_-] entre los anillos
aromaticos. El crecimiento de la macromolécula
organica, insoluble en agua, conlleva a la separacion
de fases, formando particulas primarias del polimero
gue se separan de la disolucion formando un sol.




n°46 / Diciembre 2017

1. Reaccion de adicion catalizada por bases

2. Reaccioén de condensacion catalizada por acidos

Figura 1. Etapas en la polimerizacion del resorcinol con el formaldehido catalizada por Na,CO,
Figure 1. Mechanism of the resorcinol- formaldehyde polymerization catalysed by Na,CO,

La concentracion inicial de catalizador define el
namero de nlcleos primarios de polimerizacién
(iones resorcinolato), de tal forma, que al aumentar
la concentracion de carbonato, aumenta el
namero de particulas primarias, descendiendo
consecuentemente el tamafio de las mismas. En el
proceso de gelificacion, estas particulas primarias
en el sol se van agregando hasta que finalmente el
entramado tridimensional de las mismas ocupa todo
elvolumen de la disolucién inicial formando el hidrogel
(si el disolvente es agua, alcogel si es alcohol, etc),
quedando pues, el disolvente, entre los espacios
que dejan dichas particulas primarias. El reto pues
en la preparacidon de geles porosos, susceptibles
de ser usados en procesos de adsorcién o catalisis,
es preservar en el polimero organico el volumen
ocupado por el disolvente. Para ello, el secado se
debe llevar a cabo de forma que se produzca el
menor grado de contraccién en la muestra causado
por la tension superficial del disolvente.

El proceso de secado es pues tan importante que
define el tipo de muestra que estamos produciendo
[4,5]. El secado en estufa es el mas barato, pero el
proceso de evaporacién causa el mayor grado de
contraccion de la muestra. Los materiales secados
a presion subcritica se denominan xerogeles. Los
criogeles se obtienen mediante procesos criogénicos,
gue inducen primero la congelacion del disolvente y
posteriormente su sublimacion a baja presion. Los

efectos en cuanto al grado de contracciéon no son
tan severos como en el caso anterior, pero pueden
aparecer grietas en el material generadas por la
expansion del agua durante la congelacién, esto
reduce notablemente las propiedades mecéanicas
de las muestras preparadas en forma de monolitos.
Evidentemente, los menores efectos de la tension
superficial se obtienen usando fluidos supercriticos.
En este caso se obtienen aerogeles, muestras donde
el grado de contraccidon de la porosidad respecto
al hidrogel suele ser pequefio. No obstante, esta
tecnologia es lenta y poco accesible e incrementa
notablemente los costes de produccion. ElI CO,
supercritico es el fluido mas comunmente usado,
ya que su punto critico es bastante moderado. No
obstante, el CO, liquido y el agua son inmiscibles,
por lo que previamente este proceso requiere
ademas un intercambio previo del agua, tipicamente
por acetona, del interior de los poros.

Una vez obtenida la muestra de gel organico seco,
debemos proceder a su carbonizacion para aumentar
su estabilidad térmica y quimica, obteniendo asi
los geles de carbdn correspondientes. Durante
la carbonizacion tipicamente se pierde entorno
al 50-55% del peso inicial [3,6]. Hay dos etapas
claras en la carbonizacion de los geles. Los picos
del DTG se observan a temperaturas cercanas a
los 350°C y 550 °C, asociados respectivamente a
la ruptura de los entrecruzamientos alifaticos entre




anillos aromaticos, enlaces C-O vy finalmente C-H.
No se observa pérdida de peso a partir de los 850
°C. La temperatura de carbonizacion influencia
pues la pérdida de peso (rendimiento en carbon),
la reorganizadn de la estructura de la fase organica
(aunque se forman siempre carbones amorfos) y la
formacién de la microporosidad asociada a la salida
de los gases de pirolisis de las particulas primarias
[7]. No obstante, estos geles de carbdn pueden ser
activados bien fisica o quimicamente como en el
resto de los materiales de carbdn [8] lo que permite
modificar también su porosidad en funcion del grado/
tipo de activacion.

Las interacciones de estos geles de carbén con
los distintos contaminantes no dependen solo
de la porosidad, sino también de la composicion
y quimica superficial. Igual que ocurre con las
propiedades texturales, la composicion puede
ser también controlada durante la etapa sol-gel o
bien mediante funcionalizaciones posteriores. A
titulo de ejemplo, la introduccion de mondémeros
que contengan funcionalidades nitrogenadas
conllevara consecuentemente a la formacion de
geles de carb6n dopados con nitrégeno [9]. Grupos
oxigenados, azufre, halégenos, etc. podran ser
también introducidos en los geles de carbon usando
los tratamientos quimicos empleados habitualmente
[10, 11].

Bol. Grupo Espafiol Carbon

Cuando se pretenden usar estas muestras en
catalisis, aunque el carbén puede ser activo en
diferentes de procesos catalizados, para aumentar
la actividad y selectividad de las muestras a los
productos deseados es preciso disponer enlamayoria
de los casos de una fase activa metdlica. La opcién
mas clasica para la preparacién de catalizadores
soportados sobre geles de carbén implicara pues,
en primer lugar la sintesis del soporte y la posterior
deposicion de la fase metalica mediante cualquiera
de los procedimientos: adsorcion, impregnacion,
CVD, intercambio ibnico, etc. Posteriormente,
las muestras impregnadas deberan ser tratadas
térmicamente y en la atmosfera adecuada (aire, H,,
He, etc), para obtener la correspondiente fase activa.

En estos catalizadores soportados la naturaleza y
dispersion de las nanoparticulas metalicas es funcién
de la propia naturaleza del soporte (Figura 2 a,b) y
de las condiciones experimentales de tratamiento
(Figura 2c). La presencia de mesoporos aumenta la
superficie externa del soporte y evita en gran medida
la sinterizacién de las nanoparticulas respecto a
los soportes exclusivamente macro-microporosos
(Figuras 2a vs 2b). El tamafio de particula de
Pt también aumenta con la carga metalica, la
temperatura de tratamiento (Figura 2c), y en general
aumenta en tratamientos de H, frente a los de He
por formacién de hidruros méviles en la superficie del
soporte que favorecen la sinterizacion.

Figura 2. Influencia de la porosidad del soporte en la dispersidon de catalizadores de Pt soportados al 5% wt y pretratados a 600 °C; (a) soporte
mesoporoso (b) soporte macroporoso (c) influencia de la temperatura de tratamiento sobre la dispersion del catalizador mesoporoso.

Figure 2. Influence of the support on the Pt-dispersion of catalysts loaded at 5% wt and pretreated at 600 °C; (a) mesoporous carbon aerogel (b)
macroporous carbon aerogel (c) Influence of the pretreatment temperature (mesoporous support)
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Alternativamente, los precursores metéalicos de la
fase activa se pueden solubilizar en la disolucion
original de los precursores organicos [6]. En este
caso, se obtendran geles de carbén dopados con
el correspondiente metal. Hay que tener en cuenta
que dicha fase metélica podra ser activa, no solo en
el proceso que pretendemos catalizar a posteriori,
sino también en alguna o en todas de las etapas de
sintesis de la propia muestra, fundamentalmente
en la polimerizacién, en la carbonizacién del gel
organico y activacion del gel de carbén [7]. De esta
forma, junto a las variables anteriormente citadas,

las distintas interacciones catalizadas entre la fase
metélica y la organica a lo largo de los procesos de
sintesis modificaran las propiedades fisico- quimicas
de la muestra final. Estas diferencias se pusieron de
manifiesto desde los primeros trabajos en esta area
[6]. A titulo de ejemplo, en la Figura 3 se muestra
la influencia de la distinta actividad catalitica de los
metales de transicién en la gelificacion, modificando
el tamafio y distribucién de las particulas primarias
del gel organico y consecuentemente, en su textura
porosa, en geles organicos preparados en idénticas
condiciones experimentales.

Figura 3. Aerogel organico R-F dopado con Cr (a) y Mo (b) respectivamente.
Figure 3. Morphology of organic R-F aerogels doped with Cr (a) or Mo (b)

Durante la carbonizacion de los geles dopados
el tratamiento térmico y el intimo contacto entre

ambas fases favorecen de nuevo interacciones
que influencian la naturaleza de la fase metalica,
y también de la organica. Como se muestra en la
Figura 4a, el aerogel de carbén sin dopar obtenido
a 1000 °C (A1000) es claramente amorfo. En
presencia de metales de transicion, Fe, Co, Ni, Cr,
etc aparece un intenso pico a 25.5 ° correspondiente
al pico de difraccion 002 del grafito. Esto no ocurre
con otros metales como por ejemplo el Cu, que no
induce la grafitizacion de la fase organica. El grado
de grafitizacién aumenta evidentemente también al
aumentar la temperatura de carbonizacion (Figura
4b). Las imagenes de HRTEM (Figura 5) muestran
la formacion de estructuras cerradas de forma
variable, en cuyas paredes se distingue claramente
el empaquetamiento de diversas decenas de
capas grafiticas. Simultdneamente la fase metalica
también cambia durante la carbonizacion, primero
se produce la descomposicion del precursor, siendo
la fase metdlica obtenida funcién de la temperatura
de tratamiento y de la naturaleza del metal. En la
Figura 4a se observa como Co, Ni o Cu han sido
reducido completamente a su estado metalico tras la
carbonizacion a 1000 °C. Sin embargo, el Fe usado

como dopante se mantiene fundamentalmente como
Fe,O,. En la Figura 4b se muestra la evolucion de
esta muestra con la temperatura. El carbonizado a
500 °C no presenta grafitizacion y la fase metélica
es exclusivamente Fe,O, con un tamafio de cristal
pequefo, tras la carbonizacion a 1000°C, se
favorece la grafitizacién y aunque se aprecia cierto
contenido en Fe® (pico entorno a 45°) la mayor parte
de las nanoparticulas metélicas alin permanecen
como oxido, sin embargo, la reduccién es total
después de la carbonizacién a 1400 °C. Al aumentar
la temperatura de carbonizacion aumenta también la
intensidad de los picos asociados a la fase metalica,
mostrando un aumento del tamafio de cristal como
consecuencia de la sinterizacion que se favorece
en este sentido. De esta forma, las propiedades
cataliticas, ligadas a la naturaleza y dispersion de la
fase activa estan determinadas por las condiciones
experimentales de la etapa de carbonizacion.
Ademas, otras propiedades, como la conductividad
de las muestras, o su caracter magnético, ligadas al
grado de grafitizacién y a la naturaleza del dopado,
varian de la misma forma.
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Figura 4. A) Influencia de distintos metales de transiciéon b) Temperatura de carbonizacion en los perfiles de DRX de geles de carbén

dopados.

Figure 4. DRX — patterns of metal-doped carbon aerogels prepared in different experimental conditions a) Influence of the metal nature

b) Influence of the carbonization temperatura.

Figura 5. Imagenes de HRTEM mostrando estructuras grafiticas en un aerogel de carbén dopado con Fe y carbonizado a 1000°C.
Figure 5. HRTEM images showing graphitic structures in a carbon aerogel doped with Fe and carbonized at 1000°C.

2. Eliminacion de contaminantes en fase
gaseosa

Probablemente el CO, es el contaminante del aire
mas estudiado, ya que su creciente concentracién
en la atmosfera esta condicionando el progresivo
calentamiento y los cambios climaticos asociados.
En un estudio reciente [12] los aerogeles de carbon
se usaron en la captura de CO, mostrando un
comportamiento similar o superior al de los carbones

activados comerciales. Aunque la capacidad de
adsorcion disminuye con la temperatura, entre 25y
100 °C los procesos de adsorcion — desorciéon son
rapidos y el comportamiento constante a lo largo de
diversos ciclos. EI comportamiento en la captura de
CO, no solo esta relacionado con la porosidad, sino
que puede ser modificada mediante tratamientos
guimicos. Hu [13], encontré una excepcionalmente
alta capacidad de adsorcion de CO, en geles de




n°46 / Diciembre 2017

carbon sintetizados a partir de celulosa y activados
con NH, a diferentes temperaturas para dopar con
grupos superficiales nitrogenados. Leon [14] usa
una estrategia similar, pero cambiando el origen del
dopante, al generar grupos basicos nitrogenados que
favorecen la fijacion del CO, preparando aerogeles
de carbén con distintas proporciones de melanina.
Del mismo modo, diferentes tipos de aminas han
sido también usadas para incrementar la capacidad
de adsorcién de los carbones [15]. Por debajo de
75°C la capacidad de adsorcién de estos materiales
dopados aumenta con la temperatura, lo que indica
que los procesos de adsorcién estan controlados por
la difusion del CO, hacia el interior de los poros. En
cualquier caso, el problema del uso de adsorbentes
para la eliminacion de contaminantes es que este
solo es transferido de medio, es decir, se acumula
en el adsorbente hasta que una vez saturado tiene
que ser regenerado para su reutilizaciéon, con ello
contaminante es desorbido de nuevo y debera
ser tratado posteriormente en las condiciones
adecuadas. Desde este punto de vista, lo ideal
seria la transformacion del CO, en productos con
valor afiadido, siendo la catalisis la via que puede
proporcionarnos mas alternativas. Los aerogeles de
carbon dopados con metales de transicién han sido
usados como catodos en los procesos de reduccién
del CO, a hidrocarburos [16]. El rendimiento a
hidrocarburos aumenta con el contenido metélico,
obteniendo C, a C,. La formacion de compuestos
de cadena mas larga se favorece con el tiempo de
reaccion, de forma que tras 200 minutos de reaccién
ya es superior la cantidad de C,-C, que la de CH,
obtenidos.

Los geles de carbdn también han mostrado un buen
comportamiento en los procesos de desulfuracién
basados en la oxidacion del SH, [17]. La oxidacion
del SH, se llevo a cabo en carbones de distinta meso/
microporosidad dopados con Na,CO, al 25 % en
peso. La oxidacion se lleva a cabo en presencia de
humedad y oxigeno y transcurre con la formacion de
SH-, azufre elemental, incluso sulfitos y sulfatos. La
presencia de los carbonatos y la humedad favorece
un pH basico en la superficie del catalizador y con
ello la adsorcion del SH,. Los microporos actdan
como microreactores mientras que los mesoporos
fundamentalmente favorecen la acumulacién de los
productos de oxidacién, basicamente azufre.

Los compuestos organicos volatiles (COVs) y los
oxidos de nitrogeno (NOx) son junto a las particulas
en suspension, otros contaminantes tipicos del aire,
y si bien son peligrosos por si solos lo son ain mas
cuando se combinan formando el llamado “smog
fotoquimico” , altamente reactivo. Se ha estudiado
la reduccion catalizada de NO mediante aerogeles
de carbon, tanto puros como dopados con metales
de transicion y se puso de manifiesto el aumento
de la actividad en presencia de metales y la mayor
selectividad de los catalizadores de Cu respecto
a los de Co [18]. Esto se debe a una quimisorcion
disociativa del NO sobre las nanoparticulas metalicas.
A temperaturas por debajo de 200 °C las muestras

presentan una alta capacidad de adsorcion de NO
(Figura 6). Tras la saturacién, la concentracion de
NO vuelve a su valor inicial (500 ppm), pero vuelve
a decaer al aumentar la temperatura, en este caso,
por reduccién del NO. La distintas temperaturas de
desorcion de los productos de reaccion (CO,, COy
N,) ponen de manifiesto la formacion de compuestos
intermediarios con distinta estabilidad térmica en la
superficie del catalizador y el desarrollo de reacciones
consecutivas de reduccién hasta nitrégeno.

Figura 6. Reduccion de NO a temperatura programada usando
un aerogel de carbén dopado con Co y obtenido a 500 °C
(concentracion inicial 500 ppm en corriente de He).

Figure 6. Temperature programed selective reduction (TPSR)
profile of NO (500 ppm/He) catalysed by Co-doped carbon
aerogels.

En la Figura 7 se muestra a titulo de ejemplo los
procesos de regeneracion (desorcion) en flujo de
N, de muestras previamente saturadas con tolueno,
usado como representante tipico de los COVs en
aire. Se compara el comportamiento de adsorbentes
mesoporosos (muestra 1) respecto a muestras
macroporosas (muestra 2) con similar volumen
de microporos. Se observa como la presencia
de mesoporos y la gran S, que estos aportan,
favorecen no solo la capacidad de adsorcion de
tolueno, sino también la regeneracion del adsorbente
a temperaturas mas bajas. No obstante, en ambos
casos para desorber el tolueno del interior de los
microporos es necesario calentar entre 300-350°C,
a partir de esta temperatura no se produce ninguna
pérdida de peso. Los procesos de adsorcion en flujo
de aire saturado en tolueno a 273 K y regeneracion
por calentamiento en aire puro, permitieron
establecer correlaciones entre la temperatura de
adsorcién y la cantidad adsorbida. La regeneracion
es en cualquier caso completa [19] y no se modifica la
textura porosa, como se observa en la Figura 7b, los
perfiles de adsorcién son paralelos en ambos ciclos,
sin embargo, es posible acelerar la regeneracion
aumentando la velocidad de calentamiento (ciclo
1 desorcién a 10 °C.min?%, ciclo 2 5 °C.mint). Esta
capacidad de adsorcién y regeneracién permitiria
bien recuperar el COVs o bien concentrarlo para
posteriores tratamientos.




Figura 7. a) Perfiles de desorcion (TG) de tolueno en flujo de N,
de muestras previamente saturadas. b) Perfiles de adsorcion -
desorcién en ciclos consecutivos.

Figure 7. a) Profile of toluene desorption at programmed
temperature (TPD) from saturated mesoporous (sample 1) and
microporous (sample 2) carbon aerogels. b) Consecutive toluene
adsorption — desorption cycles.

La oxidacion catalitica de COVs es sin embargo la
opcién mas coherente para la eliminacion de COV's
de efluentes diluidos, usando fundamentalmente
catalizadores de Pd o Pt. La reaccion es sensible
a la estructura, aumentando la actividad con el
tamafio de particula de Pt al menos hasta los 10
nm de tamafio medio cuando se soporta sobre
aerogeles de carbdon [20]. Los catalizadores se
han preparado usando aerogeles de carbén o bien
monolitos ceramicos recubiertos con carbén, tanto
por impregnacién como por dopaje [21]. En cualquier
caso, se alcanzan conversiones completas de los
COVs consiguiendo rebajar considerablemente la
temperatura de combustién por la contribucion de
la hidrofobicidad del carbén, que evita el bloqueo
de los centros activos por quimisorcion del agua
generada en la combustién o alimentada con el
flujo de aire. Ademas, en todos los casos se detectd
exclusivamente CO, como producto de combustion,
evitando asi la formacion de compuestos organicos
oxigenados intermedios, que pueden presentar
incluso mayor toxicidad que los COVs de partida.
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3. Eliminacién de contaminantes en fase liquida

Los recursos hidrolégicos son cada vez un bien mas
preciado, especialmente en paises como el nuestro
claramente deficitarios. Los contaminantes del
agua pueden ser organicos (hidrocarburos, aceites,
herbicidas, medicamentos, etc) o inorganicos
(nitratos, fosfatos, metales pesados) y son también
eliminados mediante procesos de adsorcién o
catalisis. Hoy en dia existe una fuerte tendencia
a producir aerogeles de carbdén usando fuentes
baratas derivadas de la biomasa, fundamentalmente
celulosa, que presentan fuerte caracter hidrofobico
y logran un excelente comportamiento en la
adsorcién de compuestos organicos como aceites,
parafinas, éter de petrdleo, etc [22] y ademas una
facil regeneracion. En el polo opuesto surgen
combinaciones de materiales avanzados como
los aerogeles formados por CNT y/o grafeno, que
también usados como adsorbentes [23] para los
mismos fines. Estos sistemas, preparados tanto
dopados con metales como sin dopar, aprovechan
en el primer caso las propiedades magnéticas que
les confieren las nanoparticulas metalicas para una
recuperacién del catalizador méas efectiva mediante
la aplicacion de imanes. A titulo de ejemplo, Ye [24]
estudia la adsorcién de colorantes aniénicos (naranja
de metilo, MO) o catidnicos (azul de metileno, MB)
sobre aerogeles preparados a partir de polisacéridos
de konjac dopados con Fe o Mn, ambos procesos
de adsorcion transcurren mediante un modelo tipo
Langmuir y son ajustados mediante ecuaciones de
pseudo-primer orden. Las muestras se recuperan
magnéticamente y se regeneran facilmente en
etanol.

Respecto a la eliminacion de contaminantes usando
procesos catalizados, los mas comunes se agrupan
dentro de la denominacion “Procesos Avanzados
de Oxidacion” y obviamente estan encaminados a
la mineralizacion total de compuestos organicos en
disolucion. En general, aunque difieren del oxidante
usado (ozono, H,0,, etc) todos ellos persiguen la
formacién del radical hidroxilo (OH") que presenta un
potencial de oxidacion muy alto. A titulo de ejemplo,
las reacciones tipo Fenton usan Fe*? en disolucion,
gue provoca las siguientes reacciones:

H,0, + Fe® = HO"+ 0H™ + Fe®

Fe® + H,0, > FeOOH** + H*

FeOOH** - HO, +Fe®*

HO" + materia organica — productos de oxidacién

El problema, en este caso, radica en que tras el
tratamiento de la disolucion inicialmente contaminada
con compuestos orgénicos, el catalizador (Fe*?-Fe®")
debe ser precipitado y separado, pues es también
por si mismo un contaminante del agua. Esto no solo
hace perder la fase activa, sino también encarece
el proceso al afadir etapas al mismo. Es por tanto
necesario establecer sistemas heterogéneos
capaces de efectuar este tipo de reacciones en lecho
fijo. Entre otros sistemas, se usaron catalizadores
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basados geles de carb6én dopados o impregnados
con Fe, Co y Ni [25] para el tratamiento Fenton
heterogéneo de disoluciones del colorante Orange
G (sal sédica del 4cido 1-Phenylazo-2-naphthol-6,8-
disulfénico). Los catalizadores de Fe y Co mostraron
un comportamiento excepcional, sin embargo,
los de Co mostraron un alto grado de lixiviacién
que reduce su aplicabilidad. En las muestras

impregnadas la porosidad determina el tamafio de
particula y consecuentemente también la actividad

de los catalizadores. La actividad aumenta con la
dispersion de la fase metalica, que esta favorecida
con la presencia de mesoporos. Sin embargo, las
particulas mas pequefias favorecen la lixiviacion,
con lo que la actividad del catalizador decrece en
ciclos posteriores. En cualquier caso, se alcanza la
decoloracion total de la disolucion (Figura 8) con un
grado de mineralizacion alrededor del 90% en las
condiciones Optimas de pH (entre dos y tres).

Figura 8. Ejemplo de la decoloracion de las disoluciones tras el tratamiento Fenton-heterogéneo.
Figure 8. Evolution of orange-G solutions after heterogeneous Fenton treatment.

Entre los procesos de oxidacion avanzada, los
procesos fotocataliticos realizados usando radiacién
solar son los que probablemente estan despertando
mayor interés, pues focalizan tanto aspectos
econdémicos (evitan el consumo energético) y
consecuentemente, medioambientales, con la
facilidad de llevar a cabo tratamiento de aguas
en cualquier parte del mundo. El mecanismo de
reaccion se resume en la Figura 9, e implica el uso
de un semiconductor, tipicamente el TiO, puesto
que es estable, barato y respetuoso con el medio
ambiente. No obstante, la separacidon entre sus

bandas energéticas es significativamente alta y el
rendimiento de la radiacién solar que solo contiene
una pequefa fraccion de la radiacion UV menos
energética no es muy alta. De esta forma, muchos
grupos de investigacion estan desarrollando
diversas aproximaciones tratando de mejorar el
comportamiento catalitico del TiO, mediante dopado
con metales y no metales para reducir el band-gap,
la preparacion de catalizadores altamente dispersos,
pues al disminuir el tamafio de particula que evita la
recombinacion electron-hueco, etc [26, 27].

Figura 9. Mecanismo de oxidacion fotocatalitica de contaminantes orgénicos en disolucién acuosa.
Figure 9. Mechanism of photodegradation of pollutants in aqueous solutions




Alternativamente, el uso de fotocatalizadores
soportados o0 materiales compuestos también
mejora la actividad del semiconductor, pues
puede evitar los procesos de recombinacién
electron — hueco al favorecer aspectos como la
dispersion de la fase activa, la interaccién con los
contaminantes al aumentar el area de contacto o
el intercambio electrénico soporte-TiO,. En el caso
de los geles de carbon, se prepararon composites
carbon — éxido metalico [C/TiO,, C/SiO, o C/ALO,)
mediante la copolimerizacion del R-F con los
alkoxidos precursores de las correspondientes
fases metdlicas. Estos materiales fueron disefiados
inicialmente como soporte de catalizadores pues el
carbén reduce la acidez de los 6xidos, incrementa
su porosidad y superficie y controla el crecimiento
cristalino [28, 29]. Mas recientemente [30, 31] se
han presentado modificaciones a los métodos de
sintesis anteriormente propuestos, dando lugar
a materiales compuestos C/TiO, o C/ZrO, con
demostrada actividad fotocatalitica bajo radiacion
visible. En ambas series se observa la influencia
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de la fase carbon sobre los parametros texturales y
cristalinidad antes referidos, pero también una fuerte
disminucién del band-gap que permite aumentar de
forma espectacular, fundamentalmente en el caso de
los composites C/ZrO,, su actividad fotocatalitica.

Finalmente remarcar también el caracter no téxico
de los geles de carbdén, que como al resto de los
materiales de carboén les ha permitido su uso desde
la antigiiedad en diversas aplicaciones biomédicas,
ahora tan de moda. Basandose en este caracter no
toxico, los geles de carbdn y los composites carbén-
oxido metélico preparados por métodos sol-gel, han
sido usados como soportes de bacterias para la
eliminacién biolégica de contaminantes inorganicos
del agua, como los nitratos procedentes de las
aguas usadas en la agricultura. A titulo de ejemplo,
se muestra en la Figura 10 la formacién de colonias
de esterichia coli en la superficie de un composite
C/AI203, y la mayor actividad de éstas cuando
estan soportadas en el composite respecto a las
soportadas en el 6xido puro (Figura 10. b).

Figura 10. Colonias de E. Coli en la superficie de un composite C/AI203 y su actividad en la desnitrificaciéon de aguas contaminadas con

nitratos frente a las bacterias depositadas sobre ALO, pura.

Figure 10. a) E. coli supported on carbon / AI203 composite b) influence of the support nature on the performance of bacteria in the

nitrate degradation.
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