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Editorial

El pasado mes de Octubre de 2013
tuvo lugar en Madrid la Xl Reunién
del Grupo Espanol del Carbdn, que,
como es tradicional, culminé con la
Asamblea General del Grupo. Entre
otros aspectos, en ella se abordd la
renovacion del equipo editorial del
Boletin del Grupo Espariol del Carbén
a instancias de su Editor Jefe, Angel
Menéndez y la Editora Ana Arenillas,
que dejande ejercerdichas actividades.
La asamblea tuvo a bien designar
nuevos Editores a Olga Guerrero,
Patricia Alvarez y Miguel Montes,
asi como, Editor Jefe, a un servidor,
Francisco José Maldonado Hoddar.
Todos nosotros intentaremos, de la
mano de la experiencia de los Editores
que se mantienen, Manuel Sanchez,
Isabel Suelves, M. Angeles Lillo y Jorge
Bedia, responder adecuadamente al
reto que se nos presenta. Este Boletin,
el n° 32, es pues el primero que
dirigimos conjuntamente.

No obstante, antes de presentar
dicho numero, quiero personalmente
agradecer al GEC el honor que me
brinda, al que espero corresponder con
el maximo esfuerzo. Quiero agradecer
también tanto a Ana como a Angel la

labor que han desempefiado en el
Boletin para convertirlo en la revista
“Open Access” que es hoy. Llevo mas
de 20 afios como miembro del GEC
y he visto el empefio de Angel en
crearlo junto a Nacho y hacerlo crecer.
Posteriormente, como miembro de la
Junta Directiva, les he visto también
defender sus propuestas respecto al
cémo y hacia donde debia evolucionar
el Boletin, y he sido consciente de
sus vicisitudes. Cuestiones como la
aceptacion de articulos en inglés, la
obtencion del ISSN, o la inclusion en
las distintas bases de datos donde se
encuentra indexado actualmente, son
el resultado de sus iniciativas.

Creo haber entendido algo, al menos
medianamente, después de habérselo
escuchado decir tantas veces y tan
solo tras unos meses en el cargo: el
GEC tendra el tipo de Boletin que sus
socios quieran, dicho de otro modo, el
futuro del Boletin pasa por la iniciativa
de cada uno de los miembros del
GEC. Como equipo editorial, y con
el apoyo la Junta Directiva, debemos
marcarnos objetivos como la inclusion
del Boletin en otras bases de datos, o
podremos tomar algunas iniciativas,
como difundir el Boletin a otros Grupos
de Investigacion, pero al final, sera el
empuje de todos los socios del GEC

el que nos lleve a alcanzar las metas
fijadas.

Es evidente la calidad cientifica de los
miembros del GEC y sus actividades,
y por tanto, en nuestras manos esta la
capacidad de difundir con calidad, a
través de nuestro Boletin, cualquiera
de los aspectos relacionados con los
materiales de carbon, divulgar las
actividades del GEC, incrementar
la interaccién entre sus miembros
y favorecer el acercamiento a otros
sectores. Estos objetivos, que fueron
ya los iniciales en la fundacién del
Boletin, solo los conseguiremos
basandonos en la colaboracién de
todos y una apuesta por la calidad de
nuestras aportaciones. No se trata de
que el Boletin compita con las revistas
cientificas en las que publicamos, ni
que publiguemos en él lo mas puntero
de nuestras investigaciones, sino que
contribuyamos con articulos de difusion
de alta calidad, donde se recojan los
progresos mas significativos y las
perspectivas de los temas en los que
estamos trabajando, de forma que
podamos concentrar informacion de
calidad sobre temas muy variados
haciendo del Boletin un referente para
que sus articulos sean buscados y
citados por la comunidad cientifica.

Sobre esta idea quisimos cimentar el
primer numero que dirigimos juntos y
buscamos para ello el apoyo de los
que en teoria deben luchar por difundir
sus lineas de investigaciéon con mayor
impetu: los jovenes investigadores.
Aun asi no ha sido facil. Sé de las
dificultades actuales, de las penurias
de todo tipo, y de la dificultad de apostar
por gastar las pocas fuerzas que nos
quedan en publicar en un medio como
el Boletin del GEC. Quiero agradecer
por ello la labor realizada por el Dr.
Sergio Morales, postdoctoral en la
Universidad de Oporto, como Editor
Invitado y las aportaciones de los Drs.
Calvino-Casilda, Ramos-Fernandez,
Pastrana-Martinez y  Pinilla-Ibarz,
que nos presentan de forma brillante
las distintas aplicaciones de los
materiales de carboén en las que estan
trabajando, desde almacenamiento
de metano, pasando por los procesos
cataliticos a la quimica fina. Espero
que todos tengan mucha suerte
en sus respectivas carreras, pues
con su implicacion y disponibilidad
muestran el camino a seguir por otros
investigadores.

F.J. Maldonado Hédar
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Editorial (2)

Este numero del Boletin del Grupo Espanol del
Carbén engloba una serie de trabajos sobre
las tematicas que estan desarrollando Jévenes
Investigadores miembros del GEC durante su
etapa postdoctoral o una vez reincorporados a
sus Universidades o Centros de Investigacion.
Todas estas aportaciones presentan ademas, otro
nexo en comun: la preparacion y aplicacion de los
materiales de carbon, mostrandose los aspectos
fundamentales en el almacenamiento de metano,
las aplicaciones cataliticas con implicaciones
energéticas o medioambientales, y los métodos de
sintesis alternativos en quimica fina.

Todos conocemos las virtudes de este tipo de
materiales, como su alta superficie especifica,
estabilidad quimica a diferentes pHs, quimica
superficial facilmente modificable, posibilidad de ser
fabricados en diferentes formatos, etc, lo que facilita
sus diversas aplicaciones. El Profesor Rodriguez
Reinoso ya nos ilustré en diversas publicaciones
sobre el papel de los materiales de carbon en
catalisis. En la actualidad, hay cada vez mas un
interés en hacer que procesos sean progresivamente
mas respetuosos con el medioambiente.

En esta linea, la combinacién de materiales de
carbon y la activacion con microondas o ultrasonidos
para producir productos de alto valor afiadido ha
ganado interés frente al proceso convencional
desarrollado por via térmica, obteniendo buenos
resultados en términos de conversion y selectividad.
Alternativamente, esto se puede alcanzar mediante el
desarrollo de nuevos materiales nanoestructurados,
como las nanofibras de carbono y el grafeno. Las
nanofibras de carbono son excelentes soportes
de catalizadores, ya que su estructura entramada
permite que las particulas depositadas sean
facilmente accesibles a los reactivos y favorece
la difusion de los productos. En este sentido, se
presenta un estudio donde las nanofibras de carbono
se han utilizado como soporte de laminas de MoS,
para ser usadas en el hidroprocesado de un residuo
de vacio.

El grafeno y sus derivados, como el 6xido de grafeno,
presenta excelentes caracteristicas estructurales
y electrénicas, que lo hacen un serio candidato
para la preparacion de materiales compuestos con
semiconductores, a fin de mejorar su desempefio
fotocatalitico y buscando su aplicabilidad solar. Sin
embargo, este material podria estar sobrevalorado,
por lo que una comparacion con nanotubos de
carbono y fullerenos ayudaria a despejar ciertas
dudas. Igualmente destacable, es la inmovilizacion
del fotocatalizador en fibras y membranas porosas,
que permitan trabajar en continuo con una doble
funcion de filtracién y fotocatalisis.

La expectacion alcanzada en los ultimos afios de los
MOFs (del inglés Metal Organic Frameworks), tanto
en catalisis como en adsorcion, hace interesante su
estudio y comparacién con carbones activados para
el almacenamiento de metano. La extensa familia de
MOFs se debe a la combinacién de los diferentes
iones metalicos con una gran cantidad de ligandos en
diferente coordinacion. Aqui indicamos las virtudes de
ambos materiales y como la combinaciéon de ambos
daria lugar a su aplicacién real en almacenamiento
de gases.

Por ultimo, quiero agradecer a los Joévenes autores
que han contribuido con su tiempo y esfuerzo en la
elaboracién de este nimero del Boletin.

Sergio Morales Torres

Editor invitado
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Ni-MoS, supported on carbon nanofibers as catalysts for the
hydroprocessmg of heavy oil fractions

Catalizadores basados en Ni-MoS, soportados en nanofibras de
carbono para el hidroprocesado de fracciones pesadas de petréleo
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Abstract

In this work, fishbone carbon nanofibers (CNF) were
functionalised in acidic media obtaining CNF with
different surface chemistry, and subsequently used as
support for NiMo catalysts. Resulting catalysts were
composed by CNF coaxially coated by Ni-decorated
MoS, slabs with different length and stacking degree
as a function of the functionalisation treatment.
Catalysts were evaluated in the hydroprocessing
of a vacuum residue. Catalysts prepared with
the support functionalised with the least severe
treatment, showing short and less stacked MoS,
slabs, yielded the best asphaltenes conversion. CNF
supported catalysts presented low tendency to coke
formation and relatively high heteroatoms (sulfur and
metals) removal efficiency, comparable to a NiMo/
ALO, catalyst used for benchmarking purposes.
This was attributed to the low acidity and the
higher hydrogenation activity of the CNF-supported
catalysts.

Resumen

En este trabajo se funcionalizaron nanofibras
de carbono (CNF) de tipo fishbone en medio
acido obteniendo materiales con distinta quimica
superficial que posteriormente fueron utilizadas
como soporte de catalizadores de NiMo. Los
catalizadores resultantes estaban compuestos por
CNF recubiertas coaxialmente por laminas de sulfuro
de molibdeno decoradas con Ni. Los catalizadores
fueron evaluados en el hidroprocesado de un residuo
de vacio. El catalizador preparado con las CNF
sometidas al tratamiento de funcionalizacion menos
severo, formado por laminas de MoS, mas cortas y
con menor grado de apilamiento, present6 el mejor
rendimiento en la conversidon de asfaltenos. Los
catalizadores preparados con CNF presentaron baja
tendencia a la formaciéon de coque y conversiones
de heteroatomos (azufre y metales) comparables a
un catalizador de referencia (NiMo/Al,Q,). Esto fue
atribuido a la baja acidez y a la mayor capacidad de
hidrogenacion de los catalizadores soportados en
CNF.

1. Introduccién

Los crudos pesados se caracterizan por una baja
relacién hidrogeno/carbono, alta viscosidad, alta
concentracién de heteroatomos, y por generar una
gran cantidad de fracciones pesadas tales como
residuos atmosféricos y de vacio [1]. Se estima
que la produccién de crudos pesados alcanzara un
maximo de 12.3 millones de barriles por dia en el afio
2020 [2], motivado principalmente por el progresivo
agotamiento de los crudos convencionales y por el
avance en el desarrollo de tecnologias de extraccion
y procesado de crudos pesados. Por lo tanto,

existe un gran interés industrial en maximizar el
rendimiento en las refinerias mediante la conversién
de estos residuos pesados en hidrocarburos mas
ligeros y de mayor valor afiadido, los cuales pueden
ser usados como precursores de productos quimicos
y/o combustibles liquidos. El hidroprocesado se usa
frecuentemente para mejorar las caracteristicas
fisico-quimicas de las fracciones pesadas de petroleo
[3]. Sin embargo, este proceso conlleva numerosos
desafios relacionados principalmente con la actividad
y resistencia a la desactivacién de los catalizadores
utilizados, debido a las peculiares caracteristicas de
la composicién de estas fracciones pesadas [4].

Los agregados de nanofilamentos de carbono
(NC), como por ejemplo nanofibras y nanotubos de
carbono (CNF y CNT por sus siglas en inglés), se
consideran soportes cataliticos muy prometedores
para reacciones en fase liquida debido a sus
excelentes propiedades texturales [5]. La morfologia
de los NC se corresponde con una réplica inversa
de un soporte catalitico convencional, en el que los
poros estan constituidos por el espacio entre las
fibras, y el area superficial especifica corresponde
con el area externa de los filamentos de carbono [6].
Otras caracteristicas interesantes de los NC son la
baja tendencia a la sinterizacion, su baja reactividad
quimica y la posibilidad de recuperar la fase activa
mediante combustion del soporte carbonoso [7].

Existen numerosos estudios que evidencian la
mayor actividad en el hidroprocesado de fracciones
pesadas de petréleo de los catalizadores soportados
en materiales de carbono, en comparacién con los
catalizadores homologos soportados en Al,O, [8].
La fase activa de los catalizadores usados en el
hidroprocesado se basa tipicamente en sulfuros
de Mo (o W) dopados con Ni (o Co). El disulfuro
de molibdeno (MoS,) esta formado por estructuras
laminares en la forma S-Mo-S con los atomos de S
en dos planos hexagonales separados por un plano
de atomos de Mo, unidos mediante fuerzas de Van
de Waals [9].

En un trabajo anterior, se determiné la importancia
de las condiciones de preparacion para obtener
CNF con un recubrimiento homogéneo de laminas
de MoS, [10]. EI objetivo de este trabajo consiste
en profundizar en el efecto de la quimica superficial
de las CNF en la morfologia de los apilamientos
de MoS,, y estudiar su posterior comportamiento
en el hidroprocesado de un residuo de vacio (RV)
proveniente de un crudo mexicano tipo Maya. Este
residuo tiene un punto de ebullicion mayor de 450 °C
(450+), y un alto contenido en asfaltenos (33.6 %),
asi como azufre (7.2 %), Ni (93 ppm) y V (270 ppm).

2. Resultados y discusion
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2.1. Funcionalizacion de las CNF

Las CNF se sintetizaron mediante descomposicion
de una mezcla CH,:CO, (1:1) a 600 °C usando un
catalizador Ni/Al,O, en un reactor de lecho rotatorio
[11]. La modificacién de la quimica superficial de las
CNF se llevo a cabo mediante distintos tratamientos
de oxidacion en fase liquida con HNO, a temperatura
de ebullicion durante 30 min o 120 min (CNF
y CNF,,,,, respectivamente) o con una mezcla
HNO,:H,SO, (1:1, v/v) a temperatura de ebullicion
durante 30 min (CNF

Las CNF aparecen como estructuras tubulares de
unos 50 nm de diametro y alta relacion longitud/
diametro, tal y como revela las imagenes TEM
mostradas en la Figura 1a. La forma de diamante
de las particulas de Ni determina la formacion de
estructuras de tipo fishbone, que se caracterizan por
la inclinacién de los planos de grafeno con respecto
al eje de la fibra. Las imagenes TEM muestran que
se han eliminado con éxito las particulas metalicas
usadas para crecer las fibras tras los tratamientos
de funcionalizacion. También se observa que el

NSSO)'

incremento en la severidad del tratamiento de
funcionalizaciéon aumenta larugosidad de la superficie
externa de las fibras e induce un desenmaranamiento
de los agregados (Figuras 1 b-d).

La distribucion y la concentracion relativa de
grupos oxigenados superficiales (GOS) en las CNF
funcionalizadas se determind mediante Desorcion
a Temperatura Programada (DTP). Los GOS se
desorben de la superficie en forma de CO o CO,
cuando la muestra se calienta con una determinada
rampa de temperatura bajo una corriente de gas
inerte. Los experimentos DTP muestran una gran
cantidad de GOS creados tras los tratamientos de
funcionalizacion, tal y como se muestra en la Figura
2. De acuerdo con la cantidad de GOS creados, la
severidad del tratamiento de funcionalizacion sigue
este orden: NS30>N120>N30. Teniendo en cuenta
que 1 mol de un grupo anhidrido se desorbe dando
lugar a 1 mol de CO y 1 mol de CO,, la naturaleza
de los GOS se puede determinar en funcién de la
temperatura de desorciéon. Por orden ascendente
de temperatura, los acidos carboxilicos, anhidridos

Figura 1. Imagenes TEM de las CNF sin tratar (a) y funcionalizadas: CNF,,; (b); CNF,,; (¢); CNF .. (d).

Figure 1. TEM micrographs of as-prepared CNF (a) and functionalized CNF: CNF

N30 (b)’ CNFN120 (C)' CNFNSSO (d)




y lactonas se descomponen en forma de CO,. Los
grupos anhidridos, fenoles y carbonilos/quinonas
lo hacen en forma de CO [12]. En el detalle de la
Figura 2 se muestra un ejemplo de la deconvolucion
de los perfiles de CO y CO,, donde se identifica la
naturaleza de los GOS.

_/° CNFyg

o
3
N
L

CO (mmol-g™)

400 600 800 ) 400 600 0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 2. Perfiles de CO y CO, de las CNF sin tratar y
funcionalizadas obtenidos mediante DTP. El detalle muestra un
ejemplo de la deconvolucién de dichos perfiles.

Figure 2. CO and CO, DTP profiles of as prepared and
functionalized CNF. Insets show an example of the deconvolution
of CO and CO, profiles.

La comparaciéon entre los resultados de la
deconvolucion de los perfiles de CO/CO, (Tabla
1) muestra que las CNF sin tratar presentan
contribuciones de GOS estables desorbidos como
CO a alta temperatura, principalmente fenoles y
quinonas/carbonilos. También se detectd la presencia
de grupos carboxilicos y anhidridos, aunque en
menor cantidad. Los tratamientos de funcionalizacién
modificaron la distribucién y la cantidad relativa
de GOS. Asi, el tratamiento N30 reduce de forma
considerable la proporcién de quinonas/carbonilos a
expensas del incremento en la formacion de acidos
carboxilicos, anhidridos, fenoles, y la formacion de
grupos lactonas no detectados enla muestra sin tratar.
El incremento del tiempo de tratamiento con HNO,
(N120) aumenta la cantidad de acidos carboxilicos,
anhidridos y fenoles mientras que se observa la
reduccién en el contenido en lactonas y quinonas/
carbonilos. Esto indica que estos grupos son menos
estables cuando son sometidos a mayores tiempos
de tratamiento. La comparacion entre las muestras
CNF,,, ¥ CNF .., muestra que el tratamiento con
mezclas nitrico/sulfurico genera mucha mas cantidad
de acidos carboxilicos y anhidridos, mientras que se
observa una reduccion en el contenido en lactonas,
fenoles y quinonas/carbonilos.

2.2. Caracterizacion de los catalizadores NiMo/
CNF

Las CNF funcionalizadas se impregnaron con una
disolucién acuosa de tretratiomolibdato de amonio
(TMA) vy nitrato de niquel, y posteriormente fueron
sometidas a un ftratamiento térmico en atmdsfera
inerte a 450 °C con el objetivo de obtener la fase
activa sobre las CNF (Ni: 2.4 % m/m y Mo: 9.3 %

Bol. Grupo Espaiol Carbén

m/m). Las imagenes TEM de los catalizadores
preparados muestran que los filamentos estan
coaxialmente recubiertos de franjas negras con un
espaciado interlaminar de 0.62 nm, caracteristico
del espaciado observado en los cristales de MoS,, y
mayor que el espaciado observado entre los planos
grafiticos que componen las CNF (0.34 nm). La
naturaleza de los recubrimientos fue confirmada por
difraccién de rayos X'y espectroscopia Raman [10].

Las imagenes TEM de los catalizadores preparados
con las fibras funcionalizadas revelan que el tamafo
y el grado de apilamiento de las laminas de MoS, se
incrementa con el aumento en el contenido de GOS.
El catalizador NiMo/CNF, ., (Figura 2a) muestra la
presencia de CNF recubiertas homogéneamente
con laminas de MoS, de 10-20 nm de longitud y
apilamientos de 2-4 laminas. Por otra parte, en el
catalizador NiMo/CNF .. (Figura 2b), la longitud de
las laminas es de 20 nm, con apilamientos de 4 a 6
laminas. Por ultimo, el catalizador preparado con las
fibras sometidas al tratamiento de funcionalizacion
mas severo, NiMo/CNF, ..~ (Figura 2c) estaba
formado por laminas de MoS, de mas de 20 nm con
apilamientos de entre 6 y 10 nm. En estos dos ultimos
catalizadores se observo la presencia de zonas sin

recubrir en los nanofilamentos.

La distinta interaccion de los grupos funcionales
con los iones de (MoS,)* formados a partir de la
disolucion acuosa de TMA determina la morfologia de
las laminas de MoS,,. Los grupos acidos carboxilicos
y anhidridos desorbidos en forma de CO, a baja
temperatura estan relacionados con la adsorcion
de los iones (MoS,)*. Tal y como se mostro en la
Tabla 1, la cantidad de estos grupos aumenta con
la severidad del tratamiento de funcionalizacion.
Debido a su baja estabilidad térmica, estos GOS son
susceptibles de ser eliminados de la superficie de
las CNF durante el tratamiento térmico realizado a
450 °C. La eliminaciéon de estos grupos durante el
tratamiento térmico podria favorecer la movilidad de
las especies de Mo, provocando el crecimiento lateral
de las especies de Mo por polimerizaciéon y dando
lugar a estructuras de MoS, mas largas y con mayor
grado de apilamiento. Esto explicaria la relacion
observada entre los tratamientos de funcionalizacion
y la morfologia de las laminas de MoS,,

2.3. Hidroprocesado de un residuo de vacio
2.3.1. Conversion de la fraccién 450+ y asfaltenos

Los valores de conversion de la fraccidon con un punto
de ebullicion mayor de 450 °C (X,,,) y asfaltenos (X,)
se muestran en la Figura 3. Ambas series de valores
fueron ligeramente superiores para el catalizador
NiMo/CNF,,,, mientras que las diferencias entre los
catalizadores preparados con CNF, . y CNF ..
fueron muy pequefias. El valor de X, obtenido
en un experimento llevado a cabo en ausencia

Tabla 1. Resultados de la deconvolucion de los perfiles TPD (mol %) de las CNF sin tratar y funcionalizadas.
Table 1. DTP deconvolution results (mol %) on as-prepared and functionalised CNF.

Anhidridos
12.3 0.0
14.7 9.0
17.7 54
19.0 5.3

Quinonas/carbonilos
411 411
49.7 15.4
52.9 9.9
44.2 12.6

Muestra CO adsorbido Acidos carboxilicos Lactonas Fenoles
CNF 0.0 5.5
0.7 10.6
0.6 13.6

0.6 18.3




n°32 / Junio 2014

Figura 2. Imagenes TEM de los catalizadores NiMo soportados en CNF funcionalizadas. NiMo/CNF, .. (a); NiMo/CNF, .. (b); NiMo/

CNF g5, (C).

Figure 2. TEM micrographs of NiMo supported catalysts. NiMo/CNF,,; (a); NiMo/CNF_ .., (b); NiMo/CNF, .. (c).

de catalizador fue muy similar al obtenido con los
catalizadores soportados en las CNF y al obtenido
con un catalizador NiMo/Al,O, utilizado como
referencia. Este hecho indica que la conversién de
las moléculas con un punto de ebullicion superior a
450 °C se produce principalmente mediante craqueo
térmico. Sin embargo, el mejor comportamiento del
catalizador NiMo/CNF . indica que existe cierta
contribucion del craqueo catalitico.

I NiMo/CNF [ NiMo/CNF

N30 N120

(| NiMo/AL,O, I Blanco

B NiMo/CNF

NS30

c
Nl
8
>
<
Q
(&]

X X

450+ A
Figura 3. Valores de X, , y X, obtenidos con los catalizadores de
NiMo soportados en CNF. Los datos de un catalizador de
referencia y de un experimento blanco (sin catalizador) se han
incluido en la Figura. Experimentos realizados en un reactor tipo
batch, tiempo de reaccién 60 min. T: 425 °C; Presion H,: 15 MPa.

Figure 3. X, and X, values obtained with the NiMo/CNF catalysts.

Data of a bgr%hmark catalyst (NiMo/Al,O,) and a blank run carried

out in the absence of catalysts are also displayed for comparison
purposes. Tests carried out in a batch reactor. All reactions lasted
60 min at 425 °C with an initial 15 MPa H, pressure.

Por otro lado, se observa que el valor de X,
obtenido en el experimento sin catalizador (~10%)
fue significativamente inferior a los obtenidos en
presencia de catalizador (aprox. 60-70%). Es
destacable que las X, obtenidas con los catalizadores
soportados en CNF fueron mas altas que la del

catalizador soportado en ALO,, y en particular, el

catalizador NiMo/CNF, ., mostr6 la mayor X,. Tal y
como se menciond anteriormente, este catalizador
estaba formado por laminas de MoS, mas cortas y
con menor grado de apilamiento, lo que implica una
mayor cantidad de grupos coordinados insaturados
que actuan como centros activos cataliticos, tal y
como predice el modelo rim-slab [13].

La Tabla 2 muestra la distribucion de productos
obtenida en los experimentos de hidroprocesado,
dénde se puede observar que la produccion de
gas fue similar en presencia de catalizador (ca.
18%) y significativamente inferior al valor obtenido
en el experimento sin catalizador. Esto indica que
la presencia de catalizador disminuye la formacion
de gas, debido a la hidrogenacién de los radicales
formados mediante craqueo térmico. La cantidad de
coque generada con los catalizadores preparados
con las CNF (ca. 1-2 %) fue notablemente inferior
que con el catalizador NiMo/ALO, (7%). La menor
tendencia a la formacion de coque se explica por la
menor acidez de los catalizadores soportados en las
CNF [10]. La distribucion de maltenos fue similar para
los catalizadores preparados con CNF, obteniendo
una relacion de maltenos ligeros/pesados (M, /
M,.,.. maltenos con punto de ebullicion menor o
mayor a 450 °C), de 0.30-0.35. Con el catalizador de
referencia NiMo/Al,O, se obtiene un mayor valor de
M, /M 0.53).

Las moléculas de asfaltenos constan de anillos
aromaticos con cadenas alifaticas o heteroatomos
que funcionan como puentes o cadenas laterales.
Se han propuesto dos modelos para las moléculas
de asfaltenos: “continental” y “archipiélago” [14].
Los asfaltenos de tipo “continental” consisten de
nacleos de siete anillos aromaticos rodeados por
cadenas alifdticas mientras que los asfaltenos de
tipo “archipiélago” estan compuestos por nucleos
aromaticos mas pequefos unidos entre si por
cadenas alifaticas. Los resultados obtenidos en este

450+ (

Tabla 2. Distribucion de productos obtenidos en los experimentos de hidroprocesado de RV.
Table 2. Product distribution obtained in the RV hydroprocessing tests.

Catalizador Gas (wt %) Maltenos,,, (wt %)

Maltenos

150 (Wt %) Asfaltenoss (wt %) Sélidos (wt %)

19.8
18.5
18.3 18.3

18.4
16.1

NiMo/CNF
NiMo/CNF
NiMo/CNF .,

N120

52.6 8.0 1.2
53.4 10.8 1.2
51.3 10.0 2.1

NiMo/Al,0, 18.1 237

44.5 6.5 7.2

Blanco 304 0

40.0 243 5.3




trabajo indican que el RV estudiado esta compuesto
por asfaltenos de tipo “archipiélago”, donde el
craqueo de cadenas alifaticas esta controlado
principalmente por efectos térmicos, lo que explica
los resultados similares obtenidos en la conversion
de la fraccién 450 + con todos los catalizadores
ensayados. Por lo tanto, la conversion del RV tiene
lugar en una primera etapa térmicamente mediante
la formacion de compuestos intermedios inestables,
principalmente radicales y olefinas, que, o bien
puede ser estabilizados por hidrégeno o sufrir una
recombinacién que resulta en la formacién de coque.
El craqueo posterior de los productos obtenidos a
partir del craqueo primario, principalmente nucleos
aromaticos, esta controlado cataliticamente y se
puede relacionar con la acidez del catalizador.
Esto explicaria la mayor fraccion de productos mas

ligeros formados con catalizador NiMo/Al,O,, que

favorece la ruptura de los enlaces C-C en los nucleos
aromaticos, aunque con mayor deposicion de coque.
Por otro lado, los catalizadores basados en CNF
resultan mas eficaces en la conversion de la VR en
un crudo sintético mejorado, ya que las pérdidas de
material (coque + gas) son mas bajas que con el
catalizador de Al,O,.

2.2.2. Eliminacion de heteroatomos

Los valores de eliminacion de azufre (X), niquel
(X)) vanadio (X|) y metales (X|,) obtenidos en los
experimentos de hidroprocesado del RV se muestran
en la Figura 4.

El catalizador preparado con Al,O, muestra valores
de X, y X,, ligeramente superiores a los catalizadores
basados en CNF. La distinta morfologia de la fase
activa MoS,, modificada como consecuencia de los
distintos tratamientos de funcionalizacion empleados,
no afecta a los resultados obtenidos. Sin embargo,
cabe destacar que la conversion de metales y S fue
superior al 80%. También se observa que se obtiene
una mayor eficiencia en la conversion de V que en
la de Ni con los catalizadores soportados en CNF,
mientras que con el catalizador de Al,O, se obtienen
valores altos para ambos metales. Este hecho
puede estar relacionado con la naturaleza de los
heteroatomos de Ni, que pueden estar localizados
en el interior de los anillos aromaticos, por lo que la
eliminacion de este heteroatomo se facilita cuando el
craqueo es mayor.

Los catalizadores usados en las reacciones de
hidrogenacion/hidrotratamiento son bifuncionales:
los centros metalicos proporcionan la funcién de
hidrogenacion, mientras que el soporte, de naturaleza
acida como alumina, silice o zeolitas, proporciona
la funcion de craqueo. Sin embargo, los resultados
obtenidos con los catalizadores soportados en las
CNF, en los que la funcién acida esta casi totalmente
suprimida, muestran una actividad considerable
en el hidroprocesado de VR. La eliminaciéon de
heteroatomos esta directamente relacionada con la
tendencia del catalizador para formar coque [15]. Por
lo tanto, en el caso de catalizador NiMo/ALO,, seria
esperable una mayor conversion de S y metales
presentes en el RV. Sin embargo, las pequefias
diferencias en la conversion de heteroatomos entre
los dos tipos de catalizadores estudiados indican que
otros factores pueden afectar a la actividad catalitica.
La notable actividad catalitica en la eliminaciéon de
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heteroatomos de los catalizadores soportados en
CNF puede estar relacionada con la capacidad del
soporte carbonoso de adsorber hidrogeno, actuando
como un reservorio desde el que puede migrar a
los sitios activos de forma mas eficiente, tal y como
indican estudios recientes [16].

I NiMo/CNF, . I NiMo/GNF
[ NiMo/CNF,

N120

[ NiMo/ALLO,

NS30

o
[«)]
1

Conversion
o
S
1

0.0 4
X X X X

s Ni v M
Figura 4. Conversion de azufre, niquel, vanadio y metales
obtenida con los catalizadores NiMo/CNF vy el catalizador
NiMo/ALO,.
Figure 4. Sulfur, nickel, vanadium and overall metal conversions
obtained with the NiMo/CNF catalysts and NiMo/Al,O,.

3. Conclusiones

Los catalizadores preparados con las CNF
funcionalizadas  consistieron en  estructuras
compuestas por filamentos de carbono recubiertas
de MoS, decoradas con Ni. El estudio TEM mostro
que los catalizadores preparados con las CNF
tratadas con el tratamiento menos severo (NiMo/
CNF,,,) resultd en laminas de MoS, mas cortas
y con menor grado de apilamiento, obteniendo el
mejor resultado en la conversiéon de asfaltenos. La
conversion de la fraccién 450 + se demostré estar
gobernada por reacciones térmicas, mientras que la
conversion de asfaltenos por el craqueo catalitico.
La conversion de heteroatomos no se vio afectada
por la quimica superficial del soporte carbonoso. Los
catalizadores soportados en CNF tienen una menor
tendencia a la formaciéon de coque en comparacion
con un catalizador NiMo/ALO,. La menor capacidad
de craqueo de los catalizadores soportados en
CNF se compensa con una mayor capacidad de
hidrogenacion, poniendo de manifiesto el alto
potencial que tienen las CNF para ser utilizados como
soporte catalitico en reacciones de hidroprocesado.
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Abstract

The outstanding properties of graphene and
graphene based materials have stimulated
the interest in the design of high-performance
photocatalysts that might be integrated in diverse
applications as water/wastewater treatment. The
present work overviews some important aspects
of graphene-based TiO, photocatalysts, such as
methods of synthesis, associated photocatalytic
mechanisms and applications for the photocatalytic
degradation of pollutants. Graphene oxide-TiO, (GO-
TiO,) composites were prepared by the liquid phase
deposition method and their catalytic activity was
compared with that obtained by analogues prepared
with carbon nanotubes and fullerenes. Finally, the
immobilization of GO-TiO, on polymeric fibres and
ceramic membranes was also assessed to aim at
technological applications.

Resumen

Las extraordinarias propiedades de grafeno y sus
derivados han suscitado el interés en el disefio de
fotocatalizadores de alto rendimiento, que puedan ser
usados en diversas aplicaciones como el tratamiento
de aguas. Este trabajo trata sobre algunos aspectos
importantes de fotocatalizadores basados en grafeno
y TiO,, tales como métodos de sintesis, mecanismos
de reaccion y aplicaciones para la degradacion
fotocatalitica de contaminantes. Compuestos de
oxido de grafeno-TiO, (GO-TiO,) fueron preparados
por deposicion en fase liquida y su actividad catalitica
fue comparada con otros compuestos carbon-TiO,
preparados con nanotubos de carbono y fulerenos.
Finalmente, se estudio la inmovilizacion de GO-TiO,
en fibras poliméricas y membranas para aplicaciones
tecnoldgicas.

1. Introduction

Nowadays, the preservation of the environment,
the search for renewable sources of energy and
sustainability are probably among the most significant
concerns of society. Due to wide applications in solar
energy conversion and environmental remediation,
the development of effective semiconductor
photocatalysts has emerged as one of the most
important challenges in materials science.

Titanium dioxide (TiO,) is the most widely used
photocatalyst due to its properties, such as, high
stability, low cost, relatively low toxicity and excellent
photocatalytic performance in comparison to other
semiconductors [1]. TiO, is considered a key material
for the complete photodegradation of hazardous
organic pollutants in water and air [2, 3]. However,
the practical application of TiO,-based materials is
seriously compromised by two inherent limitations,
namely the low quantum vyield, which is primarily
impaired by the recombination of photo-generated
charge carriers, and the poor light-harvesting ability

that is restricted to the UVA spectral range by the
wide band gap of TiO, [3, 4]. In this context, typical
photocatalysts can be modified in order to enhance
their solar photocatalytic activity, by doping, metal
particle deposition or even by their combination
with other materials to produce highly photoactive
composites [5].
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Figure 1. Published articles about graphene, carbon nanotubes
or activated carbons and photocatalysis (Source used: Isi Web of
Knowledge).

Figura 1. Articulos publicados sobre grafeno, nanotubos de
carbono o carbones activados y fotocatalisis (Fuente: Isi Web of
Knowledge).

Among different materials that can be selected to
prepare composites with TiO,, carbon materials
offer unique advantages such as inertness, stability,
in both acid and basic media, and the possibility
of tuning their textural and chemical properties.
Recently, nanostructured carbon materials (carbon
nanotubes, fullerenes and graphene) have received
increasing attention in this domain due to their
unusual structural and electronic properties [6-8].
In particular, graphene has emerged as one of the
most promising materials for the next generation
of photocatalysts, due to its excellent mobility of
charge carriers, large specific surface area, flexible
structure, high transparency and good electrical and
thermal conduction. In the last five years, the growing
interest for graphene and graphene-based materials
(e.g., reduced graphene oxide —rGO- and graphene
oxide —GO-) in photocatalysis is significantly larger
compared to carbon nanotubes (CNTs) or activated
carbons (Figure 1). GO has demonstrated to be
another promising carbon material because of its
easy manipulation in aqueous solution and the
presence of oxygen surface groups, which facilitate
the interaction of GO sheets with a wide variety of
organic and inorganic materials [9]. In addition, the
possibility to obtain graphene from the reduction of
GO, by using simple chemical methods, eases up its
application in the synthesis of composite materials
at affordable production costs and flexible scalable
approaches. By the way, GO canbe prepared by strong
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chemical oxidation of graphite, for instance by using
the method developed by Hummers and Offeman
[10], followed by the sonicated-assisted exfoliation of
the obtained graphite oxide. Therefore, the aims of
this overview are: (i) to describe some mechanistic
features of graphene-based TiO, composites, (ii) to
compare their photocatalytic performance with other
nanostructured carbon-TiO, composites and (iii) to
provide insights on photocatalyst immobilization in
polymeric fibres or ceramic membranes.

2. Fundamentals of photocatalysis with graphene-
based materials

The first study about rGO-TiO, composites (prepared
by UV-assisted photocatalytic reduction) was
presented by Williams et al. [11]. They observed the
reduction of GO surface groups by the acceptance
of generated electrons from UV-irradiated
TiO, suspensions and proposed a graphene-
semiconductor mechanism (Figure 2), which would
be subsequently confirmed for rGO-ZnO composites
[12]. In the presence of ethanol, the photogenerated
holes in TiO, structure are scavenged to yield
ethoxy radicals (*C,H,OH), leaving the electrons to
accumulate within TiO, particles (Eq. 1). When GO is
present, the accumulated electrons interact with the
GO sheets leading to the reduction of certain surface
groups, yielding rGO (Eq. 2). Therefore, a fraction of
electrons is used in the reduction of GO and the other
electrons are delocalized along the 1 basal planes of
GO sheets [13].

C,H,OH
TiO,+ hv — TiO, (h* + &) — TiO,(e) +'C,H, OH+H* (1
TiO,(e)) + GO — TiO, + rGO 2

€+t 0,— 0, 3

)
)
)
)

h* s +H,0— HO" + H' (4
Different reaction mechanisms have been postulated
to explain the photodegradation of pollutants with
graphene-based composites. Liu et al. [14] suggested
that the electrons can be shuttled throughout the GO
sheets and then react with adsorbed O, molecules to
form HO-* radicals (Figure 2), which in turn oxidize the
pollutantmolecules. Thisinterpretationisinagreement
with the work reported by Yu et al. [15] on CNTs and
their reactivity with adsorbed O, to form HO* radicals.
Accordingly, the effective charge transfer could
reduce the charge recombination and increase the
photocatalytic activity of TiO, in GO-TiO, composites.
In a subsequent publication, Liu et al. [16] studied
the pathway for the photocatalytic degradation of
methylene blue (MB) in aqueous solutions using rGO
wrapped TiO, hybrid photocatalysts. They proposed
that rGO acts by capturing photoinduced electrons
and by adsorbing MB molecules. Therefore, the MB
molecules could be oxidized by: (i) the superoxide
anion radicals (O,") yielded by the reaction involving
dissolved O, and electrons accumulated in the rGO
surface (Eq. 3); and/or (ii) the HO* radicals (Eq. 4)
resulting from the photogenerated holes in TiO,
(Figure 2).

Additionally, graphene can also act as a sensitizer,
enhancing the photocatalytic efficiency under visible
light irradiation [7, 8, 17, 18]. For this case, the
electrons are directly transferred from graphene (or
GO) to the conduction band of TiO, under visible light.

Figure 2. TiO, nanoparticles attached onto a GO layer and
generation of HO* radicals from adsorbed O, and H,O. Figure
adapted with permission from ref. [5]. Copyright 2012, Springer.

Figure 2. Nanoparticulas de TiO, sobre una lamina de GO y
generacion de radicales HO* a partir de O, adsorbido y agua.
Figura adaptada con permiso de ref. [5]. Copyright 2012, Springer.

3. Graphene-based TiO, photocatalysts for the
degradation of organic pollutants

The preparation of composites with graphene or
graphene-based materials (GO or rGO) and TiO,
(or other inorganic oxide) is commonly carried out
by the following methods: simple mixing and/or
sonication, sol-gel process, liquid phase deposition,
hydrothermal and solvothermal methods [5]. In these
methods of synthesis, graphene and GO are the
most widely used graphene-based materials, since
rGO may be simultaneously obtained when GO-TiO,
composites are exposed to thermal or hydrothermal
reduction treatments.

Some of the most significant applications of
graphene based-TiO, composites are related with the
detoxification and disinfection of water/wastewater.
These composites present high adsorption capacity,
extended light absorption range, and enhanced
charge separation and transportation properties.
In the literature, most of the target pollutants were
dyes [14, 19, 20], although some recent exceptions
include a few pharmaceuticals [7, 21], pesticides/
herbicides [22], endocrine disruptors [23], bacteria
[24], and cyanobacteria [25].

In our group, GO-TiO, composites have been
synthesized by liquid phase deposition and
subsequently reduced by thermal treatment in N,
atmosphere [7, 8, 26, 27]. During thermal treatments
of GO-TiO, composites, the partial reduction of GO
occurs with simultaneous deposition of TiO, onto
the GO. The GO content (1.2, 3.3, 4.0, 5.4, 8.0 or
12.0 wt.%) and the treatment temperature (200 °C
and 350 °C) were studied and optimized, while the
photocatalytic activity of the materials was evaluated
for the degradation of diphenhydramine (DP)
pharmaceutical and methyl orange (MO) azo-dye
under both near-UV/Vis and visible light irradiation
[7]. The GO-TiO, composites exhibited a porous
structure with high surface area, the morphology
depending on the GO content and concomitant
variation in the distribution of the self-assembled TiO,
nanoparticles on the GO platelets (Figure 3a). The
photocatalytic efficiency of the GO-TiO, composites
for the degradation of DP and MO pollutants, was
also found to depend markedly on the GO content
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(Figure 3b) and post-calcination temperature. The 4a). GOP composites possessed narrower band
photocatalytic activity of the most active composite, gaps in comparison to P25 (Figure 4b). This is
GO-TiO,-4 (composite treated at 200 °C with a consequence of the intimate contact between
4.0wt.% GO, shown in Figure 3a) exceeded that of both TiO, and carbon phases, being improved by
the benchmark P25 photocatalyst for both DP and the formation of Ti-O-C bonds that are probably
MO pollutants, especially under visible light, where established between the hydroxy groups of P25
P25 is fairly inactive (Figure 3b). This means that GO and the oxygen surface groups of GO. The surface
may effectively enhance the photocatalytic activity of chemistry of GOP composites varied significantly
TiO, in the visible range without compromising the  with the GO content, more acidic materials being
performance under UV irradiation, a major drawback obtained with higher GO content. The photocatalytic
of anion-doped TiO, photocatalysts. The efficiency of  performance of these materials was evaluated
the composite was attributed to the optimal assembly  for the photodegradation of MO under near-UV/
and interfacial coupling between the GO sheets and  Vis irradiation, GOP-1.4 being the most active
TiO, nanoparticles. These results, combined with composite among those not thermally treated (Figure
the distinct quenching of the GO photoluminescence  4c). Above 1.4 wt.% of GO content, the catalytic
under visible and NIR laser excitation (Figure 3c), activity for the degradation and mineralization of
indicate that GO sheets upon binding with TiO, MO decreased. The thermal treatment performed
can act either as electron acceptor or electron on GOP composites at 200—300 °C had a beneficial
donor (sensitizer) of TiO, under UV and visible light effect on the photocatalytic performance, leading to
excitations, respectively [28]. higher rate constants of photocatalytic degradation
and higher mineralization. Therefore, these results
demonstrate the potential of GO to blend with the
benchmark P25 material and to produce more
effective photocatalysts for the treatment of waste
waters, in particular those polluted with dyes.

In a subsequent study, GO was also used to prepare
composites using the P25 photocatalyst (GOP) by
a simple method of mixing and sonication [29]. The
effects of the GO content and the heat-treatment
temperature were evaluated. The morphology and
the microporosity of GOP composites with low GO 4. Are GO-TiO, composites different from other
contents were comparable_ to those found for P25. carbon-TiO, composite materials?

However, the mesoporosity was larger and the

pore size distribution was always shifted towards In spite of many studies, there are still some
wider mesopores, because P25 nanoparticles are doubts regarding the real enhanced photocatalytic
dispersed on both sides of GO aggregates (Figure Properties of GO-TiO, composites when compared
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Figure 3. (a) SEM micrograph of GO-TiO,-4. (b) Pseudo-first order reaction rate constant (k) under near-UV/Vis and visible light irradiation
for DP and MO degradation. (c) Effect of the GO content on the photoluminiscence of GO-TiO, composites. Figures adapted with
permission from ref. [7]. Copyright 2012, Elsevier.

Figura 3. (a) Imagen de SEM de GO-TiO,-4. (b) Constante de velocidad de pseudo-primer orden obtenida para la degradacion de DP
y MO con irradiacion UV/Vis y sélo visible. (c) Efecto del contenido de GO sobre la fotoluminiscencia de compuestos GO-TiO,. Figuras
adaptadas con permiso de ref. [7]. Copyright 2012, Elsevier.
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Figure 4. (a) SEM micrograph of the GOP-1.4-200 composite. (b) Plot of transformed Kubelka—Munk as a function of the energy of light
(correlation between band gap energy and GO content, inset). (c) Photocatalytic degradation of MO over P25 and GOP composites under
near-UV/Vis irradiation. Figures adapted with permission from ref. [29]. Copyright 2013, Elsevier.

Figure 4. (a) Imagen de SEM del compuesto GOP-1.4-200. (b) Grafico de la funciéon modificada de Kubelka—Munk en funcién de la
energia de luz absorbida (correlacion entre la energia de banda prohibida y el contenido de GO, grafico interior). (c) Degradacion
fotocatalitica de MO con P25 y compuestos GOP con irradiacién UV/Vis. Figuras adaptadas con permiso de ref. [29]. Copyright 2013,
Elsevier.
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with other nanostructured carbon-TiO, composites.
In a first attempt to solve this issue, Zhang et al. [30]
prepared graphene-P25 and CNT-P25 composites
by the mixing/sonication method and tested in
the photodegradation of MB under both UV and
visible light irradiation. The tendency observed for
graphene-P25 composites was also observed for
CNT-P25 composites, although the graphene-P25
composites exhibited slightly higher activity than their
CNT-P25 equivalents, suggesting than graphene
was in essence similar to CNTs regarding the
obtained photocatalytic performances. In another
study, graphene-TiO, and CNT-TiO, composites were
synthetized again, but using a sol-gel method [31]. In
this case, the graphene-TiO, composite with 5 wt.%
graphene showed better efficiency than its analogue
CNT-TiO, for the photocatalytic selective oxidation of
alcohols under visible light irradiation. Therefore, the
preparation method plays a very important role in the
photocatalytic performance of graphene-based TiO,
composites.

To further elucidate the key role of the carbon phase
on the optimization of the photocatalytic properties,
our research group prepared a series of TiO,
composites with different nanostructured carbon
materials including CNTs, fullerenes (C,)) and GO.
Composites corresponding to two different carbon
contents (4 wt.% and 12 wt.%) were synthesized
by the same liquid phase deposition method [7]
and tested for the photodegradation of DP and MO
under both near-UV/Vis and visible light irradiation
[8]. Higher oxygen content and larger amounts of CO
and CO, (determined by temperature programmed
desorption) were detected for GO in comparison to
the other carbon materials (CNTs and C,;), which
were explained by the different oxidation treatments
performed. The photocatalytic results suggested
a synergistic effect between the carbon phase and
TiO, particles, mainly when the composites were
tested under visible light irradiation (Figure 5), where
all composites were more active than the titania
catalysts (bare TiO, and P25). The improvement on
the efficiency of the photocatalytic process depended
on the nature and content of the carbon used. Among
all the prepared carbon-TiO, composites, GO-TiO,
comprising 4 wt.% of GO (GO-TiO,-4) exhibited the
highest photocatalytic activity under near-UV/Vis
and visible light irradiation, exceeding that of P25
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and bare TiO, photocatalysts (Figure 5). Therefore,
GO is a superior carbon material than CNTs and C_,
to develop active TiO,-based composites. This fact
was mainly attributed to the optimal self-assembly
between GO and TiO, particles. Moreover, GO has
the additional advantage that it can be produced at
affordable costs in comparison with CNTs and C_,
materials.

Nanostructured carbon-TiO,
composites

& & 8
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Figure 5. Pseudo-first order reaction rate constant (k) for DP
degradation under near-UV/Vis and visible light irradiation,
respectively. Adapted with permission from ref. [8]. Copyright
2013, Elsevie

Figura 5. Constante de velocidad de pseudo-primer orden (k)
para la degradacién de DP con irradiacion UV/Vis y solo visible,
respectivamente. Adaptado con permiso de ref. [8]. Copyright
2013, Elsevier.

5. Immobilization of GO-TiO, photocatalysts on
fibres and membranes

Graphene-based  photocatalysts are  usually
employed as suspended particles (slurries) in batch
reactors. The immobilization of the photocatalyst
into/on to filtration membranes or fibres overcomes
the problem of recovering the photocatalyst from
the treated media. In literature, a few works deal
with the immobilization or deposition of graphene-
based composites into/on to membranes. In this
way, GO-TiO, films have already been prepared and
used successfully as filtration membranes to remove
hazardous dyes (MO and rhodamine B) [32]. In
another work, a GO-TiO, membrane was developed
by assembling a GO-TIO, microsphere composite
on the surface of a polymer filtration membrane,
which showed the multifunction of water filtration
and photodegradation of pollutants (acid orange 7
and rhodamine B) [33]. In a subsequent study, the
photocatalytic membrane was synthetized by facile
deposition of TiO, and GO layers on a polysulfone

DP feed volume (mL)
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Figure 6. SEM micrographs of (a) wall thickness and (b) external surface of the GO-TiO,-4 composite immobilized into alginate porous
hollow fibres. (c) Photocatalytic degradation of DP over GO-TiO,-4 hollow fibres in continuous mode under near-UV/Vis irradiation.
Figures adapted with permission from ref. [8]. Copyright 2013, Elsevier

Figura 6. Imagenes de SEM del (a) espesor de pared y (b) de la superficie externa del compuesto GO-TiO,-4 inmovilizado en fibras
huecas porosas de alginato. (c) Degradacion fotocatalitica de DP con fibras de GO-TiO,-4 en modo continuo con irradiacion UV/Vis.
Figuras adaptadas con permiso de ref. [8]. Copyright 2013, Elsevier.




membrane, an increase in the membrane flux being
reported as a consequence of the photo-enhanced
hydrophilicity and degradation of the pollutant (MB)
[34].

In collaboration with NCSR Demokritos (Athens),
the highly active GO-TiO,-4 composite (with 4 wt.%
GO and treated at 200 °C) was immobilized into
alginate hollow fibres by a dry/wet spinning process,
as reported elsewhere [8, 35]. GO-TiO,-4 was
incorporated into the polymer matrix, and fibres with
a wall thickness ca. 42 um were prepared (Figure 6a
and b). As preliminary results, the GO-TiO_-4 hollow
fibres were tested in the degradation of DP under
near-UV/Vis irradiation, considerable high activity
and stability being obtained in consecutive light—dark
cycles of continuous reaction operation (Figure 6c).

In another recent work with NCSR Demokritos,
we have also deposited the GO-TiO,-4 composite
into the pores of ultrafiltration (UF) mono-channel
membranes with different pore sizes (1, 5 and 10
nm), which were tested in a hybrid photocatalysis/
ultrafiltration process for the removal of dyes (MO
and MB) [36]. The results obtained with cross-
flow (membranes with 1 and 5 nm) and dead-end
(membranes with 1 nm) filtration experiments
indicated that the pore size of the monolith controlled
the amount of GO-TiO,-4 composite stabilized on
the substrate and consequently, the photocatalytic
efficiency of the developed membrane. The GO-
TiO,-4 membrane prepared on the UF monolith with
10 nm pore size (m-GOT-10) exhibited enhanced
photocatalytic performance under visible light. This
fact was attributed to the capacity of the 10 nm pores
to host the composite, whereas a sparse deposition
of TiO, was achieved in the membranes developed
on the monoliths with pore sizes of 1 and 5 nm. In
addition, m-GOT-10 showed a larger dye removal
compared to the reference membrane prepared with
bare TiO,. Finally, the performance of the m-GOT-
10 membrane in the hybrid process was compared
with a standard nanofiltration process, providing firm
evidence for its economic feasibility and efficiency.

6. Conclusions and future perspectives

The role of both graphene and graphene derivatives
in graphene-based TiO, composites is commonly
associated with: (i) the capture of photoinduced
electrons originated from TiO, particles, yielding
active oxygen radicals and avoiding the electron—
hole recombination; (ii) the enhanced adsorption of
pollutants; and (iii) the extension of light absorption
to longer wavelengths.

Graphene oxide-TiO, composites were synthetized
by liquid phase deposition, the material prepared
with 4.0 wt.% GO and treated at 200 °C (GOT-
TiO,-4), being the most active photocatalyst for the
degradation of diphenhydramine and methyl orange
under both near-UV/Vis and visible light irradiation.
The catalytic efficiency of GO-TiO, composites
was compared with analogues prepared with
carbon nanotubes and fullerenes, that prepared
with GO being the most active for the degradation
and mineralization of pollutants under the same
experimental conditions. The GO-TiO,-4 composite
can be successfully immobilized into/on to fibres
and ceramic ultrafiltration membranes, which were
already tested in a hybrid filtration/photocatalysis
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process, in order to combine both photocatalytic
activity and separation capacity.
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Abstract

Activated carbons are well known for their catalytic
properties and for being used as a catalyst support
in heterogeneous catalysis. Activated carbons
possess most of the desired properties of a catalyst
support; inertness towards unwanted reactions,
stability under regeneration and reaction conditions,
suitable mechanical properties, tunable surface area,
porosity, and the possibility of being manufactured in
different size and shape.

On the other hand, the intensification of chemical
transformations into valuable products through
microwave and ultrasound activation has attracted
particular attention in chemical industries in recent
decades. Industrial chemical transformations are
conventionally carried out by conductive heating by
using an external heat source; a slow and inefficient
way of transferring energy into the system. On the
contrary, microwave irradiation and ultrasound are
efficient ways of activating chemical systems. The
short reaction time and expanded reaction range
offered by microwave and ultrasound activation are
appropriate in the development of new strategies
for chemical transformations in industrial chemistry.
In addition, the combination of activated carbon
supported catalysts and microwave and ultrasound
activation provides a peculiar activity and selectivity
not reproducible under conventional thermal
activation in a discontinuous batch reactor.

Resumen

Los carbones activados son bien conocidos por sus
propiedades cataliticas y por ser utilizados como
soportes en catalisis heterogénea. Los carbones
activados poseen muchas de las propiedades
deseadas para un soporte catalitico; inactividad
hacia reacciones no deseadas, estabilidad bajo
condiciones de regeneracion y de reaccion, buenas
propiedades mecanicas, area superficial modificable,
porosidad, y posibilidad de ser fabricados en
diferentes tamanos y formas .

Por otra parte, la intensificaciéon de transformaciones
quimicas en productos de alto valor afiadido a través
de la activacion de microondas y los ultrasonidos ha
despertado especial interés en las industrias quimicas
en las Ultimas décadas. Las transformaciones
quimicas industriales se llevan a cabo normalmente
mediante calentamiento térmico convencional por
conduccion térmica utilizando una fuente de calor
externa, una forma lenta e ineficiente de transferir
energia al sistema. Por el contrario, la irradiacion
microondas y los ultrasonidos son una forma eficaz
de activar los sistemas quimicos. El corto tiempo
de reaccién y la gran reactividad mostrada por la

activacion microondas y la activacion por ultrasonidos
resultan apropiadas para el desarrollo de nuevas
estrategias para las transformaciones organicas en
la quimica industrial. Ademas, la combinacién de
catalizadores soportados sobre carbén activado y la
activacion por microondas y ultrasonidos, proporciona
valores de actividad y selectividad caracteristicos, no
reproducibles bajo activacion térmica convencional
en un reactor discontinuo tipo batch.

1. Introduction

Industrial chemistry has widely assumed the concept
of Green chemistry to achieve the fundamental
scientific tasks of protecting the environment and
human health while simultaneously accomplish
commercial profitability [1]. One of the main
approaches for achieving this goal is to promote the
use of the catalysis. Nowadays, catalysis is of crucial
importance for chemical industrial processes [2]. In
particular, supported catalysts are of special interest
because they allow a higher activity and stabilization
due to the fine dispersion of small metallic particles.
In addition, they also provide access to a much
larger number of catalytically active atoms than in
the corresponding bulk metal. In the past, the lack of
fundamental understanding of many aspects of the
use of carbon in catalysis caused a limited employ
of carbon as catalyst and still more as catalyst
support. The continuous studies conducted to
understand all aspects of the physical and chemical
characteristics of carbon materials, and especially of
activated carbons (AC); surface area, porosity, and
the possibility of controlling the surface chemistry of
such materials, is the origin of important researches
carried out in industrial chemistry [3-5]. In particular,
ACs exhibit optimum properties, performance and
stability in both acidic and basic media that let
them to be used as catalyst support in multitude of
different applications in chemical industries. It has
been shown that although the surface area and the
shape of carbon porosity may be very important in
the preparation and properties of the corresponding
catalysts, the role of carbon surface chemistry is also
extremely important. All these aspects have to be
taking into account when designing an AC supported
catalyst.

Other approaches to promote the Green Chemistry
are to explore alternative reaction conditions and
reaction media to perform the desired catalytic
chemical transformations with minimal by-products,
and if possible, eliminate the use of conventional
organic solvents. Some of the important alternative
tools include the use of microwave and ultrasound as
alternative energy sources.

Microwave enhanced chemistry is based on the
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efficient heating of materials by microwave dielectric
heating effects. Microwave irradiation produces
efficient internal heating (in-core volumetric heating)
by direct coupling of microwave energy with the
molecules of solvent, reagents and catalyst present
in the reaction mixture. This phenomenon is
dependent on the ability of these specific materials
to absorb microwave energy and convert it into
heat. Microwave heating usually increases with the
dielectric constant of the solvent, and for instance in
the presence of hydroxyl groups. Short reaction times
(high-speed synthesis), and unique reactive features
of microwave-assisted synthesis are ideally suited
to the increasingly demanding chemical industry
affording high conversions and peculiar selectivities
[6,7]. As previously commented, AC catalysts have
been used to catalyze efficiently organic synthesis,
because of their extended surface area, microporous
structure, and high degree of surface reactivity.
In addition, carbon materials under microwave
activation are very efficient absorbers of microwave
energy and convert easily that energy into heat (very
“lossy” materials).

On the other hand, ultrasound, an efficient means of
activation in synthetic chemistry, have been employed
for decades with varied success to accelerate
numerous catalytic reactions in homogeneous as well
as in heterogeneous systems [8]. This high-energy
input enhances mechanical effects in heterogeneous
processes and induces new reactivities leading to
the formation of unexpected chemical species. In
general, sonication presents beneficial effects on the
chemical reactivity, besides accelerating the reaction
reduces the induction period, and enhance the
catalyst efficiency [9]. The sonochemical phenomena
is originated from the interaction between a suitable
field of acoustic waves and a potentially reacting
chemical system; the interaction takes place through
the intermediate phenomenon of the acoustic
cavitation [10,11]. Cavitation is a physical process
that creates, enlarges, and implodes gaseous and
vaporous cavities in an irradiated liquid. Cavitation
induces very high local temperatures and pressures
inside the bubbles (cavities), leading to a turbulent
flow of the liquid enhancing mass transfer. The
remarkable phenomenon of cavitation makes
sonochemistry inimitable.

In  sonochemistry, ultrasound forms very fine
emulsions in liquid-liquid systems. In case of liquid-
solid systems as it is the case of using AC supported
catalysts, a cavitation bubble collapses violently
(asymmetrically) near the solid surface of the carbon
catalyst forming liquid jets targeted at surface
(microjets) (Figure 1). These high-speed jets of
liquid are driven into the surface of a carbon particle
causing localized high temperatures and pressures
improving the liquid-solid mass transfer [12]. Kinetic
studies of catalyzed heterogeneous reactions show
that ultrasound activation increases the reaction rate
and determine if this rate is limited by pore diffusion
or if it is chemically controlled [13,14]. The ultrasound
energy enhances the reaction rate and affects mainly
the preexponential factor A in the Arrhenius equation
by increasing the number of collisions of reactant
molecules, not changing almost the final activation
energy. In case of heterogeneous systems, several
explanations justify the increase of reaction rate
and selectivity observed; the deformation of the

AC catalyst surface that exposes fresh, the highly
active surface and the reduction of the diffusion
length in the catalyst pores. The local turbulent flow
associated with acoustic streaming improves mass
transfer between the liquid phase and the surface,
increasing the reaction rates. Moreover, ultrasound
is capable of cleaning and smoothing the catalyst
surface. The intensity of cavitation and therefore
reaction rates and/or yields can be affected by the
ambient conditions of the heterogeneous system
(acoustic power, frequency, system vapour pressure,
solvent, ultrasonic intensity, external temperature
and pressure, dissolved gases, buffer, sample
preparation, etc.) [15].
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Figure 1. Asymmetric cavitacional collapse of a bubble near the
surface of an activated carbon in sonochemistry.

Figura 1. En sonoquimica, colapso asimétrico cavitacional de una
burbuja cerca de la superficie de un carbén activado.
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2. Microwave assisted organic reactions

catalyzed by AC supported catalysts

Basic AC supported catalysts, such as Na- and Cs-
Norit or their binary combinations, have been tested
in the N-alkylation of imidazole and benzimidazole
with medium-chain and long-chain alkyl halides
(1-bromobutane, 1-bromohexane, 1-bromononane
or 1-bromododecane) under microwave activation
[16,17]. The main products obtained in the synthesis
were the corresponding N-alkyl imidazole derivatives,
which are key intermediates in the synthesis
of important anticonvulsant and bactericidal
pharmaceuticals. We have also reported successfully
the  microwave-assisted  N-propargylation  of
imidazole using propargyl bromide [18]. As mentioned
previously, carbon materials absorb efficiently
microwave energy and convert it into heat. Under
these reaction conditions, the reaction temperature
during the synthesis increases considerably, the
conversion and selectivity of the reaction remarkably
improved.

In our group we have also explored the effect
of microwaves in the activation of alkaline
promoted carbons to perform the N-substitution of
2-pyrrolidinone with 1-heptanal (Scheme 1) [19]. The
combination of the basicity of the AC catalyst and the
microwave activation led to the selective construction
of C-N bonds for the synthesis of N-1-heptenyl-2-
pyrrolidinone derivatives. The product obtained,
N-substituted-y-lactam, is used in the synthesis of
important neuroexcitatory pharmaceuticals. The
substantial enhancing effect in the yield provoked
by combination of both microwave irradiation and
AC catalysts can generalize for the production of
similar fine chemicals. In addition, although a large
number of works deals with microwaves activation,
only a relatively small number of papers reports the
influence of the reaction conditions on the rate and
yields of chemical reactions. However, it is important
that those parameters are well tuned and controlled




to maximize the microwave effects. In particular,
we have found that among all the experimental
procedures induced by heterogeneous media
employed for the synthesis of numerous chemical
compounds, the combination of microwave irradiation
with AC catalysts offers interesting prospects and
excellent yields under very mild conditions.

3. Ultrasound-assisted organic reactions

catalyzed by AC supported catalysts

The ultrasonic activation is possible to apply in the
preparation of fine chemical intermediates, which
serve as precursors in many industrial processes.
ACs have been employed as selective catalysts in
the sonochemical activation of this type of reactions
[20] since their microporous structure, high degree
of surface reactivity, extended surface area and
separation make them suitable catalysts to carry out
this type of reactions [21]. In addition, the presence of
alkaline promoters on the surface of the ACs results
in the generation of basic sites on their structures
[22] promoting in particular base catalyzed reactions.
The combination of activated carbon catalysts and
ultrasounds has proved to be very useful in the
synthesis of important fine chemical intermediates as
the following.

In our group we have synthesized a,3-unsaturated
nitriles by sonochemical activation of carbonylic
compounds with malononitrile using two basic
carbons as catalysts (Na*— and Cs*—Norit) (Scheme
2). A substantial enhancing effect in yields and
selectivities was observed when the basic AC
catalysts were activated under ultrasonic waves.
This work was the first, reported in literature, in using
ACs as catalysts in combination with ultrasounds.
As we commented previously, in the sonochemical
phenomena, the ultrasonic irradiation has several
additional enhancement effects when one of the
phases is a solid and especially when this solid
acts as catalyst. The microjects of liquid formed
under cavitation, bombard the solid surface of
the AC catalyst. This fact causes the exposition of
unreacted surfaces of the carbon, increasing the
interphase surface able to react. Thus, the ultrasound
activation shows a positive effect in the reactivity of
a chemical reaction, improving the conversion values
if compared with those obtained under conventional
thermal activation (batch reactor) [23].

We have also proved that nitrogen alkylation occurs
easily under sonochemical conditions over alkaline-

o)

AC supported catalyst
N—H + C;H,,CHO ——— ==
MwW

N-substituted-gamma-lactam

N—CH=CgH,,

Scheme 1. Microwave-assisted synthesis of N-substituted-
gamma-lactams using alkaline activated carbon supported
catalysts.

Esquema 1. Activacion por microondas de la sintesis de gamma
lactamas N-sustituidas utilizando catalizadores alcalinos de
carbon activado soportados.
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promoted carbon catalysts [24-26]. We reported
the alkylation of imidazole with 1-bromobutane
under ultrasound activation over alkaline ACs. The
main products N-alkylimidazoles are important
intermediates in the synthesis of antiviral
pharmaceuticals. In the case of the bimetallic basic
AC catalysts (NaK-Norit, NaCs-Norit and KCs-
Norit), prepared by impregnation of a Norit AC with
the correspondent binary combination of Na, K and
Cs salts, an important enhancing effect was found;
73.3% yield in 60min at room temperature compared
to around 30% under conventional thermal activation
in an oil bath [27]. It could be observed that imidazole
conversion increases in parallel with increasing the
basicity of the catalyst.

On the other hand, chalcones are very common
chemicals in natural products chemistry and its
synthesis is typically carried out via Claisen—
Schmidt condensation of aromatic aldehydes with
acetophenone under conventional thermal activation.
However, several problems are always present due
to the long reaction times, the cost of expensive
catalysts or difficult work-up. In this context,
sonochemistry is presented as a good alternative
as offers shorter reaction times and easier work-up
procedures to obtain chalcones with higher yields.
Our group carried out successfully the synthesis of
chalcones with antibacterial activity over alkaline-
doped carbons (Na-Norit and Cs-Norit) in absence
of any solvent via Claisen-Schmidt condensation
between benzaldehyde and acetophenone under
ultrasound activation [28]. In this green procedure
(organic solvent free), chalcones were selectively
produced in very high yields (up to 90%). Under
these experimental conditions, the formation of
environmental hazardous residues is avoided. These
solid catalysts can compete with the traditionally
used NaOH.

4. Conclusions

The potential of alternative sources of energy
(microwave and ultrasound) as tools for process
intensification appears to be very promising as it
leads to intensification of many processing steps
including mass transfer, heat transfer, chemical
reaction and separation processes. The present
work concentrates in the synthesis of fine chemical
intermediates using microwave and ultrasound as
method of activation of these chemical reactions.
We summarize the degree of process intensification

CN CN
+ < AC supported catalyst
us

CN

CN
+ < AC supported catalyst <
us

CN

CHO

a,B-unsaturated nitriles

Scheme 2. Condensation of malononitrile with benzaldehyde (top)
orcyclohexanone (bottom) to synthesize a,b-unsaturated nitriles
under ultrasound activation over basic activated carbon supported
catalysts.

Esquema 2. Condensacién de malonitrilo con benzaldehido
(arriba) o ciclohexanona (abajo) para sintetizar nitrilos a,b-
insaturados bajo activacion ultrasénica utilizando catalizadores de
carbon activado soportados con propiedades basicas.
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achieved in several chemical transformations
under these reaction conditions when compared
with the conventional approach. In addition, we
studied the influence of using a solid catalyst
under these activation conditions, and in particular,
an activated carbon supported catalyst. Different
external parameters related with microwave and
sonochemistry have to be well tuned and controlled,
to maximize the microwave and sonochemical effects
on chemical reactions. In this way, a significant
enhancement in the yields of the desired product can
be achieved under mild reaction conditions.
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Abstract

This paper reviews the most promising Metal Organic
frameworks for storing natural gas. | discuss the
features that make these materials promising for the
application. Furthermore, it also indicates how these
materials are evaluated and what requirements need
to fulfil for being finally applied.

Resumen

Este articulo pretende resumir qué materiales MOFs
son los mas prometedores para el almacenamiento
de gas natural, cuales son las particularidades que
los hacen interesantes para esta aplicacién y cémo
son evaluadas, en conclusién, qué requerimientos
necesitan cumplir para ser aplicados.

1. Introduccién

Debido a los descubrimientos de nuevos yacimientos
de gas natural (NG) como son los del gas absorbido
en la pizarra “shale gas” o los hidratos de metano,
el NG puede estar en disposicién de reemplazar el
petréleo como principal fuente de combustible para
el sector del transporte. EI NG esta principalmente
compuesto por metano (CH,), que es el hidrocarburo
con mayor relacion H/C, lo cual hace que su
combustion produzca una menor cantidad de CO,
por unidad de energia generada. Ademas de las ya
mencionadas el NG presenta otra atractiva ventaja, y
es que la mayoria de paises desarrollados ya tienen
una red de tuberias que suministran NG en hogares
e industrias, la cual se puede usar para el suministro
de los vehiculos [1-5].

A pesar de las claras ventajas de utilizar NG en
lugar de otros hidrocarburos, su uso en vehiculos es
todavia muy limitado. Esto se debe a una serie de
limitaciones tecnoldgicas que necesitan ser resueltas.
La principal es su poca capacidad energética por
unidad de volumen (VED) a temperatura y presion
ambiente (0.04 MJ L") si lo comparamos con la
gasolina (32.4 MJ L"). Lo que en la practica significa
una muy baja autonomia de los vehiculos alimentados
con metano. La VED se puede incrementar
significativamente (hasta 22 MJ L") cuando el NG se
licia por presurizado a baja temperatura (-161.5 °C).
Este procedimiento requiere de tanques criogénicos
y hace que su aplicacion en vehiculos no sea viable.
Otra alternativa es la compresion del gas a 200-300
bar a temperatura ambiente. Esto hace que la VED
se incremente a 9.2 MJ L, sin embargo la necesidad
de tanques con paredes muy gruesas y pesadas,
asi como equipos de compresion multi-etapa hacen
también esta opcién poco viable para vehiculos [4,
6-8].

Debido a la
compresiéon del

ineficiencia de la
NG,

licuefaccion vy
se han propuesto otras

alternativas. La utilizacion de adsorbentes (sélidos
porosos) que puedan almacenar NG a temperatura
ambiente y a presiones moderadas fue ya propuesta
en los afios 70 [9-16]. Asi se necesitan adsorbentes
que trabajen a temperatura ambiente y bajas
presiones permitiendo de esta manera usar tanques
ligeros y una sola etapa de compresién. Esto haria el
rellanado de los tanques y la utilizaciéon del metano
mucho mas barata y sencilla.

Sin duda alguna, los materiales mas estudiados
para almacenamiento de gas natural son los
carbones activados, dada una serie de razones
que todos los lectores de este boletin conocen: alta
superficie especifica, son baratos, etc. La mayoria
de los estudios se centran en la relacion que existe
entre las propiedades texturales (area superficial,
el tamafio y forma del poro) con la capacidad de
almacenamiento. Estudios anteriores [2, 12-17]
concluyeron que la capacidad de almacenamiento
a temperatura ambiente y 35 Bar se maximiza en
poros con forma de rendija con un tamafio medio de
7.5 A. Estos materiales adsorbentes se evallan a
35 Bar porque es la presion que se puede alcanzar
con un compresor de una sola etapa, abaratando el
proceso.

Grupos como el del profesor D. Francisco Rodriguez-
Reinoso de la Universidad de Alicante han focalizado
su investigacion no solo en la produccion de carbones
activados con las propiedades texturales deseadas,
sino en su conformacién en forma de monolito, lo cual
aumenta el empaquetado del material adsorbente en
el interior del tanque, minimizando asi, el espacio
y consecuentemente aumentando la capacidad
volumétrica de dichos materiales. Esto ha hecho que
los carbones activados se sitlen muy cerca de su
aplicacién real [10-16].

Sin embargo, en 2012 el departamento americano
de la energia aumenté los requerimientos para
el ANG 350 cmi,, cm?®, (v/V) que es
aproximadamente unos VED 12.5 MJ L' [18, 19].
Estos nuevos requerimientos alejan un poco los
carbones activados de estas aplicaciones, ya que
la mayor capacidad volumétrica encontrada en
carbones activos es de 170 (v/v) [19] y algunos
estudios tedricos indican que la mayor capacidad
volumétrica tedrica para carbones activados es de
198 v/v at 35 bar y temperatura ambiente [20]. Esto
no significa que los carbones activados no vayan a
jugar un papel importante en ANG, sélo indica que
sera muy dificil encontrar un material de carbdn
con esas capacidades. Sin embargo, los carbones
activados o en general, los materiales de carbén,
poseen otras propiedades como alta conductividad
térmica, estabilidad o bajo precio, que hacen que no
se puedan descartar para esta aplicacion.
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En los ultimos afios ha surgido una nueva clase de
materiales como alternativa para el almacenamiento
de metano, los llamados Metal Organic Frameworks
(MOFs). Son materiales cristalinos constituidos por
una parte inorganica (iones metdlicos) y una parte
organica (ligandos organicos). Los iones metalicos
y los ligandos polimerizan formando cristales que
poseen porosidad intrinseca, como se muestra en
la Figura 1. La combinacién de diferentes iones
metalicos que poseen diferente coordinacién y
con la inmensa cantidad de ligandos organicos
existentes, hace que esta familia de materiales
tenga alrededor de 10.000 miembros [21-42].
Algunas de estas estructuras han mostrado una gran
capacidad de adsorcién volumétrica, en algunos
casos mucho mayor que la alcanzada por el mejor
carbon activado. Sin embargo, es importante resefiar
que existen muchas discrepancias en la literatura
sobre los valores publicados. De hecho el mismo
material presenta valores de adsorcion volumétrica
muy diferentes dependiendo de la publicaciéon en
que lo encuentres. Estas inconsistencias se deben
principalmente a la falta de rigurosidad en las
medidas o a la mala interpretacion de los resultados.
Un gran numero de los grupos que trabajan en el
disefio y sintesis de nuevos MOFs, no son expertos
en adsorcion y generalmente utilizan los resultados
de adsorcion como prueba de concepto y no realizan
un estudio riguroso de los mismos. Obviamente, esta
Ultima frase no se puede aplicar a todo el mundo, de
ahi la discrepancia en resultados.

Figure 1. Shows a MOF’s supertetrahedra that is the building unit
for MIL-101, one of the most stable and utilized MOF.

Figura 1. Muestra un supertetrahedro que son las unidades con
las que se construye el MIL-101 unos de los MOF mas estables
y utilizados.

Este articulo pretende mostrar cuales son los
MOFs mas prometedores encontrados para
almacenamiento de metano asi como revisar los
métodos de evaluacion y los requerimientos para
que se puedan aplicar de forma viable.

2. Isotermas de alta presion

La obtencién de las isotermas de alta presion
conlleva una serie de dificultades experimentales
debido a que el gran rango de presiones estudiado,
esto hace que nos alejemos de la idealidad de los
gases. Por tanto las isotermas a altas presiones
sean mucho mas dificiles de medir que las isotermas

a bajas presiones. La mayoria de los equipos
comerciales que realizan isotermas de alta presion
operan usando técnicas gravimétricas o volumétricas
(manométricas). Asi, como su nombre indica las
gravimétricas miden el incremento de masa de la
muestra tras la adsorcién de metano, mientras que la
volumétricas (manométricas) miden los cambios de
presion cuando se dosifica metano desde un volumen
conocido. En ambos casos debemos estar alerta de
los problemas que ambas técnicas tienen y como
eso puede afectar a la calidad de los resultados.

Tanto en modo gravimétrico como volumétrico es
importante calcular el volumen ocupado por el sélido
a analizar. Para ello se utiliza He, estas medidas son
importantes para corregir el efecto de flotabilidad
(empuje) o el volumen muerto en experimentos
gravimétricos y volumétricos, respectivamente.
Es importante resefar que los errores en estas
medidas conllevan a un error muy significativo en la
isoterma [43-46]. Ademas de estos efectos, existen
otras multiples fuentes de error, tanto instrumental,
asociado a los termopares, medidores de presion,
etc, como propiamente experimental: gradientes de
temperaturas, etc. Por eso es siempre recomendable
hacer un experimento con una celda vacia o con un
material no poroso, asi se puede comprobar que no
existe error en la calibracién del equipo. También
es importante resaltar que en caso de analisis
gravimétrico es muy importante usar metano de alta
pureza, ya que pequefias impurezas de gases que
se adsorban mas fuertemente introducen un gran
error en la medida.

2.1 Adsorcion de exceso, absoluta y total

Cuando se realiza una isoterma de adsorciéon de
metano a alta presion, los valores que se obtienen
son la adsorcion de exceso. Esto se define como la
diferencia entre la cantidad de adsorbato almacenado
en el volumen del sélido poroso (adsorcion absoluta)
y la cantidad que habria en el mismo volumen si no
existieran interaccion gas-sélido para una presion
y temperatura determinada. Este tipo de isotermas
presentan un maximo. Esto se debe a que cuando
la presidn se va incrementado la densidad de la fase
adsorbida se incrementa mas lentamente que la
densidad de la fase no adsorbida (bulk gas) puesto
que el material empieza a saturarse y el gas se
comprime en la fase no adsorbida [43-46].

La adsorcién absoluta es la cantidad de metano en
la fase adsorbida. Este valor es sélo relevante para
estudios de modelado o termodinamicos, pero a la
hora de encontrar un buen material no es importante,
ya que en la practica también se tiene que tener en
cuenta la cantidad de gas en la fase no adsorbida.
Por eso normalmente los valores de adsorcién total
son los recomendables para evaluar la capacidad de
un material para el almacenamiento de metano.

Los valores de adsorcion total n,, se pueden calcular

con la ecuacion: n,, = n_ +V p_ (PT) donde,
V, es el volumen de poro vy, Pgas €S la densidad
del metano a determinada temperatura y presion.
La determinacién V_genera un gran error en la
interpretacion de los datos y hace que sea dificil
comparar materiales. En el caso de los carbones
activados la determinacion de V, no es sencilla.
Durante muchos afos se han desarrollado métodos

aplicables a las isotermas de adsorcion de N, a




77K determinadas experimentalmente [47]. En el
caso de los MOFs, la determinacion de V_ deberia
ser incluso mas sencilla, debido a su naturaleza
cristalina. Sin embargo, una parte de la comunidad
cientifica no determina experimentalmente este valor
usando isotermas de adsorcion de N,, sino que se
realiza usando el volumen cristalografico [48, 49].
Esto lleva a discrepancias en los resultados ya que
ambos volumenes pueden ser muy diferentes. Es
todavia mas sorprendente que muchos trabajos en
los que se utilizan MOFs para adsorcion de metano,
no distinguen entre los diferentes tipos de adsorcion;
total, absoluta o exceso, lo cual hace muy dificil de
interpretar. Esto se debe, como se ha comentado
antes, a que mucha gente que trabaja en MOFs
(no todos) no tienen el conocimiento necesario para
analizar los datos de las isotermas adecuadamente.
Es muy recomendable seguir una serie de consejos
para unificar y evaluar adecuadamente la ANG en
MOFs:

- Incluir la isoterma de adsorcién de metano con la
celda vacia en la informacion suplementaria de los
articulos cientificos [43].

- Indicar si la isoterma esta representada en
términos de adsorcion de exceso, absoluta o total e
indicar que tipo de volumen es usado para calcular
la adsorcién total [43].

- Cuando se representa la capacidad volumétrica
del material se debe indicar como se calculé la
densidad del sélido. Si se ha utilizado la densidad
cristalogréfica, si se ha hecho un pellet o la densidad
calculada por empaquetamiento (tap density).
También es importante indicar si el MOF presenta
flexibilidad, ya que la densidad del MOF en la fase
cerrada es muy diferente a la fase abierta [50-52].
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- Cuando se represente los calores iniciales
isoestéricos de adsorcion es importante describir
como se han calculado. Es importante resefar que
la relacion Clausius-Clapeyron solo es aplicable
si se describe que método se ha utilizado para
interpolar los datos.

2.2 Resumen de los mejores MOFs para
almacenamiento de metano

La Tabla 1 muestra los valores de adsorcion de
metano para diferentes tipos de MOFs. Como se
puede ver hay discrepancias entre los valores
de adsorcion publicados incluso para el mismo
material. Asi, los valores de adsorcion volumétrica
publicados para HKUST-1 van desde 184 a 220 v/v a
temperatura ambiente y 35 bar. La comparacién entre
diferentes materiales se hace un poco complicada,
pero teniendo en cuenta la gran cantidad de MOFs
evaluada en esta Tabla 1, alguna correlacion se
puede encontrar.

Asi, la mayor capacidad gravimétrica a 25 °C y 35
bar esta relacionada con la superficie especifica
(gravimétrica), de esta manera podemos ver que
DUT-49 tiene una capacidad gravimétrica de 0.26
9., 9"y una superficie especifica de 5476 m? g,
NU?111 una capacidad gravimétrica de 0.24 9y 9
y una superficie especifica de 4930 m? g' o PCN-68
una capacidad gravimétrica de 0.24 g, g'y una
superficie especifica de 5109 m? g-'. Esta telacion de
capacidad gravimétrica con superficie especifica ha
sido también encontrada de forma general para otro
tipo de sdlidos porosos como carbones activados.

Sin embargo, la capacidad volumétrica de
almacenamiento de metano en MOFs no presenta
una relacion directa con sus propiedades texturales,

Table 1. Crystallographic density, pore volume, surface area and total CH4 adsorption at 35 bar and near ambient temperature for MOFs.

Tabla 1. Desidad cristalografica, volumen de poros, area superficial
ambiente para MOFs.

and volumen total de adsorcion de CH4 a 35 bar y temperatura

Densidad
cristalografica
(cm3/g)

Volumen
de Poros
(cm?g)

Nombre
comun

Férmula
Quimica

BET

(m?lg)

Langmuir

Adsorciéon  Adsorciéon  Q_ a bajo
total de CH, total de CH, cubrimiento
(cm?cm?3) (cm?g) (kJ/mol)

Referencias

T
(°C)

(bar)

1.195
1.195
1.195
0.881
0.881
0.881
0.881

0.56
0.47
0.44
0.77
0.75
0.67
0.72

Ni,(dobdc) CPO-27(Ni) 1593

Cuy(btc), HKUST-1

Cu,(btc), + 2%
Alox C, 3%
grafito

Co,(dobdc)

HKUST-1
tablet (3 x 3
mm)

Co-MOF-74

0.582

1.173
1.173
0.829
0.829
0.909
0.909
1.084
0.409
0.38
0.311

Cu,(adip)

Mg, (dobdc) Mg-MOF-74
Mn-MOF-74
NU-111
PCN-68
DUT-49

AX-21
carbon
activado

Mn_(dobdc)
Cu,(tcepbb)
Cu,(ptei)

Cu,(bbcdc)

0.49

230 193
214 179
206 172
225 255
220 250
217 246
184 209

35
35
35
35
35
35
35

25
25
25
25
22
30
30

- [53]
[54]
[58]
[53]
[56]
[56]
[57]

214
20.2

94 162 35 30 [58]

188
165
244
283
220
184
163
333
332
363

35
35
35
35
35
35
35
35
35
35

25
25
25
17
25
25
25
25
25
25

[53]
[55]
[53]
[59]
[53]
[55]
[60]
[61]
[22]
[62]

315 35 25 (53]




n°32 / Junio 2014

CPO-27(Ni) MOF-5

4 B
52 %

HKUST-1

Figure 2. Shows four MOF that are commonly studied in methane storage.
Figura 2. Muestra una serie de MOF que se han estudiado para almacenamiento de metano.

como pudiera ocurrir con carbones activados,
es decir, tamafo o forma del poro, etc. Asi, los
3 materiales con mayor capacidad volumétrica
(HKUST-1, CPO-27 (Ni), PCN-14 mostrados
en la Figura 2) tienen una moderada superficie
especifica 1500 — 2000 m2 g™, pero su topologia es
muy diferente en términos de estructura porosa. El
unico aspecto comun es la presencia de centros de
coordinacion que no estadn coordinados con ningun
ligando. Estos centros no coordinados tienen cierta
afinidad por una molécula tan inerte quimicamente
como el metano. Se ha demostrado que parte de la
adsorcién ocurre en esos centros y por tanto, hace
pensar que la densidad y fortaleza de estos centros
no coordinados es de vital importancia para altas
capacidades volumétricas de adsorcion [53,59].

Si comparamos los dos materiales con mayor
capacidad volumeétrica: CPO-27-(Ni) y HKUST-
1 (Figura 3), podemos ver que sus superficies
especificas son muy diferentes asi como sus
capacidades gravimétricas de adsorcion de metano.
Sin embargo, sus capacidades volumétricas de
adsorcién son muy similares. Para entender estos
resultados hay que analizar la cantidad de sitios
no coordinados, es decir, la cantidad de Ni?* o Cu?
no-coordinados en la estructura. Si asumimos que
cada sitio no-coordinado adsorbe o interacciona con
una sola molécula de CH,, podemos calcular que
capacidad volumétrica tiene cada material debido a
los centros de adsorcion fuertes. Asi, podemos ver
que HKUST-1 posee una capacidad volumétrica
de 163 v/v debida a los sitios no coordinados
mientras que para el CPO-27(Ni) esa capacidad de
adsorcién es de 172 v/v. El hecho de que HKUST-
1 tenga una capacidad gravimétrica mayor esta
relacionado con su mayor superficie especifica, pero
la capacidad volumétrica parece estar afectada en
mayor medida por las interacciones con los centros
no coordinados. Es bien conocido que la fuerza y
densidad de centros no coordinados en CPO-27(Ni)
es mucho mayor que en HKUST-1, lo que hace
que incluso teniendo menor superficie especifica
(consecuentemente mas densidad) las moléculas
de metano se puedan empaquetar mejor en este
sélido. Esto también se refleja en la pendiente de
la isoterma para la muestra CPO-27(Ni), la cual es
mucho mas acentuada a bajas presiones, indicando
una fuerte interaccion del metano con el Ni?*[50, 57,
63-65]. Es importante resaltar que en estos MOFs
la capacidad volumétrica se ha determinado usando
datos cristalograficos. De esta manera el tamafo de
cristal y el empaquetamiento del MOF no influyen.

A diferencia de lo que ocurre con sélidos porosos
inertes como son los carbones activados, los MOFs

presentan interacciones fuertes con el adsorbato
que en muchos casos son tan importantes como la
estructura porosa. De esta manera, los MOFs nos
dan la posibilidad de no so6lo jugar con la estructura
porosa del material sino también con los centros no
coordinados donde el metano se puede adsorber y
empaquetar de forma mas eficiente.
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Figure 3. The top graph shows the gravimetric uptake of methane
for HKUST-1 and CPO-27(Ni) at room temperature. While the
bottom one shows the volumetric uptake. These results are taken
for the reference [53].

Figura 3. La grafica superior muestra la capacidad gravimétrica de
metano adsorbido en los HKUST-1 y CPO-27(Ni) a temperatura
ambiente. Mientras que la gréafica inferior muestra los resultados
de adsorcion volumétrica. Estos resultados son obtenidos de la
referencia [53].

2.3 Requerimientos necesarios para que los
soblidos porosos y en particular los MOFs puedan
ser aplicados en adsorcion de metano

La mayoria de los trabajos publicados hasta ahora
estan centrados en desarrollar una nueva generacion
de materiales que tengan altas capacidades de
adsorcion volumétrica y gravimétrica. Sin embargo
este no es el Unico factor importante para su
aplicacion final. Hay otros parametros que estan




relacionados con el modo de carga y descarga
del tanque, la manera de disipar el calor generado
en la adsorcion, cémo afectan la impurezas del
gas natural al adsorbente, etc., que también son
muy importantes [66]. Una primera evaluacion de
estos problemas parece indicar que son problemas
ingenieriles, sin embargo una evaluacién mas
exhaustiva hace pensar que estos problemas no solo
son de ingenieria sino que son también intrinsecos al
material, por lo tanto deben ser incluidos en el disefio
de los nuevos materiales.

2.4 Propiedades térmicas

Es de todos sabido que la adsorcion de un gas en
un solido es un proceso exotérmico mientras que la
desorcion es endortérmica. Esto a nivel de laboratorio
no es, en general, un problema importante. Sin
embargo, cuando pensamos en el tanque de un coche
que necesita adsorber una gran cantidad de metano
en un tiempo muy limitado (no queremos estar horas
llenando el tanque de nuestro coche) esto empieza a
ser problematico. Asi se ha encontrado que durante
la carga de un tanque relleno con carbén activado,
la temperatura se incrementa hasta 80 K [5], como
es de esperar la cantidad de metano que se puede
adsorber decrece a alta temperatura. También se
ha demostrado que tanques rellenos con carbén
activado se enfrian hasta 37 K a una velocidad de
conducciéon normal, esto hace que 20 % del gas
adsorbido en el tanque no se pueda desorber [67].

Como se puede ver, tanto la adsorciéon como la
desorcién producen un remarcable efecto en la
capacidad de adsorcién y en la cantidad de gas
disponible. Desde el punto de vista de la ingenieria
se han hecho muchos esfuerzos, como introducir
intercambiadores de calor en los tanques, cambiar
la geometria de tanque o incluso el material. Todos
estos esfuerzos son apropiados para disipar el calor,
sin embargo van en contra del precio del tanque, que
se incrementa de forma considerable [19, 57].

Desde el punto de vista del material hay dos
parametros con los que se puede jugar para conseguir
unos buenos flujos de calor dentro del tanque:
capacidad calorifica y conductividad térmica. Altas
capacidades calorificas minimizan la magnitud del
cambio de temperatura en el proceso de adsorcion-
desorcién, mientras que altas conductividades
térmicas favorecen la disipacion de calor durante el
proceso de adsorcion.

Aunque hay algunos estudios sobre la capacidad
calorifica de MOFs, su conductividad térmica ha sido
muy poco estudiada. Solo mencionar que los valores
que se han encontrado para ambos parametros
son comparables a los valores encontrados para
otros solidos porosos, es decir, muy bajos. Asi,
las propiedades térmicas de los MOFs no son
suficientemente buenas para ser aplicados en ANG.
Hay todavia mucho que estudiar y son necesarias
soluciones imaginativas [68-70].

2.5 Propiedades mecanicas

Como ya se ha mencionado antes, los estudios
que presentan capacidades volumétricas calculan
la densidad del MOF usando datos cristalograficos.
Desafortunadamente, los MOFs sintetizados son
un polvo fino que cuando rellenan un tanque
contienen un gran volumen de espacio vacio entre
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particulas. Este espacio vacio hace que la densidad
de empaquetado (tap density) sea sustancialmente
mas baja que la cristalografica. Asi, la densidad de
empaquetado del MOF-5 es de 0.13 g cm™, 79%
mas baja que la densidad cristalografica. Esta baja
densidad de empaquetamiento también afecta a la
conductividad térmica [71].

Este problema también se presenta en carbones
activados, aunque estos son mas faciles de
conformar o comprimir sin que su capacidad de
almacenamiento decrezca en demasia. Cuando se
pretende usar la misma estrategia con MOFs los
resultados son muy diferentes y la capacidad de
adsorcién decrece considerablemente. Por ejemplo,
cuando HKUST-1 es compactado se pierde hasta un
66% de la capacidad volumétrica con respecto a su
capacidad volumeétrica cristalografica [72, 73]. Algo
parecido ocurre con otro de los MOFs que mayor
capacidad volumétrica presenta: el CPO-27(Ni)
pierde alrededor del 50% de su capacidad [72].
Esta claro que el conformado de MOF es todavia
un problema muy considerable y que necesita un
desarrollo.

3. Conclusiones

Los materiales MOF han demostrado tener un gran
potencial para el almacenamiento de metano en
términos de capacidades de adsorcion. Sin embargo
todavia existen una serie de limitaciones que alejan
su uso. Desde el punto de vista de capacidad se
necesitan desarrollar materiales con un alto niumero
de sitios no coordinados, que ademas tengan un gran
poder para polarizar y atraer varias moléculas de
metano. Esto incrementaria ain mas su capacidad
volumétrica.

Para que los MOFs pasen del laboratorio a las
aplicaciones reales, deben mejorar algunas de
sus propiedades como capacidad calorifica,
conductividad térmica y estabilidad. La opinién de
este autor es que los MOFs o carbones activados
por si solos no van cumplir todos estos requisitos.
Sin embargo, disefio de materiales compuestos que
puedan combinar las ventajas de cada componente,
hara que tanto los carbones activados como los
MOFs se acerquen a su aplicacion.
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RESENA. XII Reunidn del Grupo Espaiiol del Carbon. Madrid, 20 a 23 de

Octubre de 2013

Francisco Heras y Juan J. Rodriguez

S.D. de Ingenieria Quimica. Universidad Auténoma de
Madrid

Como muchos de vosotros sabéis, del 20 al 23
del pasado mes de Octubre de 2013, tuvo lugar
la Xl Reunién del Grupo Espainol del Carboén.
Esta edicion estuvo organizada por la Seccion de
Ingenieria Quimica de la Universidad Auténoma de
Madrid y la Escuela de Ingenieros de Minas de la
Universidad Politécnica de Madrid, cuyo magnifico
edificio histérico sirvié de sede para la Reunion. Los
resultados de participacion no pudieron ser mejores,
confirmando que, pese a la dificil situacién econémica
que atraviesa la investigacibn en nuestro pais,
todos los que formamos parte de esta gran familia
seguimos creyendo en las Reuniones bianuales del
GEC como el valioso foro de encuentro humano y
cientifico que desde sus comienzos ha sido, con la
mirada especialmente dirigida a los mas jovenes.

En Madrid tuvimos el placer de contar con en torno a
150 asistentes, pertenecientes a mas de 30 grupos
de investigacion procedentes de toda la geografia
espafola, asi como de otros paises, como Portugal
0 México. Las representaciones mas numerosas
procedieron de los Institutos Nacional del Carbén y
Carboquimica del CSIC y de las Universidades de
Alicante, Extremadura, Granada, Malaga y Madrid.
Se presentaron 54 comunicaciones orales (5 de ellas
como “keynotes”) y mas de 100 en formato poster.

La distribucién fue bastante homogénea por
temas cientificos, si bien fueron “Preparacion
y caracterizacion de materiales carbonosos”,
“Adsorciéon 'y almacenamiento de gases” vy
“Nanomateriales, grafenos vy otros materiales
avanzados” los temas sobre los que se presentaron
mas contribuciones orales, en torno al 55% del total,
seguidos por “Aplicaciones cataliticas y Tecnologias
para el uso sostenible del carbén”, con un 33% de
las comunicaciones orales, dedicandose el resto
a “Aplicaciones energéticas” y “Otros temas”.
Ademas, tuvimos la suerte de poder disfrutar de
dos excelentes conferencias plenarias, a cargo de
Juan Adéanez (Instituto de Carboquimica - CSIC),
quien nos habl6 de la situacion actual y futura de
la tecnologia de combustion con transportadores
de oxigeno sodlidos (“chemical looping combustion”)
y de Mauricio Terrones (Penn St. University), de
cuya mano pudimos conocer los ultimos avances
sobre modificacion de crecimiento de nanotubos de
carbono y otros nanomateriales mediante elementos
dopantes.

Por ultimo (mera cuestidn cronoldgica, no por menos
importante) queremos destacar la indiscutible
calidad cientifica de todos los trabajos presentados
al Premio Jovenes Investigadores, especialmente
los finalistas, todos ellos merecedores sin duda del
Premio. Demuestra el enorme potencial investigador
de nuestro pais, que constituye quiza el mas valioso
“recurso natural”, aunque haya quienes muestren
mas querencia por otros proyectos de inversion.
Y como no soélo de carbon vive el hombre (y la
mujer, entiéndase el término en epiceno), tras las

intensas jornadas de sesiones cientificas tuvimos la
oportunidad de disfrutar de lo que, quiza, es lo mejor
que Madrid ofrece a sus visitantes: su historia y sus
tradiciones (y pocas mas gratificantes que esa del
“tapeo”).

Por todo ello, los que sufrimos y disfrutamos a la par
la organizacion de la Reunién queremos expresar
nuestro mas sincero agradecimiento a todos los
participantes, incluyendo a los que quisieron pero
no pudieron estar, asi como a las Universidades
Autonoma y Politécnica de Madrid, por el apoyo
recibido para la realizacion del evento.

Finalmente nos batimos, y el éxito se debe a todos
vosotros. Muchas gracias.

Foto de grupo en el Salon de Actos del Edificio Histérico de la
Escuela de Minas de la UPM, donde se desarrollaron las sesiones
orales.




Bol. Grupo Espaiol Carbén

Socios protectores del Grupo Espaiiol del carbon

Industrial Quimica del Nalén, 5.A.
MNalénhem

RONTAL



http://www.nalonchem.com/es/
http://www.grontal.es
http://www.tecnovac.es
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