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Resumen

Los nanotubos de carbono son una forma alotrépica del carbono, que han despertado
un interés exponencial en los Gltimos afios debido a sus excelentes propiedades, que
les permiten ser aplicados en diferentes campos de la ciencia. Uno de estos es el campo
de la catalisis, en el cual sus propiedades texturales y estructurales les confieren
numerosas ventajas como soportes cataliticos frente a otros tradicionalmente

utilizados.

Para que los nanotubos de carbono puedan ser utilizados como catalizadores o soportes
cataliticos es necesario llevar a cabo previamente su funcionalizaciéon. En la presente
tesis doctoral se han funcionalizado con grupos carboxilico nanotubos de carbono de
pared multiple comerciales, mediante oxidacion con &cido nitrico. Posteriormente, los
nanotubos oxidados han sido dopados o impregnados con diferentes 6xidos metélicos
y aplicados como catalizadores en distintas reacciones.

En primer lugar, los nanotubos oxidados se han dopado con Oxidos de metales
alcalinotérreos, conduciendo a la formacion de catalizadores basicos activos en la
reaccibn de condensacion de Knoevenagel entre dos aldehidos diferentes
(benzaldehido, 4 metoxibenzaldehido) y cianoacetato de etilo, reaccion muy Uutil para la
formacion de nuevos enlaces C-C y la obtencién de productos clave intermedios o

finales en la sintesis de productos organicos.

En segundo lugar, en otro estudio diferente, los hanotubos oxidados se han impregnado
con mezclas de acetatos de hierro y de cobre, que posteriormente se transforman en
oxidos durante la pirélisis y cuyos cationes presentan pares redox activos en la reaccion
Fenton heterogénea, proceso de oxidacion avanzada que utiliza H.O, como agente
productor de los radicales hidroxilo. De este modo, los catalizadores asi preparados se
han aplicado en la descomposicién de paracetamol en disolucion acuosa, mediante un
proceso combinado de adsorcién-reaccion Fenton heterogéneo, logrando
descomposiciones del paracetamol del orden de 90-98% en 5 h, en condiciones suaves

de reaccion.

En tercer lugar, los nanotubos de carbono funcionalizados con acidos carboxilicos han
sido derivatizados por amidacion, para conducir a la obtencién de nanotubos de carbono
funcionalizados con grupos amino. Estos nanotubos se han empleado como
catalizadores basicos tanto en la condensacion de Knoevenagel como en la sintesis de
gamma-lactamas N-sustituidas, compuestos de gran interés por sus propiedades

biolégicas y farmacoldgicas.



Por ultimo, con el objetivo de dar explicacion a resultados experimentales obtenidos
anteriormente con nanotubos de carbono impregnados con cationes alcalinos, se ha
llevado a cabo un estudio de modelizacién por dindmica molecular, que ha arrojado luz
sobre las razones de la menor adsorcion del cesio en las paredes de los hanotubos de

carbono con respecto a los otros cationes alcalinos estudiados.
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1. INTRODUCCION
1.1. Nanotubos de carbono

1.1.1. Estructuray propiedades

El descubrimiento de los nanotubos de carbono (NTCs), una de las estructuras
alotropicas en las que puede presentarse el carbono, fue realizado por lijima [1] en 1991,
aunque inicialmente les llamé microtubos helicoidales de grafito; desde entonces, han
sido de gran interés por sus mdultiples aplicaciones. Los NTCs son cilindros cuyas
paredes estan formadas por laminas de grafeno, constituidas por hexagonos de atomos
de carbono unidos mediante enlaces sp?, existiendo en los extremos de los cilindros
algunos pentadgonos de carbono. Se forman por enrollamiento de capas de grafito
(Figura 1.1). Esto ocurre porque existe una fuerte resistencia a la traccion en el plano
del grafito; por ello se espera que tanto los nanotubos de carbono de capa multiple como

simple tengan unas constantes de curvatura altas [2].

Figura 1.1. Enrollamiento de una capa de grafito. [3]

Dependiendo del nimero de capas que forman los nanotubos de carbono, estos se
dividen fundamentalmente en dos clases: NTCs de pared simple (SWCNT, en inglés) y
NTCs de pared multiple (MWCNT, en inglés), estando en estos ultimos las laminas de
grafeno dispuestas en tubos concéntricos. En la Figura 1.2 se muestran las dimensiones

de estas dos estructuras y en la Tabla 1.1 se presentan algunas de sus caracteristicas,

de forma comparativa.



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicacién como
catalizadores en sintesis organicay en procesos Fenton heterogéneos

2-25 nm

Figura 1.2. Dimensiones de los nanotubos de carbono. SWCN a la izquierda, MWCN a la

derecha. [3]

Tabla 1.1. Comparativa entre los nanotubos de pared simple y los de pared multiple.

Adaptada de [4].

NTC de pared

simple (SWCNT)

NTC de pared

multiple (MWCNT)

1 capa de grafeno de diametro 0,4-3,0 nm

Su produccion necesita de catalizador

La produccion requiere control de

crecimiento y condiciones atmosféricas

Baja pureza

La funcionalizacion genera defectos en la

estructura de los nanotubos

Facil caracterizacion y evaluacion

Son flexibles y pueden retorcerse

facilmente

2-50 capas de grafeno, diametro 1,4-100 nm

Se producen sin necesidad de catalizador

Facil de sintetizar

Alta pureza

Menor generacién de defectos durante la

funcionalizacién

Estructura muy compleja

No se retuercen facilmente

Es importante indicar que, dependiendo del angulo en que se enrollan las capas de

grafito, se pueden obtener tres geometrias diferentes, con distintas caracteristicas de
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conductividad. Estas son armchair, zigzag y quiral [5] (Figura 1.3); dependiendo de esta

geometria pueden ser conductores o semiconductores [6]:
e  Armchair (conductor): para 6=30°.
e Zigzag (conductor): para 6=0°.

e  Quiral (semiconductor): para 0° < 6 < 30°.

,—/?\‘—" . connection points

o -
e %" of graphene sheet
/// \ after wrapping
\ L “ee\‘O‘ \" ¢
R 1 >
N —
£ f \ﬂlm/
cﬂ\w; -

T B

Figura 1.3. Geometria de los NTC en funcién del angulo de enrollamiento [3].

La sintesis de los NTCs se realiza por numerosos métodos, pero los mas comunes son
los siguientes: la descarga por arco, la ablacién con laser y la deposiciéon quimica por
vapor (CVD) [7]. Otros métodos de sintesis menos utilizados son el proceso catalitico en
fase gaseosa (HiPCO) la sintesis por flameado el método de precursor de aerosol, el
proceso de arco de agua [8], el método de plasma y el proceso de aspersion nebulizada

[9], entre otros.

Las propiedades fisicoquimicas de los NTC, junto con su alta area superficial y relacion
volumen/area, hacen que estos materiales tengan gran interés para la ciencia en general
y sean muy apropiados para la fabricacion de futuras generaciones de materiales
compuestos, de amplio interés en diversas lineas de investigacién, en mdultiples

disciplinas.
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En relacién con sus propiedades mecanicas, poseen una gran rigidez y resistencia axial,
como resultado de los enlaces sp? carbono-carbono. Son fibras muy rigidas con un
modulo de Young de 1,4 TPa y alcanzan una elongacién del 20% al 30%, hasta el punto
de ruptura. Estas caracteristicas les proporcionan una gran resistencia de traccion,

superior a 100 GPa.

Las propiedades eléctricas de los nanotubos se derivan de la peculiar estructura
electronica del grafito. Tienen una resistencia eléctrica extremadamente baja y una
densidad de corriente méas alta que cualquier otro material, alcanzando los 10° A/cm?
[10,11]. Son buenos superconductores incluso a bajas temperaturas. Por ello se utilizan
para fabricar pantallas de emisiébn de campo (FED) y circuitos electronicos de
ordenadores integramente compuestos de nanotubos de carbono. Son un material
novedoso en el campo de la electronica molecular y en la integracion en circuitos

convencionales [12].

Su conductividad térmica es, al menos, el doble que la del diamante [13]. Son
guimicamente inertes, especialmente cuando no presentan defectos, quimicamente
estables y biolégicamente compatibles. Ademas, tienen una alta relacion
superficie/volumen, por lo que son materiales interesantes para el almacenamiento de
hidrégeno, permitiendo un gran avance en el campo de las pilas de combustible y en la
construccién de sistemas de energia limpia [14,15]. Como aplicaciones bioldgicas, los
NTC se han utilizado como soporte en la administracion de farmacos, pudiendo asi

introducir sustancias quimicas en las células [16].

1.1.2. Funcionalizacion de los nanotubos de carbono

A pesar de las excelentes caracteristicas y propiedades mencionadas, los NTC tienden
a aglomerarse debido a que las fuerzas de atraccion de Van-der-Waals de largo alcance

son muy altas, lo que hace muy dificil dispersarlos [17,18].

Ademas, son poco solubles, debido a su estructura quimica interna, muy estable. Para
eliminar este problema y hacer un uso 6éptimo de las propiedades de los NTC es
necesario hacer modificaciones en su superficie. Esto se logra afiadiendo grupos
organicos, que disminuyen las fuerzas de atraccion de Van-der-Waals de largo alcance,
facilitando la interaccién con otros materiales como los disolventes, dando lugar a una

dispersion homogénea.

Estos procesos de funcionalizacion y solubilizacién de los NTCs han sido muy
estudiados por distintos investigadores, con el objetivo de aumentar las posibilidades de

aplicacion en nuevas areas de la ciencia, dado que, dichos procesos aumentan, la
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reactividad, mejoran la solubilidad y proporcionan una via para una posterior
modificacion quimica de los NTC, como la adsorcién de iones, la deposicién de metales
etc. Estas modificaciones pueden funcionar como grupos de anclaje para otros

compuestos, facilitando reacciones quimicas con otros grupos funcionales.

La funcionalizacion de los NTCs es, por tanto, un requisito previo y fundamental para su

aplicacion. Existen dos enfoques para llevar a cabo la funcionalizacion los NTCs:

e Endohédrico: consiste en la modificacion de la cavidad interna de los NTC, la
cual ofrece un nano espacio muy puro para almacenar y proteger diferentes
moléculas, pudiéndose llevar a cabo reacciones que no ocurren fuera de los
tubos [19]. Como ejemplo de este enfoque tenemos el encapsulamiento de
metales, de halégenos y de moléculas de fullereno [20].

e Exotérico: produce una modificacion en la superficie externa de los NTCs, la cual
puede ocurrir por formaciéon de enlaces covalentes o no covalentes. En la
funcionalizacion por enlaces covalentes se produce la unién directa de los grupos
funcionales a la superficie grafitica, por métodos como la fluoracion,
hidrogenacién, ciclo adicion dipolar 1,3, adicion electrofilica, etc. También se
puede hacer uso de los NTCs previamente funcionalizados con grupos
carboxilicos o hidroxilo, para someterlos a una funcionalizacion adicional, o
derivatizacion, como es el caso de las reacciones de amidacion o de
esterificacion, de la funcionalizacién iénica de los grupos carboxilico y del anclaje
de nanoparticulas. La funcionalizacién por enlaces no covalentes ofrece la
posibilidad de unir varios grupos a la superficie de los NTCs, sin que se modifique
la estructura grafitica [21]. Esta unién ocurre por interacciones de van der Waals,
de tipo CH-TT, T1—TT, etc. entre la parte hidrofébica de las moléculas adsorbidas y
las paredes de los nanotubos, de forma que la parte hidrofilica de las moléculas
les proporciona un caracter soluble [22]. La funcionalizacion no covalente de los
NTCs con surfactantes y polimeros se utiliza en la preparacion de disoluciones,
tanto acuosas como organicas, originando una gran cantidad de nanotubos

dispersos individualmente.

Tras la funcionalizacion, el principal cambio que ocurre es un aumento de la solubilidad
debido al rompimiento de los haces de nanotubos. Ademas, los grupos carboxilicos de
los NTCs funcionalizados pueden unirse i6nicamente a iones metédlicos o
covalentemente a diferentes grupos organicos. Las funcionalidades amida y éster, asi
como la unién de metales de transicion a los nanotubos, aumentan considerablemente

su solubilidad en disolventes organicos.
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Los nanotubos de carbono funcionalizados tienen un amplisimo espectro de
aplicaciones, en los campos de quimica, biologia, optoelectrénica, ciencia de los
materiales, catdlisis, descontaminacion de aguas, transporte de medicamentos
especificos hasta Organos particulares del cuerpo humano, construccion de bio-

sensores y de materiales bio-activos, etc.

En el campo de la Ciencia de los materiales los NTCs funcionalizados quimicamente se
utilizan ampliamente para el desarrollo de nanocompuestos avanzados de alta calidad
[23-25], dado que se consigue aumentar la dispersion de los NTCs en matrices de

polimeros, asi como su limite elastico y su médulo de Young.

En el campo de la energia, pueden utilizarse tanto para almacenarla como para
convertirla [26]. Debido a su alta area superficial, pueden generar sistemas de

almacenamiento més ligero y debido a la fortaleza de sus enlaces, mas resistentes.

Los NTC funcionalizados se comportan como materiales eficientes y econémicos en los
procesos de descontaminacion de aguas. Existen numerosas investigaciones sobre
esta aplicaciéon de los NTC funcionalizados; por ejemplo, se han hecho estudios sobre
la eliminacidn, por adsorcion, de contaminantes del agua [27], demostrando una buena
reciclabilidad en la eliminacion de aceites y compuestos organicos del agua
contaminada [28]. La ventaja de utilizar filtros de NTCs funcionalizados es que
proporcionan una electro-oxidacion adicional de los contaminantes adsorbidos, lo que
aumenta la eficacia del tratamiento. También se ha comprobado una excelente actividad

antibacteriana de los NTCs de pared multiple dopados con nanopatrticulas de plata [29].

En el campo de las ciencias biomédicas, los NTCs funcionalizados con biosistemas
pueden actuar como mini biosensores, debido a la combinacién de las propiedades
electrénicas de los NTCs con las propiedades especificas de reconocimiento de los
biosistemas [30,31]. Los nanotubos de carbono modificados quimicamente pueden ser

usados como sustrato para el crecimiento de las neuronas [32].

Una aplicacién novedosa de los nanotubos funcionalizados es la de administracion de
farmacos. Debido a su alta eficiencia de carga, su alta area superficial y su resistencia
en tiempos prolongados, pueden actuar en la liberacion controlada de los farmacos con

los que han sido dopados [33,34].

1.1.3. Nanotubos de carbono en Catalisis

Los NTC funcionalizados poseen una amplia aplicacién en el campo de la catalisis al

poder actuar como soportes de metales y 6xidos metalicos. Labulo et al. [35] revisaron
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varias técnicas de funcionalizacion de la superficie de los NTCs para mejorar sus
propiedades como soportes cataliticos. Los grupos funcionales de oxigeno generados
en la superficie de los NTCs mediante tratamiento con acido pueden actuar como sitios
de anclaje de nanoparticulas de diferentes metales, que constituyen la fase activa en
distintas reacciones cataliticas [36,37]. Asi, se ha descrito la utilizacion de NTs con
metales soportados como catalizadores en reacciones de hidro- y deshidrogenacion,

oxidacion y conversion de biomasa, entre otras [38].

Los NTCs encuentran interesantes aplicaciones en el campo de la catélisis como
soportes alternativos a los convencionales debido a mdultiples razones [38-40], entre
ellas, la alta relacion superficie/volumen de los sitios activos, su baja densidad, alta
porosidad, estructura hueca y su distribucién controlada del tamafio de los poros.
Ademas, la ausencia de microporosidad elimina la difusién y la transferencia de masa
interparticular, lo que conduce a una alta accesibilidad a la fase activa. Adicionalmente,
en los NTCs multipared (MWCNT), pueden ajustarse su area de superficie especifica 'y

su didmetro interno de acuerdo con el requerimiento catalitico.

Para ser utilizados como catalizadores, se ha aplicado una amplia variedad de métodos
para depositar la fase activa en los NTCs [38,39]. En este sentido, la deposicion de las
particulas metélicas sobre los NTCs se ha revisado ampliamente por diferentes grupos
de investigacion [41], observando que los efectos electrénicos derivados de las
interacciones metal-soporte pueden conferir a las particulas metalicas propiedades
inusuales. La dispersiéon de las particulas metalicas es diferente dependiendo de si su
deposicién se produce en la pared externa de los NTCs 0 en su interior, lo que tiene
consecuencias cuando este tipo de materiales se emplean como catalizadores [42]. De
esta forma, se han obtenido NTC decorados con diferentes metales, principalmente
metales de transicién, que pueden depositarse en su superficie externa [43,44], en su
cavidad interna [45-47] 0 en ambas [48]. La eleccion del método depende de la aplicacion
final del material, ya que las moléculas y nanomateriales en las paredes exteriores de
los NTC muestran diferentes propiedades y reactividades quimicas que aquellas que se

encuentran confinadas dentro de los NTC.

La interaccién de Oxidos metalicos con los NTCs también se ve influenciada por la
densidad electronica de las laminas de grafeno en el interior y exterior de los NTCs; de
hecho, es mucho més facil reducir dichos 6xidos en el interior que en el exterior. Es
entonces posible funcionalizar los NTCs con metales u 6xidos metalicos alojados en la
cavidad de sus canales, lo que en algunos casos se traduce en un incremento de su

actividad catalitica debido a efectos de nano confinamiento [22].
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Con el fin de modificar las propiedades acidas o basicas de los NTCs a utilizar como
catalizadores se pueden introducir diferentes funcionalidades o se pueden incorporar
heteroatomos. Asi, el caracter basico se puede aumentar mediante la insercién de
grupos funcionales de nitrégeno en la superficie de los NTC o sintetizandolos en
presencia de una fuente de nitr6geno [49-52], resultando el anclaje de los atomos de
nitrdgeno a los planos basales de los nanotubos de carbono [53,54]. Otra forma de
introducir funcionalidades béasicas es mediante la formacion de nanohibridos por
mezclado de NTCs con 6xidos metalicos de caracter basico, como ZnO,TiO,,MgO entre
otros [55].

Se ha aplicado el uso de nanotubos de carbono dopados con nitrdgeno como
catalizadores bésicos en algunas reacciones, como la condensacion de Knoevenagel
[56,57], la transesterificacion de triglicéridos [58] y las condensaciones alddlicas [49,51].
También se han utilizado algunos catalizadores basados en nanoparticulas metélicas
ancladas a nanotubos de carbono. Estos metales son paladio para la sintesis de
heterociclos que contienen N [59], niquel para la sintesis de heterociclos de pirimidona

[60] y cobalto para la sintesis de dihidroquinoxalinas [61].

1.2. Reaccion de condensacion de Knoevenagel

La condensacién de Knoevenagel es una reaccion esencial en los procesos de
condensacién en quimica organica sintética, en la cual se forman productos a,B-
insaturados mediante la formacién de enlaces carbono-carbono. El doble enlace implica
una reaccion de adicién nucledfila entre grupos metilénico activos y compuestos
carbonilicos, seguida de una reaccién de deshidratacion [62-65]. Los productos
obtenidos se utilizan ampliamente como productos quimicos de valor afadido e
intermedios en la sintesis de productos de Quimica Fina, como compuestos
carbociclicos, alquenos sustituidos, compuestos biolégicamente activos, farmacos
terapéuticos, antagonistas del calcio, productos naturales, polimeros funcionales,

derivados de cumarina derivados, aromas y perfumes.

El mecanismo de la condensacion de Knoevenagel sobre sitios acidos, basicos y &cidos-
bésicos es conocido [66,67]. En el esquema 1 se representa, a modo de ejemplo, la
reaccion global (reaccion 1.1) y las etapas implicadas en la misma, en la condensacion
entre un aldehido y cianoacetato de etilo, usando un catalizador de tipo basico. Los
centros activos basicos (representados como B~) extraen un protén alfa del carbono
metilénico del cianoacetato de etilo, formando el carbanion del enolato del cetoéster
(reaccion 1.2). Después, se produce el ataque nucledfilo del carbanion al carbonilo del

aldehido en presencia de BH (reaccién 1.3), regenerandose los sitios basicos activos
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(BY) y formandose un producto, que, por posterior eliminacién de una molécula de agua
entre el OH y el H del carbono metilénico contiguo, conduce a la formacion del producto

de condensacién de Knoevenagel (reaccion 1.4).

N N
X\O\ | | X | |
H,0
| O\/ —_— = O\/ (1.4)

OH o o

Esquema 1. Etapas de la reaccion de condensacion de Knoevenagel entre un aldehido (X= H,

OCHjs, etc.) y cianoacetato de etilo.

Habitualmente la condensacién de Knoevenagel se realiza entre cetonas o aldehidos y
compuestos con grupos metileno activos, en presencia de varios catalizadores, tanto
homogéneos como heterogéneos, como piperidina [68], liquidos i6nicos [69],
catalizadores acidos de Lewis [70], zeolitas [71], 6xidos metalicos modificados con alcalis
[72] y materiales mesoporosos [67], entre otros. Sin embargo, el conocimiento y la
comprension del comportamiento del catalizador en esta reaccion alun sigue mostrando
carencias. Muy recientemente, se ha publicado un articulo de revisién [73] que aporta
informacion sobre los mecanismos y las condiciones de reaccion que tienen lugar
cuando se usan catalizadores heterogéneos como las zeolitas [74,75], silices
mesoporosas [76,77], liquidos ionicos [78,79], Oxidos metalicos [80,81] y nitruros de

carbono grafiticos [82,83]. No obstante, la investigacion para encontrar nuevos
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sigue despertando un gran interés en el campo de la sintesis organica.

1.3. Procesos de tipo Fenton heterogéneo en la descontaminacion

de aguas

Los procesos de oxidacion avanzada (AOPs, por sus siglas en inglés) se basan en la
generacion de radicales intermedios, principalmente radicales hidroxilo (HO®), en
cantidad suficiente para poder atacar y oxidar parcial o totalmente la mayoria de los
productos quimicos recalcitrantes presentes en el agua efluente, como pesticidas,
colorantes, productos farmacéuticos y otros [84]. Los procesos basados en los radicales
libres ocurren a velocidades de degradacion mas altas que los basados en otras
tecnologias de oxidacion quimica y no son altamente selectivos [85,86].

Debido al alto valor del potencial de oxidacién de los radicales hidroxilo (2,80 v), estos
son capaces de atacar a los compuestos organicos, mediante la abstraccién de un
atomo de hidrégeno o por adicién a los dobles enlaces, efectuando su mineralizacion,
por transformacién en intermedios mas oxidados, diéxido de carbono, agua y sales
inorganicas. Estas reacciones de los radicales hidroxilos con compuestos organicos se

pueden escribir de la siguiente manera:

HO*® + R-H — H,0 + R* (1.5)
HO* + C=C — HO-C-C* (1.6)
HO* + Ph—H — Ph—H(OH)* (1.7)

Los AOPs se pueden clasificar en varias categorias, dependiendo de los diferentes
sistemas de reactivos utilizados para la generacién de radicales hidroxilo. Atendiendo al
medio de reaccion, los procesos de oxidacion se pueden clasificar como homogéneos
0 heterogéneos [87]. Los primeros se pueden subdividir a su vez en aquellos que utilizan
energia (radiacion ultravioleta o visible, energia ultrasénica, energia eléctrica) y no
energéticos (ozono (O3) en medio alcalino, Os/H.0, y H.O./catalizador homogéneo,
generalmente Fe?*, conocido como proceso Fenton). Los procesos heterogéneos se

pueden clasificar en cuatro grupos principales:
(i) Ozonizacién catalitica, que utiliza la combinacion de Oz y un catalizador sélido.

(i) Ozonizacion fotocatalitica, bajo la accién de Os/luz (UV o visible)/catalizador

solido.

12
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(iif) Procesos de tipo Fenton, que se producen por la accion de H,Oj/catalizador
s6lido, que contienen principalmente el par Fe?*/Fe3* pero también otros iones
de metales de transicion con mudltiples estados de oxidacion; Cuando se

combinan con la accion de la luz se denominan procesos Foto-Fenton.

(iv) Oxidacion fotocatalitica, por combinacién de luz (UV o visible) y un catalizador

solido.

En los dltimos veinte afios algunas revisiones en la literatura se han dedicado a mostrar
el estado del arte de los AOPs en el tratamiento de aguas residuales [87-90] y, en
particular, los procesos Fenton y foto-Fenton [91,92]. La mayoria de estas tecnologias
de oxidacién suelen ser costosas y, ademas, no pueden degradar completamente los
compuestos organicos presentes en las aguas residuales reales y no pueden procesar
los grandes volumenes de residuos generados. Sin embargo, los AOPs pueden
degradar el residuo hasta cierto nivel de toxicidad y luego el intermedio puede
degradarse aun mas por los métodos convencionales. Ademas, la combinacion de los
AOPs (como etapa de pretratamiento o postratamiento) con un tratamiento biolégico

contribuye a reducir costos operativos del proceso global [93].

Como se menciond anteriormente, los procesos heterogéneos de oxidacién avanzada
generalmente usan catalizadores sélidos en combinacién con otros sistemas (O3, H20x,
luz) para llevar a cabo la degradacién de los compuestos organicos. La principal ventaja
de los catalizadores heterogéneos con respecto a los homogéneos es la facilidad de la
separacion del producto y de la recuperacién del catalizador. Sin embargo, para poder
ser aplicados en la industria, los catalizadores heterogéneos deben satisfacer algunas
especificaciones, como alta actividad, térmica, mecanica, estabilidad fisica y quimica y

resistencia a la desactivacion.

Se han aplicado diferentes catalizadores heterogéneos en distintos AOPs, pudiéndose
clasificar los catalizadores utilizados en las tecnologias de oxidacion de la siguiente

manera:

(i) Catalizadores metalicos, generalmente soportados sobre una superficie de 6xido

metélico (TiO2, Al.O3, ZrO2 y CeO>) o sobre carbon activo.
(i) Oxidos metalicos.

(iiiy Catalizadores organometalicos.

13



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicacion como
catalizadores en sintesis organicay en procesos Fenton heterogéneos

El sistema Fenton homogéneo implica la reaccion de Fe?* con H.O, para generar
radicales hidroxilo (reaccion 1.8), de alta reactividad y alto poder oxidante, capaces de

oxidar compuestos organicos segun las reacciones 1.5-1.7.

Fe?* + H,0, — Fe® + HO® + HO- (1.8)

Los radicales HO+ generados se pueden recombinar con Fe?*;

Fe?* + HO®* — Fe¥ + HO™ (1.9)

Los iones férricos formados pueden descomponer el perdxido de hidrégeno en agua y
oxigeno, siguiendo las reacciones 1.10-1.14, en las que también se generan iones
ferrosos y radicales. La reaccién de H.O, con Fe®* se conoce en la literatura como

reaccion tipo Fenton [94].

Fe®* + H,0; — Fe-OOH?* + H* (1.10)
Fe-OOH2"— HO,* + Fe?* (1.11)
Fe?* + HO,* — Fe¥ + HO? (1.12)
Fe¥* + HO2® — Fe?* + O + H* (1.13)
HO* + H,0; — H,0 + HO,* (1.14)

Otras reacciones que involucran radicales en el proceso Fenton son:
H.0; + HO®* — HO>* + H.0 (1.15)
HO2* + HO2* — H202 + O2 (1.16)

Hay que hacer notar que en la reaccién 1.15 el H,O; actiia como una fuente de captacion

de los radicales HO®, disminuyendo el poder oxidante de los reactivos Fenton.

El sistema Fenton homogéneo, que implica la reacciéon de Fe?*/Fe®** en solucién con
H-0-, tiene varios inconvenientes. Por un lado, la reactividad quimica del hierro depende
estrictamente del pH, y solo a pH~3, las tres especies Fenton-activas de Fe?", Fe*'y
Fe(OH)?* coexisten juntas. Por otro lado, el efluente final contiene altas concentraciones
de metales, que deben recuperarse mediante un tratamiento adicional. En los sistemas
heterogéneos, el Fe?*y el Fe®* forman parte de un sélido, lo que se traduce en diferentes
ventajas, especialmente relacionadas con la recuperacion del catalizador y la baja

lixiviacion de iones.

En este sentido, varios sistemas heterogéneos que contienen especies de hierro

estabilizadas en una matriz huésped, como 6xidos [95-98], arcillas [95,99-102], zeolitas
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[101,103,104], materiales de carbono [105-109] y perovskitas [110-113] han sido utilizados

en procesos Fenton y Fenton-like.

1.4. Sintesis de gamma-lactamas

Existen numerosos compuestos organicos que contienen enlaces carbono-nitrégeno,
gue despiertan gran interés debido a su actividad biolégica o farmacolégica. Entre ellos,
los anillos gamma-lactamicos son heterociclos nitrogenados constituyentes de muchos
compuestos naturales y no naturales (Figura 1.4), que son muy utiles como
intermediarios sintéticos versatiles de productos que cubren una gama muy amplia de
aplicaciones bioldgicas [114,115] y farmacoldgicas [116] relacionadas con el area de los
neurotransmisores, como psicotrépicos, antihipertensivos y compuestos con actividad

antimuscarinica [117,118].

MeO

OMe

. ,CC|3 cespitulactam F: R=H
disidine

cespitulactam G: R = Et (+)-clausenamide

stemoamide tuberostemospironine parvistemoline tetramic acid

0]

Nle
H, OH (LE

0

N
Me
(R)-(-)-rolipram (+)-lactacystin (-)-pramanicin cynometrine
o)
OH Q H
N— 2 Ho. N__o
MeO { )N \(_27
OCH —
\Q 7N E T o
(0] CH;
0 ; pseurotin A: R = Me
pukeleimide E pukeleimide A jatropham :

pseurotin Fo. R=H

Figura 1.4. Algunos ejemplos de j-lactamas presentes en productos naturales [119].
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Mas en concreto, las y-lactamas que contienen pirrolidinonas funcionalizadas son de
gran interés porque, ademas de tener propiedades antibacterianas, pueden usarse
como promotores para controlar la conformacion de péptidos [120,121], y como
intermedios en la sintesis de productos agroquimicos, polimeros, tintes y precursores
del nylon [122].

La sintesis de las lactamas se lleva a cabo bien a través de varias reacciones organicas
a partir de precursores aciclicos o ciclicos [123] o bien por transformacién de lactamas
preexistentes mediante la formacion de enlaces C-C o C-heteroatomo [124]. Las
reacciones multicomponente basadas en isocianuros son otra ruta ampliamente
reportada para la sintesis de lactamas [125]. Sin embargo, estas sintesis suelen constar
de mdultiples pasos de reaccion en presencia de disolventes orgénicos, a veces en
condiciones de reaccion estrictas [118,126], 0 bien estan catalizadas por compuestos
caros de metales de transicion, como Ru, Rh, Pd, Au [119]. Por lo tanto, es necesario
desarrollar enfoques sintéticos alternativos mas eficientes y amigables con el medio

ambiente para la preparacién de estructuras de y-lactamas.

1.5. Estudios de dinamica molecular de la adsorciéon de cationes

sobre nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono, NTCs, muestran unas propiedades de adsorcién especificas
en comparaciéon con las del grafito o los carbones activados, que son debidas a su
peculiar morfologia, al papel de los defectos en su superficie, a la apertura o cierre de
los tubos, a la purificacion de estos por métodos quimicos o a la presencia de impurezas
metadlicas. Los nanotubos de carbono han mostrado alta capacidad para adsorber una
amplia variedad de metales pesados contaminantes en las aguas [127], como plomo,
cadmio, cromo, cobre y niquel. Existen numerosos estudios experimentales dedicados
a estudiar la adsorcion de iones metalicos sobre nanotubos de carbon sin modificar y
funcionalizados con grupos carboxilico, carbonilo e hidroxilo [128,129]. El mecanismo de
interaccion entre los iones metalicos y los nanotubos de carbono se puede atribuir a
atraccion electrostatica, adsorcion-precipitacion e interaccion quimica entre los iones
metdlicos y los grupos funcionales de la superficie del nanotubo, pudiendo influir
diferentes pardmetros como el pH de la disolucién, la temperatura y la carga superficial
de los nanotubos en el proceso de adsorcion [130]. En este sentido existen estudios de
simulacién que sugieren que la adsorcion del zinc y el cadmio se ven influenciadas de
modo diferente por la carga neta de la superficie de los nanotubos [131]. Estudios més
recientes de dindAmica molecular han demostrado que los nanotubos de carbono de

pared simple funcionalizados con grupos carboxilicos son mejores absorbentes de
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cationes divalentes de metales pesados que la funcionalizados con otros grupos
funcionales [132,133].

En relacion con otros metales distintos a los metales pesados, se han publicado estudios
de adsorcion, tanto de metales alcalinos como de cationes de metales alcalinos en
superficies de NTCs, utilizando métodos mecano-cuanticos [134-140]. Sin embargo, sélo
unos pocos autores han realizado simulaciones de dinamica molecular para abordar
este tema [134-136]. Adema4s, la mayoria de estos estudios se centran en NTC no
funcionalizados o en la adsorcién de cationes localizados en el interior de los NTC [137-
139], pero no sobre su superficie, siendo, por tanto, necesario profundizar el estudio
sobre ambos aspectos.
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Nuestro grupo de investigacion tiene amplia experiencia en la preparacion y
caracterizacion de numerosos materiales de carbén, como carbones activados, negros
de carbon, grafitos, éxidos grafiticos, que presentan diferentes propiedades acido-base
dependientes de las condiciones de sintesis empleadas. Se han descrito carbones
activados como catalizadores basicos en la sintesis de nitrilos a,B-insaturados [141]; se
ha llevado a cabo la N-alquilacién de imidazol, empleando distintos agentes alquilantes,
catalizada por carbones dopados con metales alcalinos [142,143] y carbones &cidos,
promovida tanto por irradiacibn microondas [144] como por activacion ultrasonica
[145,146]. Estos materiales se han utilizado también en las sintesis de chalconas,
preparadas mediante la condensacién de Claisen-Schmidt [147] y en reacciones de
alcoholisis y aminolisis de epdxidos [148]. Otras de las reacciones en las que se han
aplicado carbones impregnados con cationes alcalinos han sido la sintesis de y-
lactamas N-sustituidas [149], demostrando los resultados que esta reaccion puede ser
catalizada por solidos basicos. En nuestro grupo también se ha trabajado activamente
en la preparacion de aerogeles y xerogeles de carbon, materiales nanoestructurados
gue han sido aplicados como soportes y catalizadores [150-153]. Una de las reacciones
en la que han sido aplicados estos xerogeles es la eliminacion Fenton-like de
paracetamol, que fue llevada a cabo en presencia de xerogeles de Fe, preparados con
diferentes precursores [109], y que también se ha realizado usando perovskitas como
catalizadores [154], que contenian Cu, Mn, Ti, Cu-Mn o Cu-Ti en la posicién B de la red.
Se encontré un efecto sinérgico en la actividad catalitica en las perovskitas que

contenian mezcla de dos cationes, respecto a las que solo contenian uno de ellos.

Considerando la versatilidad de los nanotubos de carbono como soportes cataliticos,
reflejada en la introduccién y la experiencia anteriormente relatada de nuestro grupo de
investigacion en la preparacion de diferentes materiales de carbono y su aplicacion en
reacciones tanto de sintesis de productos de Quimica Fina, como de eliminacion de
paracetamol en disolucién acuosa, mediante reaccion Fenton-like, hemos considerado
de interés extender nuestro conocimiento a la preparacion de nanotubos de carbono,
bien impregnados o dopados con distintos metales, bien funcionalizados con grupos

amino basicos, con el objetivo de aplicarlos como catalizadores en distintas reacciones.

Por otra parte, mas recientemente, en nuestro grupo de investigacion [155] se han
impregnado nanotubos de carbono multipared con metales alcalinos (Li, Na, K, Cs), con
carga metalica del 6% en peso. Estos materiales resultaron ser muy activos en la
condensacién de Knoevenagel entre benzaldehido y compuestos con grupos metileno

activos. Estudiando las muestras por diferentes técnicas de caracterizacion, se habia
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concluido que la impregnacion con la sal de cesio se habia producido en menor medida
que la impregnacion con el resto de las sales alcalinas. En este sentido, el contenido de
metal determinado por la mediciéon del residuo de las muestras mediante andlisis
termogravimétrico (ATG) en aire fue muy similar en todos los casos al teérico (6%) con
la excepcién del Cs, que se incorporé sélo en aproximadamente la mitad de la cantidad
tedrica. La menor incorporacion del Cs respecto a los otros metales alcalinos también
se corroboré6 mediante otras técnicas de caracterizacion, como la adsorcion de

nitrégeno, la difraccion de Rayos X y la espectroscopia FTIR-ATR.

Considerando el hecho de la menor impregnacion de los NTC con la sal de cesio en
comparacion con las de los otros tres metales alcalinos, decidimos llevar a cabo en la
presente tesis simulaciones de modelizacion molecular destinadas a investigar y
explicar el diferente comportamiento de adsorciébn de este cation. Aunque la
caracterizacion se habia realizado con las muestras pirolizadas, pensamos que el primer
paso del proceso de impregnacion es la adsorcion de los cationes en la superficie de los
NTC, por lo que el grado en que se produjera este proceso deberia influir, sin duda, en

la cantidad de cationes alcalinos incorporados en las muestras finales.

Por todo lo anteriormente expuesto, los objetivos a conseguir en la presente tesis son

los siguientes:

e Sintesis y caracterizacibn de nanotubos de carbono dopados con cationes
alcalinotérreos y su aplicacién como catalizadores en la reaccién de condensacion

de Knoevenagel entre cianoacetato de etilo y dos aldehidos diferentes.

¢ Sintesis y caracterizacion de nanotubos de carbono impregnados con Fe, Cu, Fe-
Cu, en distintas proporciones y su aplicacibn como catalizadores en la reaccion
Fenton-like de descomposicion de paracetamol con H»O. en disolucion acuosa.
Se han seleccionado los cationes de hierro y cobre por tener ambos, pares redox
activos en dicha reaccion, con el objetivo de comprobar si existe un efecto
sinérgico entre ellos. Se estudiaran diferentes parametros de reaccion, como la
dosis de H;O; y el pH de la disolucion, asi como la reciclabilidad de los

catalizadores.

¢ Sintesisy caracterizacién de nanotubos de carbono funcionalizados con diferentes
grupos amino y su aplicacion como catalizadores basicos en la sintesis de una y-

lactama.

e Estudios de dinamica molecular de los procesos de adsorcion de los cuatro
cationes de los metales alcalinos (Li*, Na*, K* y Cs*) en la superficie de un NTC

(6,6), funcionalizado con grupos carboxilato.
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Los nanotubos de carbono de pared mdultiple (MWCNT, nombrados de aqui en lo
adelante como NTC) utilizados como material de partida para la sintesis de los
catalizadores fueron proporcionados por Sigma-Aldrich, con las siguientes
caracteristicas: OD x L 6-9 nm x 5 um y pureza> 95%.

3.1. Reactivos y gases
3.1.1. Reactivos
3.1.1.1. Oxidacion de los nanotubos de carbono

¢ Acido nitrico, HNO3, 65%, Panreac

3.1.1.2. Sintesis de los nanotubos dopados con alcalinotérreos

Cloruro de magnesio, MgCl,, Panreac

Cloruro de calcio, CaCl,, Panreac

Cloruro de estroncio, SrCl,, Panreac

Cloruro de bario, BaCl,, Panreac

Hidroxido de amonio, NH4OH, 30,0%, Panreac
3.1.1.3. Sintesis de los nanotubos dopados con Fe-Cu
e Acetato de hierro, Fe(CH3-COO),, Sigma-Aldrich
e Acetato de cobre, Cu(CHs-COO),, Sigma-Aldrich
3.1.1.4. Sintesis de los nanotubos funcionalizados con aminas.
e Cloruro de tionilo, SOCI;, 99,5%, Thermo Scientific™
¢ N,N-dimetilformamida, (CH3).N-CHO,99,8%, Aldrich
e Tetrahidrofurano, C4sHsO, 99,8%, Panreac
e Butilamina, CHs-(CH>)s-NH., 99,5%, Aldrich
¢ N,N-dimetiletilendiamina, (CHs)2N-(CH)2-NH2, 99%, Alfa Aesar
e Etilendiamina, NH2-(CHz)2-NH2, 99%, Panreac
e Etanol absoluto, CHsCH,OH, 99,9%, Panreac
3.1.1.5. Sintesis de los nanotubos impregnados con alcalinos.

e Acetato de litio, Li(CH3-COOQ), Sigma-Aldrich
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Acetato de sodio, Na(CHs-COO), Aldrich
Acetato de potasio, K(CH3-COQ), Sigma-Aldrich

Acetato de cesio, Cs(CHs-COO), Aldrich

3.1.1.6. Reaccién de condensacion de Knoevenagel

Benzaldehido, C¢HsCHO, 99%, Sigma-Aldrich

4 metoxi-benzaldehido, 4-(CHs0)-CsH4sCHO, Merck
Cianoacetato de etilo, NC-CH,-COO-C,Hs, Sigma-Aldrich
Acetoacetato de etilo, CH;-CO-CH,-COO(C;Hs), Fluka™

Acetona, CH3-CO-CHgs, 99,9% Fluka™

3.1.1.7. Reaccién de descomposicion de paracetamol via Fenton heterogéneo

Paracetamol, paraacetoaminofenol, Fluka™
Peroxido de hidrégeno, H202 30%, Sigma-Aldrich
Oxisulfato de titanio, OsSTi, Sigma-Aldrich
Sulfito sédico, Na,SOs3, Sigma-Aldrich
2-propanol, CH3;-CHOH-CHs, Fluka™
Acetonitrilo, CH3CN, Carlo Erba

Acido férmico, HCOOH, 98% Fluka™

3.1.1.8. Reaccion de sintesis de gamma-lactamas

3.1.2.
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2-pirrolidona, C4H7NO, Sigma-Aldrich
1-heptanal, CHs-(CH>)s-CHO, 95% Sigma-Aldrich

Acetona, CH3-CO-CHs, 99,9% Fluka™

Gases

Nitrégeno, N> PREMIER X50S, Carburos metalicos
Aire sintético, PREMIER X50S, Carburos metalicos
Helio, He PREMIER X50S, Carburos metélicos

Hidrégeno, H,, PREMIER (H2 5.2) X50, Carburos metalicos
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3.2. Sintesis de los catalizadores

3.2.1. Oxidacioén de los nanotubos comerciales

Los NTC se sometieron a un procedimiento de oxidacién con acido nitrico. Para ello se
dispersaron 3 g de NTC en 250 mL de &cido nitrico (65% en peso) en un matraz de
fondo redondo de 500 mL equipado con un agitador magnético y la dispersion se calenté
a reflujo a 120 °C durante 16 h. La dispersion resultante se diluyé con 300 mL de agua
y se filtr6. El sélido asi obtenido se lavd y centrifugd varias veces hasta pH neutro y
finalmente se sec6 a temperatura ambiente durante 72 h. Se repitié el proceso varias
veces para obtener una cantidad suficiente de muestra para poder realizar todos los

analisis. Los nanotubos de carbono oxidados se denominaron NTCO.

3.2.2. Sintesis de los nanotubos dopados con metales alcalinotérreos

El procedimiento de preparacion de los NTC dopados con alcalinotérreos se basa en el
intercambio i6nico entre los protones de los grupos carboxilicos de los NTCO y los
cationes metélicos de los correspondientes cloruros, y la posterior precipitacion de los
hidréxidos en las paredes de los nanotubos de carbono (Figura 3.1). El procedimiento

seguido fue el que se explica a continuacion.

T.amb.  Filtracién T.amb.(24h) 500 °C

ylavado 6400 (16h) 5h

|

Figura 3.1. Procedimiento para la preparacién de las muestras M-NTC (M = Mg, Ca, Sr, Ba).
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A 50 mL de una disolucién 0,15 M de MCl, (M = Mg, Ca, Sr, Ba) se le afiadi6 1 g de
NTCO y se puso en agitacidén. La suspension se introdujo en un bafo de hielo y se le
afiadié hidroxido amonico gota a gota hasta alcanzar un valor de pH = 8. Luego se
coloc6é en un bafio de ultrasonidos durante 30 min y se dejé reposar durante 5 h.
Posteriormente, el sdlido se filtré a presion reducible, se lavé con agua desionizada
(5x50mL) hasta ausencia de cloruros valordndose con AgNOs en las aguas de lavado.
Se secO a temperatura ambiente durante 24 h y a 60°C durante 16 h. Finalmente, se
pirolizé en nitrégeno con un flujo de 100 mL/min a 500 °C durante 5 h.

Los catalizadores asi obtenidos, recibieron el nombre M-NTC (donde M = Mg, Ca, Sr,
Ba). Para realizar un estudio comparativo, los nanotubos oxidados sin dopar también
fueron pirolizados en las mismas condiciones, obteniéndose la muestra denominada
como NTCOp.

3.2.3. Sintesis de los nanotubos impregnados con hierro y cobre

Los NTCO se trituraron y tamizaron hasta lograr un tamafio de particula con un diametro
(d) comprendido entre 0,5 mm < d < 0,10 mm, y luego se trataron con acetatos de hierro
y/o cobre mediante el método de impregnacién a humedad incipiente. A 0,40 g de NTCO
se le afadi6é gota a gota una disolucién que contenia las correspondientes mezclas de
acetatos en la concentracién apropiada para obtener una carga de metal del 7% en peso
(conrespecto al NTCO). El sélido obtenido se secé durante 24 h a temperatura ambiente
y a 60°C durante 16 h y finalmente se piroliz6 en flujo de nitrégeno de 100 mL/min a
400°C durante 30 min. Se sintetizaron cinco catalizadores, con la compaosicién nominal
de Fei100xCUu/NTC, donde la variable x = 0; 25; 50; 75; 100.

3.2.4. Sintesis de los nanotubos funcionalizados con grupos amino

Se agitaron 500 mg de NTCO en una mezcla de 120 mL de cloruro de tionilo (SOCI,) y
3 mL de dimetilformamida (DMF) a 75 °C durante 24 h. Después de la cloracién de dicho
tratamiento, los nanotubos se filtraron y lavaron con tetrahidrofurano anhidro (THF)
varias veces y se secaron a temperatura ambiente durante 24 h. Esta muestra se
denomind NTC-OCI. A continuacién, 300 mg de NTC-OCI fueron tratados a reflujo con
10 mL de disolucion de amina y 150 mL de DMF a 100 °C durante 24 h. Después de
enfriar a temperatura ambiente, la muestra se filtr6, se lavo con varias cantidades de
DMF (150 mL) y con etanol (150 mL) para eliminar el exceso de amina. Finalmente, el
sélido se sec6 a 70 °C durante la noche. Las aminas utilizadas en la funcionalizacion
fueron butilamina (amina primaria), N,N-dimetil etilendiamina (diamina primaria y

terciaria) y etilendiamina (diamina primaria). Las muestras asi preparadas se
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denominaron NTC-But, NTC-N,N y NTC-Et, respectivamente. Y como hombre genérico,

a la serie de las muestras funcionalizadas con aminas se la denominé NTC-A.

3.2.5. Sintesis de los nanotubos impregnados con metales alcalinos

Los nanotubos de carbono oxidados (NTCO) se trituraron y tamizaron a un tamafio de
particula de 0,5 < d < 0,10 mm, y luego se trataron con los acetatos de los metales
alcalinos mediante el método de impregnacion a humedad incipiente. Para ello, a 0,85
g de NTCO se le afiadi6 una disolucion del correspondiente acetato, en la concentracion
molar adecuada para obtener una carga de metal del 6% en peso (con respecto a
NTCO). El sélido obtenido se secd a temperatura ambiente durante 24 h y a 60°C
durante 16 h y finalmente se pirolizé en flujo de nitrdgeno de 100 mL/min a 500°C
durante 5 h, para producir la descomposicion de los acetatos.

3.3. Técnicas de caracterizacion

3.3.1. Adsorcion de nitrégeno

Las propiedades texturales de las muestras se determinaron a partir de las isotermas
de adsorcién-desorcion de nitrégeno a -196°C, utilizando un equipo Micromeritics ASAP
2010 (Micromeritics, Méringac, France). Las muestras se desgasificaron previamente a
150°C durante 8 h hasta alcanzar un vacio de 200 um Hg. El area superficial y el
volumen de microporos se determinaron mediante el método BET y el método de t-plot,
respectivamente [156] VY las caracteristicas de mesoporosidad de las muestras se

obtuvieron mediante el método BJH (Barrett, Joyner, and Halenda) [156].

3.3.2. Difraccion de Rayos X

Los patrones de difraccién de Rayos X de las muestras en polvo se registraron utilizando
un difractometro de Rayos X Policristal X’Pert Pro PANalytical (Malvern Panalytical, BV,
San Sebastian de los Reyes, Madrid, Espafia), con radiacion Cu Ka (1,5406 A, 40 kV y
40 mA). Las muestras fueron barridas en un angulo de 26 entre 10°y 80°, con un tiempo
de acumulacion de 20 s. El tamafio de cristalito se calculé por la ecuacién de Scherrer
[157].

3.3.3. Espectroscopia FTIR-ATR

Los espectros infrarrojos de las muestras se registraron en el rango de 4000-700 cm*

en el modo de log(1/R), con una acumulacién de 32 barridos, con un instrumento Nicolet
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iS50 (Thermo Fisher Scientific, Madrid, Spain) FTIR, equipado con un analizador ATR

de germanio.

3.3.4. Analisis termogravimétrico y por espectrometria de masas

El analisis termogravimétrico (ATG) se utilizo para determinar el contenido de fase
metalica de algunas de las muestras. Para ello, tanto en el caso de los nanotubos
dopados con alcalinotérreos como en el de los impregnados con Fe-Cu, se calentaron
aproximadamente 20 mg de muestra en un flujo de aire de 100 mL/min desde 30 hasta
1000°C (velocidad de calentamiento de 10 °C/min).

En otros casos, como en el de los NTC funcionalizados con aminas, se estudio el
comportamiento térmico de las muestras en atmdsfera inerte, acoplando la salida del
equipo de ATG a un espectrometro de masas para seguir la evolucion de los gases
implicados en la descomposicion. En este caso, se trabaj6 en atmdésfera de helio,
purgando previamente unos 20 mg de muestra con un flujo de 100 mL/min durante un
tiempo de 20 min, y posteriormente calentando desde 30 °C a 900 °C, con una rampa

de calentamiento de 10 °C/min.

El equipo de analisis térmico utilizado fue TGA-DTA-DSC Q600 (Waters Cromatografia,
TA Instruments, Barcelona, Spain), y el espectrémetro de masas fue un equipo
Thermostar Balzers. Las masas se registraron en el modo Scan Bargraph, en el rango

de masas m/z 4-74.

3.3.5. Microscopia electronica de transmisién y microscopia electronica de

barrido.

La dispersion y la naturaleza del metal fueron analizadas por microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) utilizando un equipo Oxford Instrument, modelo
X-Max (Oxford Instruments Nanoanalysis &Asylum) de 80 mm? con una resolucién de
0,127 KeV a 5,9 KeV. Para realizar las medidas, se afiadié una gota de la dispersién
acuosa preparada con una concentracion de 0,005 mg/mL de soélido, sonicada durante
15-30 min, sobre una rejilla de cobre y se deja secar durante un tiempo, antes de la

observacién en el microscopio.

La morfologia de las muestras se analiz6 mediante microscopia electronica de barrido
(SEM), en un microscopio JEOL JSM 6335F (JEOL, Austin, TX, USA) operando a 200
kV, que también llevaba a cabo el analisis elemental cualitativo por dispersién de

energia (EDS). La muestra en polvo se deposita en un portaobjeto de aluminio al que
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previamente se le ha adherido una cinta de carbono. Posteriormente, se suele realizar

un revestimiento de oro para la mejor visualizacion de la muestra.

3.3.6. Determinacion del punto cero de carga

El punto de carga cero (PZC) se determiné siguiendo un procedimiento similar al
descrito en [158], con algunas modificaciones. Se prepararon doce disoluciones en el
rango de pH 1,0-12,0, usando disoluciones acuosas diluidas de NaOH, HCIl y NaNO3
como electrolito. Se pipeted una alicuota de 4,5 mL de cada disolucién, que se coloco
en viales de polietileno y se dejo equilibrar durante 1 h, registrandose a continuacion el
pH inicial de cada disolucion. Se afiadi6é una cantidad de 5,0 mg de las muestras de
nanotubos de carbono a cada vial, el cual se tapd, se sell6 y se agitd durante 24 h.
Posteriormente, el sélido se elimind por filtracion y se midio el pH final de la disolucion.
La meseta de la representacion de los valores de pH inicial frente a pH final indica el

valor de PZC para cada muestra.

3.3.7. Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La composicibn quimica de la superficie se analiz6 mediante espectroscopia
fotoelectronica de Rayos X (XPS). Los espectros se obtuvieron en un espectrometro
SPECS GmmH con sistema UHV, equipado con un analizador hemisférico multicanal
de electrones SPECS PHOIBOS 150 9MCD. La presion en la cAmara de andlisis se
mantuvo por debajo de 8 x 107'° mbar y la fuente de excitacion fue la linea Al Ka
(hv=1487,74 eV; 12 kV; 200 W). La energia de enlace se calcul6 usando como
referencia la linea del C1s a 284,6 eV.

3.3.8. Analisis elemental

El andlisis elemental de las muestras de los nanotubos de carbono funcionalizados con
grupos amino se llevé a cabo en un Analizador Elemental LECO CHNS-932 (Leco

Instrumentos S.L., Madrid, Spain).

3.3.9. Determinacion de hierro y cobre

El contenido metalico de las muestras de nanotubos impregnados con hierro y/o cobre
se determind mediante espectrometria de emisidn Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES) en un instrumento ICP-OES PlasmaQuant® PQ 9000
(Analytic Jena, Upland, California, EE. UU.)
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La lixiviacion del hierro y/o cobre, ocurrida en la reaccién Fenton heterogénea, se evalud
midiendo la concentracion de dichos metales en la disolucion final, después de filtrarla
a través de filtros de membrana Durapore de 0,45 mm. Dicha concentracion metélica se
determin6é mediante espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-
MS) en un instrumento Nexion 300D Perkin-Elmer (PerkinElmer INC, Waltham,
Massachusetts, EE. UU.)

3.3.10. Determinacion del carbono orgéanico total (TOC)

El carbono organico total (TOC, por sus siglas en inglés) en las disoluciones resultantes
de la reaccion de descomposicion tipo Fenton heterogéneo del paracetamol se
determiné usando un espectrofotdmetro Shimadzu TOC-V SCH (Shimadzu Europa
GmbH, Duisburg, Germany). EI TOC se calcul6 como la diferencia entre el carbono total
(TC) y el carbono inorganico (IC) en las muestras liquidas a los tiempos de reaccion

seleccionados.

3.4. Evaluacion de la actividad catalitica

3.4.1. Condensacion de Knoevenagel catalizada por los nanotubos de carbono
dopados con alcalinotérreos

3.4.1.1. Condensacion de Knoevenagel entre un aldehido (benzaldehido o 4-

metoxibenzaldehido) y cianoacetato de etilo

El caracter basico de los nanotubos dopados con alcalinotérreos se evalué mediante la
condensacion de Knoevenagel entre un aldehido (benzaldehido o 4-
metoxibenzaldehido) y cianoacetato de etilo. Se realizé en atmdsfera inerte en ausencia
de disolvente, mezclando cantidades equimolares de ambos reactivos (14 mmol de cada
uno) en un matraz de tres bocas, con agitaciéon magnética y acoplado a un reflujo, en
una estacion de trabajo multiplaca StarFish, equipada con termometro. Después de
equilibrar los reactivos a 90 °C, se afiadi6 el catalizador. La cantidad de catalizador
utiizado fue del 1% en peso respecto a los reactivos cuando se condensé el
benzaldehido y del 1% y 2% en peso en el caso del 4-metoxibenzaldehido. Se extrajeron
muestras periddicamente del reactor a los tiempos de reaccién seleccionados, se
filtraron para eliminar el catalizador y se analizaron mediante cromatografia de gases en
un equipo Agilent 6890 GC (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA).
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3.4.1.2. Estudio de reciclabilidad

Una vez terminada la reaccién, se llevaron a cabo pruebas de reciclabilidad de los
catalizadores. Para ello, el catalizador se filtr6, se lavé con acetona varias veces y se
secO a 100°C durante 24 h antes de reutilizarlo en un nuevo ciclo de reaccién. Como
resultado de la ligera pérdida de la cantidad de catalizador producida entre ciclos
consecutivos, fue necesario reescalar la cantidad de reactivos para mantener constante

la relacién catalizador/reactivos.

3.4.2. Proceso tipo Fenton heterogéneo para la eliminacion de paracetamol en
disolucion acuosa, catalizado por los nanotubos impregnados con Fe-Cu

3.4.2.1. Adsorcion de paracetamol

Las reacciones de adsorcién de paracetamol (PCM) se llevaron a cabo en un reactor
Batch poniendo en contacto 10 mg de catalizador con 25 mL de una disolucién de
paracetamol, de concentraciéon 50 mg/L (0,33 mM) con agitacién a 700 rpm y 25°C. Se
extrajeron alicuotas de 0,5 mL a cada tiempo seleccionado y el liquido se separd por
filtracion a través de una jeringa con filtro de membrana Durapore de 0,45 um y se diluy6
hasta 10 mL. La concentraciébn de paracetamol en la disolucibn a los tiempos
seleccionados se determiné midiendo la absorcién en el UV-vis a 243 nm mediante un
espectrofotébmetro Cary-1-UV-VIS (Varian Analytical instruments, Madrid, Espafia).

La cantidad adsorbida de PCM (Cads) se calcul6 segun la ecuacion 3.1:
Coas = Co — C; (e.3.1)

donde Cy es la concentracion inicial de PCM y C; es la concentracién de PCM en
disolucién en el tiempo t. Previamente a las medidas de la absorbancia se obtuvo una
curva de calibracién que mostraba buena relacion lineal ente la absorbancia a 243 nm

y la concentracion (hasta 4 x 10 M) (Anexo 1).

3.4.2.2. Descomposicion catalitica del H,O2

Para estudiar el proceso de descomposicion del H.O- por los catalizadores, se llevaron
a cabo experimentos en ausencia de paracetamol. Estas curvas de descomposicion del
H.0- se determinaron poniendo en contacto 10 mg de catalizador con 25 mL de agua
Milli-Q y 39,3 pl de H20; (Sigma-Aldrich al 30%, Madrid, Espafia). Se tomaron alicuotas
de 0,5 mL periddicamente y tras su filtracién, se calculé la concentracion de H.O;
midiendo la absorbancia a 405 nm del complejo amarillo formado con sulfato de titanilo

[159] en un espectrofotdmetro Varian modelo Cary 1 UV-vis. Para ello, cada alicuota se
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filtré y se afadieron sobre ella 0,5 mL de agua MiliQ, 2 mL de una disolucién de acido
sulfurico 0,5 M y 200 ul de oxisulfato de titanilo comercial. Se obtuvo un volumen total

de 3,2 mL; de éstos se extrajeron 2 mL y se diluyeron hasta 10 mL con agua MiliQ.

La cantidad de H.O, descompuesta (Cqec) Se calculd por la ecuacion:

Ct
Cacc =5 (e.3.2)
0

donde Co es la concentracion inicial de H202 y C; es la concentracion de H20: en el
tiempo t. Antes de realizar los experimentos de descomposicion del perdxido de
hidrogeno se obtuvo una recta de calibrado (Anexo 2). Se observé linealidad entre las

concentraciones de peréxido de hidrogeno y las absorbancias a 405 nm.

3.4.2.3. Descomposicion catalitica del paracetamol

Para realizar los experimentos de descomposicién del paracetamol por H»O;, se
pusieron en contacto 125 mL de la disolucién de paracetamol con 50 mg de catalizador.
Se agité la suspension durante 30 min para alcanzar el equilibrio de adsorcién y se
agregaron entonces 196 uL de H.O: (30%; 13,8 x 10 M). Durante las cinco horas de
reaccién, se extrajeron 2 alicuotas de 0,5 mL cada una a los intervalos de tiempo
seleccionados y se filtraron a través de una jeringa equipada con filtro de membrana
Durapore de 0,45 pum. Una de las alicuotas se trat6 con un exceso de Na SOz (125 pL
de una disolucion 0,2 M) para consumir el H,O, remanente y asi detener la reaccién de
descomposicion del paracetamol. Luego se diluyé hasta 10 mL y se midid la
concentracion de paracetamol mediante cromatografia liquida de alta resolucion
(HPLC). El equipo utilizado fue un cromatografo Agilent Technologies 6120 Quadrupole
LC/MS (Agilent Technologies Espafia, Las Rozas, Madrid, Espafia), equipado con
bombas BIN y un detector cuadrupolo LC/MS 6120. La separacion se realiz6 en una
columna de fase inversa C18 (Zorbaz RP, Agilent, Agilent Technologies Espafia, Las
Rozas, Madrid, Espafia) utilizando un flujo de 0,5 mL/min de una fase movil isocréatica
(mezcla 50/50 de acetonitrilo/agua) acidificada a pH 2,0 con &acido férmico. La longitud
de onda se fij6 a 243 nm para la deteccion del paracetamol y la cuantificacion se realiz6
a partir de una recta de calibracion obtenida con disoluciones frescas de paracetamol
tratadas con exceso de Na,SOs3 (Anexo 3). La cantidad de paracetamol descompuesto
se calculd de acuerdo con la ecuacién 3.2, reemplazando las concentraciones de H.O>
por concentraciones de PCM. La segunda alicuota extraida a cada tiempo de reaccién
se usO para determinar la concentracion del H.O, de la misma forma explicada
anteriormente en los experimentos de descomposicion de esta, en ausencia de

paracetamol.
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El pH de la disolucién se midié al inicio y al final de la reaccién, pero no se controld
durante la misma. La cantidad de H.O, utilizada fue la correspondiente a una

concentracion de 13,8 mM, el doble de la estequiométrica, segun la reaccion 3.1:
CgHoNO> + 21H,0, — 8CO5 + HNO3 + 25H,0 (3.1)
y se eligié en base a otros resultados obtenidos anteriormente [109,154,160].

El carbono organico total (TOC) se midi6é utilizando un espectrofotémetro Shimadzu
TOC-V SCH (Shimadzu Europa GmbH, Duisburg, Alemania). EI TOC se calcul6 como
la diferencia entre el carbono total (TC) y el carbono inorgénico (IC) en las muestras
liquidas en tiempos de reaccion seleccionados.

3.4.2.4. Estudio de reciclabilidad

Se llevaron a cabo experimentos de reciclabilidad de los catalizadores. Después de cada
reaccion, los catalizadores se filtraron, se lavaron con agua Milli-Q y se secaron a 110°C
en una estufa de vacio durante 7 h. Debido a la pérdida de catalizador producida entre
ciclos sucesivos, las cantidades de H>O, y paracetamol se reescalaron de acuerdo con
la cantidad de catalizador.

3.4.3. Actividad catalitica de los nanotubos funcionalizados con grupos amino

3.4.3.1. Condensacion de Knoevenagel

La condensacién de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo se llevé a
cabo en atmésfera inerte en ausencia de disolvente, mezclando cantidades equimolares
de ambos reactivos (14 mmol de cada uno) en un reactor de tres bocas en una estacion
de trabajo multiexperimento StarFish, equipada con termémetro. Después de equilibrar
los reactivos a 90 °C, se afiadid el catalizador (1% en peso). Las muestras tomadas
periodicamente del reactor discontinuo, a los tiempos de reaccion seleccionados, se
filtraron para eliminar el catalizador y se analizaron por cromatografia de gases en un
equipo Agilent 6890 GC. La conversion se expres6 en términos de la cantidad de
benzaldehido (en %) transformado. La condensacion de Knoevenagel entre
benzaldehido y acetoacetato de etilo se realizé siguiendo el mismo procedimiento, pero
utilizando 9 mmol de cada reactivo, 2% en peso de catalizador y 120 °C como

temperatura de reaccion.
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3.4.3.2. Formacion de la y-lactama N-sustituida

Para llevar a cabo la reaccién de formacién de gamma-lactama N-sustituida, la gamma-
lactama 2-pirrolidinona (3 mmol) y el catalizador (50 mg) se mezclaron en un reactor de
tres bocas en una estacién de trabajo multiplaca StarFish y equilibrado a 120 °C. Luego
se agregaron 9 mmol de 1-heptanal en ausencia de disolvente. Las muestras se tomaron
y analizaron como se explico anteriormente. Los espectros de masas de los productos
se obtuvieron en un espectrémetro Hewlett-Packard HP5971A. La conversion se
expreso en términos de la cantidad de 2-pirrolidinona (% en peso) transformada.

Se llevaron a cabo experimentos de reciclabilidad de los catalizadores. Después de cada
reaccion, los catalizadores se filtraron, lavaron con agua destilada y secaron a 150 °C
durante 3 h en estufa. Debido a la pérdida de catalizador producida entre ciclos
sucesivos, las cantidades de reactivos se reajustaron en cada ciclo segun la cantidad
de catalizador. Ademas, a partir del segundo ciclo, solo se extrajo y analizé una muestra,

al tiempo de reaccién de 120 min.

3.5. Simulacién de la dinamica de adsorcion. Método teorico y

modelos del sistema.

Los célculos se realizaron utilizando el médulo Forcite, tal como se implementa en el
software Materials Studio [161]. EI comportamiento de adsorcidon de los cationes
alcalinos en la superficie de los NTC se investigd mediante simulaciones de las
dindmicas moleculares en el ensamble NVT a 25 °C usando un intervalo de tiempo de
1fs. La temperatura se regul6 utilizando un termostato Nosé-Hoover [162]. El campo de
fuerza COMPASSII [163] se utiliz6 para describir las interacciones energéticas, ya que
este campo de fuerza es muy adecuado para representar la estructura de los liquidos
ionicos.

Las trayectorias de los sistemas se registraron durante 500 ps después de dejar
equilibrar el sistema durante 100ps. Se hicieron cinco simulaciones independientes para
cada cation alcalino, analizando las configuraciones cada 5ps. Los resultados se

presentan como los valores medios obtenidos a partir de estas cinco simulaciones.

Los coeficientes de difusién, D, de los cationes alcalinos se obtuvieron a partir de la
pendiente de las graficas del desplazamiento cuadratico medio (MSD—por sus siglas en
inglés mean squared displacement) frente al tiempo, asumiendo que la difusion sigue
la ley de Fick (ecuacion 3.3) [164,165].
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N
MSD = Z ((rigy —rig)) ) =6-D -t (e.3.3)
i=1
Donde r es la posicion de los centros de masa de los cationes de los metales alcalinos
(enA) y t es el tiempo.

El modelo utilizado en los célculos fue el de un NTC (6,6) armchair (longitud=12A,
diametro=8,1A), rodeado de 790 moléculas de agua y colocado en el centro de una
celda periddica de volumen 30x30x30 A, Se ha utilizado un NTC de pared simple por
razones de eficiencia computacional. Dado que la interaccién entre los cationes
alcalinos y el NTC tiene lugar en la superficie externa de los NTC, se ha considerado
gue un modelo mas simple podria ser suficiente para representar la adsorcion,

ahorrando tiempo de calculo computacional.

Figura 3.2. Sistema modelo inicial. Las bolas amarillas y verdes representan cationes alcalinos
y aniones cloruros, respectivamente, y las bolas rojas los &tomos de hidrégeno de las moléculas
de agua. Las moléculas de agua no enlazadas al nanotubo se muestran como lineas rojas

delgadas.

La superficie del NTC se modificé6 mediante la introduccién de cuatro grupos carboxilato
en posiciones aleatorias. Inicialmente, diez cationes alcalinos, lo que equivale a una
concentracion de 0,6 M, se colocaron en diferentes puntos de la celda muy alejados de
la superficie del NTC (Figura 3.2). La posicion del NTC se mantuvo fija durante todo el
tiempo de simulaciéon mientras que, a los cationes y a las moléculas de agua, se les

permiti6 moverse libremente.

Se estudiaron las funciones de distribucién radial, de los nUmeros de coordinacion, de
la estructura de la primera esfera de hidratacién, de los coeficientes de difusion y de las
diferencias de energia entre las configuraciones final e inicial, con el objeto de explicar

la menor incorporacién del cesio durante la impregnacién de los nanotubos.
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4.1. Nanotubos de carbono dopados con alcalinotérreos

COOEt

R=H 6 OCH,

(O = metal alcalinotérreo
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4. Resultados y Discusion

4.1.1. Caracterizacion fisicoquimica

La Figura 4.1.(a) muestra los patrones de difraccion de las muestras de NTC, NTCO y
NTCOp. Los picos observados a 26 = 25,8° y 43° en el difractograma de NTC comercial
(Figura 4.1.(a)) se asignan a grafito hexagonal (JCPDS-ICDD 01-075-1621), y los dos
picos de baja intensidad situados a 26= 14,8° y 31° estan asociados con CoCu,Sn
(JCPDS-ICDD 00-029-0467), presente como impureza metalica derivada del método de
preparacion de los nanotubos. Esta impureza desaparece después del tratamiento con
acido nitrico, como se observa en los difractogramas correspondientes de las muestras
NTCO y NTCOp. El tamafio de cristalito del grafito, calculado de acuerdo con la
ecuacion de Scherrer fue similar para las tres muestras, alrededor de 3,2 -3,5 nm.
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2 2
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Figura 4.1. Difractogramas de las muestras. (a) NTC, NTCO y NTCOp; (b) M-NTC (M= Mg, Ca,
Sr, Ba). A: grafito; B: CoCu,Sn; C: CaCOs; D: SrCOs; E: BaCOs.

Después de dopar los nanotubos oxidados con los cloruros alcalinotérreos y ser
pirolizados, se detecta la presencia de carbonatos metalicos (Figura 4.1.(b)). Aunque es
probable que inicialmente se formen los Oxidos metdlicos (de acuerdo con lo
representado en la Figura 3.1), estos deben haberse transformado en los carbonatos
correspondientes. A pesar de que la pirdlisis se llevé a cabo en atmésfera inerte, es

posible que los grupos 6xido de la superficie puedan combinarse con el CO; de la
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atmosfera atrapado en los poros del catalizador, lo que llevaria a la formacion de los
carbonatos. De hecho, se detectan las fases correspondientes a CaCO3; (JCPDS-ICDD
00-002-0629, tamafio de cristalito de 28,2 nm), SrCOs; (JCPDS-ICDD 00-005-0418,
tamafio de cristalito de 8,7 nm) y BaCO; (JCPDS-ICDD 00- 041-0373, tamafio de
cristalito de 12,5 nm) en las muestras de Ca-NTC, Sr-NTC y Ba-NTC, respectivamente.
Sin embargo, en el difractograma de la muestra Mg-NTC, no se detecta ninguna fase
metdlica. El porcentaje ligeramente inferior de Mg incorporado (segun lo determinado
por el analisis TG, ver resultados mas adelante) puede ser el responsable de una mayor
dispersion y de la formacion de un cristalito de tamafio inferior a 4 nm, limite de deteccién
de la técnica de DRX. El dopado con los cationes alcalinotérreos no afecta a la
cristalinidad del grafito de los nanotubos, ya que el tamafio del cristalito de esta fase en
las muestras de M-NTC no se modifico, siendo su valor de 3,0 a 3,3 nm.

Para cuantificar la cantidad de metal alcalinotérreo incorporado a los nanotubos
oxidados y estudiar su influencia en su estabilidad térmica, se llevé a cabo un analisis
termogravimétrico en aire de los nanotubos pirolizados. Para poder hacer un estudio
comparativo, las curvas del andlisis termogravimétrico y las de sus correspondientes
derivadas de los nanotubos comerciales, oxidados y pirolizados, se muestran en la

Figura 4.2.

Los nanotubos comerciales se descomponen en un rango de temperatura muy estrecho
(400-510°C). Segun la literatura [166,167], el carbono amorfo y las nanoparticulas de
carbono se descomponen en el rango de 150-400°C vy la estructura de nanotubos lo
hace en la regién de 400-600°C. La ausencia de pérdida de masa en la curva TG de la
muestra de NTC a baja temperatura parece indicar que la presencia de carbono amorfo
en los nanotubos comerciales es muy escasa o casi nula. Cuando los nanotubos se
tratan con &cido nitrico, el perfil de la curva TG correspondiente cambia. La pérdida de
peso observada en la curva TG de la muestra NTCO, desde temperatura ambiente hasta
150°C, se debe a la eliminacién de las moléculas de agua. En el rango entre 150 y
500°C, la pérdida de peso esté asociada a la oxidacion de diferentes grupos funcionales
oxigenados (carboxilico, aldehido, etc.), que se producen en la superficie de las
fracciones carbonosas que no forman parte de los nanotubos [168]. En la muestra
NTCO, la oxidacién de la fraccion correspondiente a los nanotubos se produce a mayor
temperatura (500-620°C) que, en los nanotubos de partida, lo que evidencia la mayor

estabilidad térmica de los nanotubos tras su oxidacién con acido nitrico.
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Figura 4.2. Curvas de analisis térmico en aire de las muestras NTC, NTCO y NTCOp. (a): TG;
(b): DTG.

La curva TG de NTC conduce a un residuo de 1,4% en peso, debido a las impurezas
metdlicas resultantes del método utilizado para la preparacion de nanotubos
comerciales. Segun los resultados de DRX (Figura 4.1.(a)) esta fase metalica se
corresponde con el compuesto CoCu.Sn. El tratamiento con &cido nitrico produce la
eliminacion parcial de las impurezas metalicas, o que se traduce en un residuo mas
bajo (0,9% en peso para NTCO). Por ultimo, en la curva de TG de la muestra NTCOp

no se detecta la pérdida de peso correspondiente a los grupos oxigenados, ya que estos
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han debido eliminarse durante el proceso de pirdlisis, ocurriendo una oxidacion muy

rapida en el rango de 500-620 °C, dando lugar a un residuo de 0,56 % en peso.

De acuerdo con lo observado en la Figura 4.3, el proceso de oxidacion de los nanotubos
en las muestras M-NTC, dopadas con los 6xidos metalicos, ocurre a una temperatura
mas baja que en el caso de NTCOp, siendo alrededor de 50 °C menor para la muestra
Mg-NTC, 100 °C para Ca-NTCy Sr-NTC, y 140 °C para Ba-NTC. Se deduce que la fase
metdlica contribuye a desestabilizar los nanotubos, promoviendo su oxidacion, lo que
esta de acuerdo con resultados previos de nuestro grupo de investigacion [155] y con
los de otros autores, que encontraron que, cuanto menor era el contenido metalico en
los nanotubos de pared multiple, mas alta era su temperatura de oxidacion [169].
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Figura 4.3. Curvas de andlisis térmico en aire de las muestras M-NTC (M = Mg; Ca; Sr; Ba). (a):
TG; (b): DTG.
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A partir de las curvas TG de la Figura 4.3 se ha determinado el residuo final, junto con
los rangos de temperatura de descomposicién de la estructura de los nanotubos. Dichos

valores se presentan en la Tabla 4.1.

Los valores de los residuos obtenidos para las muestras M-NTC, mayores que el de
NTCOp (Tabla 4.1), confirman la incorporacién del metal alcalinotérreo a los nanotubos.
Asumiendo que dicho residuo corresponde al contenido en 6xido MO, se calcularon las
cantidades de metal incorporado. Aunque se observa que el % en peso de metal
aumenta con el tamafo del catién, cuando se transforma en términos de mg/100 g de
muestra, resulta que los cationes alcalinotérreos se han intercambiado en una cantidad
similar, alrededor de 0,100 at-g/100g, excepto el Mg, que se ha incorporado en menor
medida.

Tabla 4.1. Temperaturas de descomposicion de los nanotubos de carbono, residuos y

cantidad de metal de las muestras, determinados por analisis térmico en aire.

400-640 0,56 = = -

350-590 4,00 3,44 2,10 0,086
325-590 6,36 5,80 4,12 0,103
315-540 11,10 10,54 12,43 0,102
290-500 14,90 14,34 12,80 0,093

Las propiedades texturales de las muestras se presentan en la Tabla 4.2. Claramente
se puede ver que los NTC son solidos mesoporosos, como se deduce de los valores de
Vmes ¥ Vmic Y la mayor contribucién a la porosidad proviene principalmente del espacio
vacio entre los ovillos de los nanotubos, lo que da lugar a areas superficiales mas bajas
en comparacion con las de otros materiales de carbono. Los NTC comerciales tienen un
volumen de mesoporos (2-50 nm) de 0,530 cm®/g y un area BET de 248 m?/g, siendo
dicho valor muy similar a los valores reportados por diferentes autores para otros
MWCNT comerciales [170-172]. Como se observa en la Tabla 4.2 (por comparacion de
los valores para NTC y NTCO), se produce un ligero incremento en el &rea BET y en el
volumen de poro después de la oxidacion de los NTC, de manera similar a lo encontrado
por otros autores [171,172], debido a la eliminacién del carbono amorfo y las impurezas

de la superficie [173,174] y al acortamiento de los nanotubos [175]. La pir6lisis de los
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nanotubos oxidados conduce a la eliminacion de las funcionalidades de oxigeno
ancladas a las paredes de los nanotubos, lo que produce un desarrollo de la
mesoporosidad, como se observa comparando los valores de Vmes para NTCO y
NTCOp.

Tabla 4.2. Caracteristicas texturales y valores de PZC de las muestras.

248,0 24,7 0,799 0,012 0,518 12,9 6.4
259,9 15,9 0,964 0,008 0,756 18,6 2,6
313,2 12,6 1,072 0,007 0,859 15,7 4,8
240,0 5,6 0,948 0,003 0,772 16,6 9,8
2154 0,4 0,873 0,001 0,699 17,5 9,1
214,9 - 0,934 - 0,749 18,5 8,9
187,5 9,5 0,906 0,005 0,712 19,5 9,0

Seet: area superficial especifica; Smic: &rea superficial de microporos, determinada por t-plot; Vp: volumen
total de poro a P/Po=0,967; Vmic: volumen de microporo determinado por t-plot; Vmes: volumen de mesoporo
determinado por BJH (entre 2 y 50 nm); dmes: didmetro medio de mesoporo (4V/A) calculado por BJH; PZC:

punto de carga cero.

Cuando los NTCO se dopan con los metales alcalinotérreos, los valores de Sger
disminuyen, y esta disminucidn es mayor a medida que aumenta el tamafio del cation.
Dicha disminucion en los valores de las areas superficiales se debe principalmente al
blogueo de los mesoporos (como se observa si se comparan los valores de Vmes de la
serie M-NTC con el de NTCOp) por el carbonato metalico, cuyos tamafios de cristalito,
determinados por la ecuacion de Scherrer, son del orden del tamafio de los mesoporos.
Sin embargo, también se produce un bloqueo de los microporos, segun se deduce de
los valores de Vi, siendo mas acusado para Ca-NTC y Sr-NTC, especialmente para
esta Ultima muestra. La disminucion de los valores de Sger Y Vmes €S menos significativa
en la muestra Mg-NTC, ya que en este caso se ha anclado una menor cantidad de metal

a los nanotubos, segun los resultados de analisis termogravimétrico.

El andlisis del caracter acido-basico de la superficie se llevé a cabo por determinacion
del punto de carga cero de las muestras, cuyos valores se presentan en la Tabla 4.2. A

partir de dichos valores, se deduce que el caracter practicamente neutro de la superficie
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(PZC= 6,4) de los NTC comerciales, cambia a acido (PZC= 2,6 para la muestra de
NTCO) tras el tratamiento con acido nitrico, debido a la presencia de algunos grupos
oxigenados, principalmente grupos carboxilicos. La eliminacién mediante la pir6lisis de
la mayoria de estos grupos oxigenados produce un incremento en el valor del PZC (4,8
para la muestra NTCOp). En el caso de los nanotubos dopados, M-NTC, los valores de
PZC son mucho mas altos (PZC = 9) que para NTCO, lo que demuestra la incorporacion
de los metales alcalinotérreos a la superficie de los nanotubos, en los que la presencia
de especies carbonato confiere un caracter basico a dicha superficie. Con la excepcion
de Mg, que muestra la mayor basicidad (PZC = 9,8), los valores de PZC para las
muestras M-NTC son muy similares, alrededor de 9,0.

Los espectros infrarrojos FTIR-ATR para las muestras NTC, NTCO y NTCOp se
muestran en la Figura 4.4.(a). En todos los casos se observa una banda centrada en
1550 cm™, asignada a vibraciones —C=C- del esqueleto de los nanotubos [176,177]. La
presencia de grupos carboxilicos en las muestras NTCO y NTCOp esta corroborada por
la banda centrada en 1715 cm™, asignada a las vibraciones de tension de los enlaces
C=0 [176,178] y por la banda alrededor de 1160 cm™', asociada con las vibraciones de
tensién C-0 [177,179]. La eliminacién parcial de estos grupos después de la pirdlisis se
confirma por la disminucién de la intensidad de ambas bandas en el espectro de la
muestra NTCOp, con respecto a la de NTCO. La banda situada a 1850 cm™ en el
espectro de NTCO puede deberse a la vibracién de tensién simétrica de los grupos
carbonilo en estructuras anhidrido [180] y la ubicada a 1050-1060 cm™" puede asignarse

a las vibraciones de tensiéon en funcionalidades éter =C—-O—-C [177].

En los espectros infrarrojos de los nanotubos dopados con alcalinotérreos (Figura
4.4.(b)), aparecen nuevas bandas y se desplazan las existentes en el espectro de
NTCOp, como resultado de la interaccion entre los metales alcalinotérreos y la pared de
los nanotubos. En este sentido, se observan dos bandas asociadas con grupos
carbonato en los espectros de Ba-NTC, Sr-NTC y Ca-NTC, lo que esta de acuerdo con
el hecho de que, para estas muestras, se detectaron mediante DRX los
correspondientes carbonatos alcalinotérreos. En el espectro de la muestra Ba-NTC, la
banda muy intensa situada a 1420 cm™ puede asociarse con la tensién antisimétrica de
los grupos carbonato y la banda de menor intensidad ubicada a 850 cm™ podria deberse
a la vibracion de torsion fuera del plano del mismo grupo [180]. Estas bandas también
estan presentes en los espectros de las muestras Sr-NTC y Ca-NTC, aunque con menor
intensidad. La banda situada a 1060 cm™ en el espectro de Ba-NTC podria asociarse,
como se explico anteriormente, con las vibraciones de tension de funcionalidades de
tipo éter =C—O-C [177]. Finalmente, las bandas a 1150-1175 cm? y 1375 cm™ en los
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espectros de las muestras M-NTC podrian asignarse a la tension antisimétrica de los

grupos O—-C-C y a la tensién antisimétrica de los grupos CO-C, respectivamente,
presentes en ésteres y lactonas [181].
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Figura 4.4 Espectros infrarrojos (FTIR-ATR) de las muestras. (a) NTC, NTCO y NTCOp;
(b) M-NTC (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Teniendo en cuenta que las reacciones cataliticas ocurren principalmente en la
superficie de los sélidos, se decidid6 analizar mediante XPS la composicion de la

superficie de los catalizadores. La composiciéon atdmica (%) se muestra en la Tabla 4.3.

Se puede ver que el proceso de oxidacién de los NTC comerciales se ha producido con
éxito, como se deduce del incremento en el contenido de oxigeno del 2,3% (para NTC)
al 22% (para NTCO). Algunos de estos grupos oxigenados incorporados durante la
oxidacion se eliminan tras la pirdlisis, disminuyendo el % atomico de oxigeno en la
muestra NTCOp (12,6%) y en las muestras dopadas (6,44-10,91%). Si se comparan los
valores de los % atomicos de M de la Tabla 4.3 con los valores de at-g M/100 g de la
Tabla 4.1, se puede ver que la superficie esta significativamente enriquecida en cationes
alcalinotérreos con respecto al bulk. Por otra parte, con la excepcion de Mg-NTC, en la
superficie de las muestras M-NTC, se detecta la presencia del cloruro correspondiente,
gue ha debido permanecer como residuo, como resultado del proceso de sintesis, a

pesar de que las muestras se lavaron repetidamente.
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Tabla 4.3. Concentraciones superficiales (en % atémico) de las muestras, determinadas
por XPS.

97,3 2,35 - -
78,0 22,0 _ _
87,4 12,6 - _
92,28 6,48 1,24 -
86,7 10,91 2,17 0,22
92,7 6,44 0,72 0,14
91,8 6,8 1,20 0,20

* En esta muestra se detect6 un 0,35% de azufre.

Con objeto de estudiar la morfologia y la composicion elemental superficial se llevaron
a cabo andlisis por TEM y por SEM-EDX. La Figura 4.5 muestra los espectros de TEM
de las muestras y sus andlisis EDX correspondientes. La estructura cilindrica de los
nanotubos (con un diametro de 6 a 9 nm, segun los datos del fabricante) se observa
claramente en todos los casos. La oxidacion provoca la ruptura parcial de algunos
nanotubos y la apertura de las cabezas, como se puede ver en las zonas marcadas con
circulos rojos en las Figuras 4.5.(b), y 4.5.(). La incorporacion de los metales
alcalinotérreos produce la creacién de algunos defectos e irregularidades en las paredes
de los nanotubos, como se observa en las zonas marcadas con circulos rojos en las
Figuras 4.5.(e) y 4.5.(g) Los espectros EDX correspondientes muestran la presencia de
los elementos alcalinotérreos, confirmando su incorporacién a los NTC. La presencia de
estos elementos en los NTC también se corrobora al registrar los espectros EDX en la
zona central de las imagenes obtenidas por SEM, que se muestran en la Figura 4.6. En
dicha figura se indican también los porcentajes atémicos correspondientes. Dichos
valores son similares y del mismo orden de magnitud que los obtenidos por el andlisis
por XPS (Tabla 4.3), con la excepcion de la muestra Ca-NTC, para la cual se obtiene un

valor de casi diez veces mas alto por el andlisis EDX.
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Figura 4.5. Espectros TEM de las muestras y sus correspondientes analisis EDX. (a) NTCO; (b)
NTCOp; (c) y (d) Mg-NTC; (e) y (f) Ca-NTC; (g) y (h) Sr-NTC; (i) y (j) Ba-NTC.
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JOOKY  X45000  100mm WD 15 2mm Il Atomic % > C: 91,27; O: 7,58; Mg: 0,89; Au: 0,27

200KV X60.000  100nm WD 15.0mm Il Atomic % = C: 60,72; O: 17,99; Ca: 19,90; Au: 1.38

Atomic % = C: 91,49; O: 7,69; Sr: 0,56; Au: 0,27

Figura 4.6. Microfotografias SEM de las muestras y sus correspondientes espectros EDX. (a) y
(b) Mg-NTC; (c) y (d) Ca-NTC; (e) y (f) Sr-NTC; (g) y (h) Ba-NTC.
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4.1.2. Actividad catalitica

4.1.2.1. Condensacion entre benzaldehido y cianoacetato de etilo

La reaccion entre el benzaldehido y el cianoacetato de etilo catalizada por la serie M-

NTC para formar el producto de condensacion se muestra en el esquema 2.

N
@\/ N\\)L =5 | |
X + HyO

(0]
benzaldehido cianoacetato de etilo (2E)-2-ciano-3-fenil-2-propenoato de etilo

Esquema 2. Condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo.

Los valores de conversion de benzaldehido (%) obtenidos en las condiciones
experimentales descritas en el apartado 3.4.1.1 se muestran en la Figura 4.7. Se puede
comprobar que los catalizadores de los nanotubos dopados con alcalinotérreos son
activos en dicha reaccién, al contrario de lo que ocurre con las muestras de NTC y
NTCO, que dieron lugar a una actividad insignificante (el valor de conversion, no

mostrado en la Figura 4.7, fue préximo a cero).
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Figura 4.7. Reaccién de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de etilo sobre
catalizadores M-NTC (M = Mg, Ca, Sr, Ba) a 90°C y 1% en peso de catalizador.

La conversién de benzaldehido aumentd con el tiempo de reaccién, como era de

esperar. En todos los casos el Unico producto de reaccidn observado fue el producto de
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condensaciéon de Knoevenagel, el (2E)-2-ciano-3-fenil-2-propenoato de etilo, siendo, por
tanto, la selectividad del 100%. Se alcanzaron valores de conversion comprendidos
entre 64 y 85% a los 240 min. Atendiendo a los tiempos de reaccién mas altos, el orden
de actividad catalitica observado fue: Ca < Sr < Ba < Mg. Teniendo en cuenta que la
cantidad de metal incorporada en los tres primeros catalizadores y por tanto, la cantidad
de centros basicos, fue similar los tres casos (como se deduce de los valores de nimero
de at-g M/100 g de muestra, Tabla 4.1), el orden de actividad parece estar de acuerdo
con el incremento en el caracter basico del carbonato correspondiente (fase detectada
por DRX) al descender en el grupo de los metales alcalinotérreos. Sin embargo, la
actividad de Mg-NTC, en el cual se ha incorporado menos cantidad de metal (Tabla 4.1),
fue muy similar a la de Ba-NTC a las 2 horas, siendo, ademas, el catalizador méas activo
a bajos tiempos de reaccion. La actividad de Mg-NTC, mas alta de lo que cabria esperar
segun el caracter basico del metal, podria estar causada por una mayor dispersion de
la fase activa, conduciendo a la formacién de particulas mas pequefas, que no son
detectadas por DRX. La inesperada mayor actividad de la muestra Mg-NTC también
podria explicarse en base al hecho de que, para este catalizador, no se detectd cloruro
en la superficie, al contrario de lo observado para el resto de los catalizadores. Puede
ocurrir que estos iones cloruro envenenen o inhiban algunos de los sitios activos de los
catalizadores M-NTC (M = Ca, Sr, Ba), dando como resultado una actividad catalitica

menor que la del Mg-NTC.

Los catalizadores Ca-NTC y Sr-NTC son menos activos que el resto. Esto podria
deberse al hecho de que, en estas muestras, es posible que no todos los centros
metalicos activos se localicen en los mesoporos, sino que algunos de ellos podrian estar
ubicados en los microporos, bloqueandolos, siendo mas dificil para los reactivos acceder

a ellos. De hecho, los catalizadores tienen los valores de Vmic mas bajos (Tabla 4.2).

Por lo tanto, aunque la actividad catalitica parece depender principalmente del caracter
béasico del catién alcalinotérreo y de la cantidad de estos centros basicos incorporados
a los NTC, no puede descartarse la influencia de las propiedades texturales. Esta
influencia de la estructura porosa en el comportamiento catalitico en la condensacién de

Knoevenagel también ha sido reportada para otros materiales [66,67].

Con el objetivo de comparar con datos de la literatura, los valores de la actividad
catalitica para la condensacion de Knoevenagel entre benzaldehido y cianoacetato de
etilo, se expresaron en términos de rendimiento (mol/gcat-h). Los valores de rendimiento
a los 60 min (Tabla 4.4) estdn comprendidos entre 0,169 y 0,252 mol/g-h y son

notablemente mas altos que los obtenidos por otros autores que usaron nanotubos de
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carbono dopados con nitrégeno en las condiciones de reaccion indicadas en la Tabla

4.4, Esto demuestra la eficiencia de nuestros catalizadores en esta reaccion.

Tabla 4.4. Valores de rendimiento (mol/g-h) a producto de condensacion de
Knoevenagel.

90 °C, 1% cat. 80 °C, 4% cat. [18] | 150 °C, 30% cat. [19]
Mg-NTC |Ca-NTC | Sr-NTC N-NTC N-NTC

0,252 0,169 0,230 0,197 0,045 0,017

4.1.2.2. Estudio de reciclabilidad

Se llevaron a cabo experimentos de reciclado de los cuatro catalizadores para
determinar su estabilidad. La Figura 4.8 muestra los valores de conversion del
benzaldehido a los 240 minutos de reaccién para cuatro ciclos consecutivos. Se puede
observar que el catalizador mas estable es Ca-NTC, para el cual se produce una
disminucién del 10% en el valor de la conversién después de tres reciclados. Sin
embargo, para el resto de los catalizadores, se observo una disminucién mas acusada
en la actividad entre el primer y el cuarto ciclo, comprendida entre el 22% para Mg-NTC
y el 30% para Sr-NTC.

19 ¥20 w30 w4

Conversion benzaldehido (%)

Sr-NTC

Figura 4.8. Reciclabilidad de los catalizadores en la reacciébn de Knoevenagel entre
benzaldehido y cianoacetato de etilo a 90 ° C. Tiempo de reaccién: 4 h.
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Puede observarse que, en general, la disminucion més significativa de la actividad se
produce del primer al segundo ciclo, y podria deberse a una lixiviacion de los metales
alcalinotérreos a la disolucion o a una desactivacion de los sitios activos debido a la
adsorcion de los productos organicos sobre ellos. Sin embargo, las actividades para los
ciclos sucesivos fueron similares, siendo bastante menor la desactivacion producida
entre el segundo y el cuarto ciclo.

4.1.2.3. Condensacion entre 4-metoxibenzaldehido y cianoacetato de etilo

Con el objetivo de estudiar la influencia de un sustituyente en la molécula de aldehido
en la reaccion de Knoevenagel, se realizé la condensacion entre cianoacetato de etilo y
un benzaldehido sustituido, el 4-metoxibenzaldehido, que contiene un grupo donador
de electrones en la posicion 4 (esquema 3). Los valores de conversion, en funcion del
tiempo, para el 4-metoxibenzaldehido se muestran en la Figura 4.9.(a).

N
O
/ N Q /O | |
+ \)I\ M-NTC + H,0
o O/\ — o
Z 90°C F ~

O
4-metoxibenzaldehido cianoacetato de etilo  (2E)-2-ciano-3-[4-(metoxi)fenil]-2-propenoato de etilo

Esquema 3. Condensacion de Knoevenagel entre 4-metoxibenzaldehido y cianoacetato de etilo.

IS
S

IS

o

—8— Mg-NTC —m— Mg-NTC ()
—e—Ca-NTC @ —e— Ca-NTC
< 35+ SI-NTC = 3BF Sr-NTC -
[ —¥—Ba-NTC S —v— Ba-NTC o
S st S 30t —
bl b} _—
< <
g % //J/
< 25 < 25 - 2
g g 7
[9] [} =l
g 20 g 20 /'/ _— PR
2 8 - & e
Q 7] ) _—
€15 £ 15| ' "
< <
5 5 "
B 10 B 10 =
[ [
> =3
5 5 5 s}
¢) o
0 1 1 1 1
0 60 120 180 240 300 60 120 180 240 300
Tiempo (min) Tiempo (min)

Figura 4.9. Reaccion de Knoevenagel entre 4-metoxibenzaldehido y cianoacetato de etilo sobre
catalizadores de M-NTC (M = Mg, Ca, Sr, Ba) a 90 °C. (a) 1% en peso de catalizador; (b) 2% en
peso de catalizador.

Se puede observar que los valores de conversion del 4-metoxibenzaldehido fueron méas

bajos que los del benzaldehido. El catalizador Mg-NTC fue otra vez el mas activo de los
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cuatro, obteniendo una conversion del 22% a los 240 min. La tendencia en la actividad
catalitica fue similar a la observada para el benzaldehido, alcanzandose valores de
conversion del 13,6% para Ca-NTC y del 17% para Ba-NTC después de 300 min de
reaccion. De nuevo, la selectividad fue del 100%, detectandose en todos los casos el
producto de condensacion de Knoevenagel como Unico producto de reacciéon. Por otra
parte, cuando la reaccion se llevo a cabo en ausencia de catalizador, se obtuvo un valor
de conversion de solo el 4% después de 300 minutos. Por lo tanto, la incorporacion de
los metales alcalinotérreos en los NTC produce catalizadores activos para la

condensacion de Knoevenagel.

Los valores de actividad encontrados pueden explicarse de acuerdo con el esquema 1
de reaccion (apartado 1.2). En la molécula de 4-metoxibenzaldehido, al tratarse del
grupo metoxi de un sustituyente dador de electrones, el carbono del carbonilo del
aldehido va a tener menor carga positiva que en el caso del benzaldehido y el ataque
nucledfilo del carbanién se va a realizar con mayor dificultad, lo que se traduce en una
actividad mas baja. A este efecto se afiade, ademas, el mayor volumen de la molécula
de 4-metoxibenzaldehido, lo que puede influir en una menor accesibilidad a los sitios
activos del catalizador. Ambos factores podrian explicar la menor actividad en la
reaccién de condensacion Knoevenagel con el cianaoacetato de etilo de la molécula de

4-metoxibenzaldehido respecto a la del benzaldehido.

Con el fin de lograr una mayor actividad en la condensacion del 4- metoxibenzaldehido
se duplicé la cantidad de catalizador. Los resultados de conversion obtenidos se
muestran en la Figura 4.9.(b). Se puede observar que cuando la cantidad de catalizador
aumento del 1% a 2% en peso los valores de conversion no se duplicaron, sino que se
multiplicaron por un factor de entre 1,3 y 1,6 (comparar las Figuras 4.9.(a) y 4.9.(b)).
Nuevamente, el catalizador Mg-NTC fue el mas activo, alcanzandose un valor de
conversion del 4-metoxibenzaldehido del 34% a los 300 min. Con los otros tres
catalizadores se obtuvieron curvas de conversion similares en todos los tiempos de

reaccion, alcanzandose valores de conversion finales entre el 21 y el 25%.
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4.2. Nanotubos de carbono impregnados con hierro y cobre

H,0,

(Agua oxigenada)

Fe100Cu,/NTC
(x=0, 25, 50, 75 and 100)

Productos de
degradacion
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4.2.1. Caracterizacion fisicoquimica

La Figura 4.10 muestra los patrones de difraccién de rayos X de los catalizadores y el
tamarfio de cristalito de las fases detectadas, calculados por la ecuacién de Scherrer, se
lista en la Tabla 4.5. La naturaleza grafitica de las paredes de los nanotubos de carbono
fue claramente observada por los picos de difraccion detectados en todos los casos a
20 = 26,2° y 44,4° (JCPDS-ICDD 01-0750-1621), y el tamafio de cristalito del grafito no
se alter6 por la incorporacibn de los metales, observandose un valor de
aproximadamente 3 nm en todos los casos.
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Figura 4.10. Difractogramas de los catalizadores. A: grafito; B: FezO4; C: Cuz0; D: Cu.

Para las muestras Fe100xCUx/NTC, con 100 < x < 50, se observaron a 26 = 30,1°; 35,4°;
62,5° los picos de difraccién de Fes;O. (JCPDS-ICDD 01-079-0418). El tamafio del
cristalito de la magnetita aumenta ligeramente en el orden Fei0o/NTC < Fe7sCus/NTC <
FesoCuso/NTC, lo que parece indicar que la incorporacion de una cantidad creciente de
cobre produce una disminucion de la dispersion de la fase FesOa, y por tanto, del hierro.
Por otra parte, cuando el contenido de uno de los metales es del 25% con respecto a la
carga total metélica, no se detecta ninguna fase cristalina de esa especie metélica. Es

decir, no se observa ninguna fase de cobre en el difractograma de la muestra

61



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicacion como
catalizadores en sintesis organicay en procesos Fenton heterogéneos.

FezsCuxs/NTC y tampoco se detecta ninguna fase de hierro en el del catalizador
F825CU75/NTC.

Tabla 4.5. Tamafio de cristalito (nm) de las fases detectadas en los nanotubos de

carbono oxidados (NTCO) y en las muestras Feio-xCux/NTC.

2,9 : : :
3,0 2,7 . .
3,3 2,9 . .
2,9 3,5 18,7 -
3,3 . 24,9 15,0
3,3 . 29,0 20,0

Los difractogramas de los catalizadores que contienen cobre con x = 50 muestran los
picos de cobre metélico (JCPDS-ICDD01-085-1326), que se forma probablemente
debido al caracter reductor de las laminas de grafito, centrados en 26 = 43,3° 50,4°;
75,1°. Se observa que la intensidad del pico principal de Cu aumenta al hacerlo el
contenido de cobre en la muestra. El tamafio de cristalito también lo hace en el mismo
sentido, pasando de 18,7 nm para FesoCuso/NTC a 29,0 nm para Cuigo/NTC. Ademas,
en las muestras de FesCuzs/NTC y Cui10o/NTC, se detecta también la formacién de Cu,O
(JCPDS-03-065-3288) (picos centrados en 20 = 36,5°; 42,3°; 61,5°), con un tamafio de

cristalito de 15,0 y 20,0 nm, respectivamente.

El contenido metalico de las muestras se determiné por ICP-OES. De acuerdo con los
valores obtenidos, recogidos en la Tabla 4.6 se puede observar que la cantidad de hierro
incorporado en cada catalizador es ligeramente inferior a la esperada, aunque en
algunos casos, el valor obtenido es muy proximo al tedrico. Por el contrario, el cobre se
incorporé en mayor medida que el hierro, y sus valores fueron anémalamente superiores
a los esperados. Salvo un posible error durante la preparacibn de muestras, no

encontramos una explicacion cientifica para este hecho.

Las isotermas de las muestras se presentan en la Figura 4.11 y sus propiedades

texturales se listan en la Tabla 4.7.
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Tabla 4.6. Contenido de metal (% en peso) de las muestras FeipxCuy/NTC,

determinado por espectroscopia de emision Optica con plasma de acoplamiento

inductivo (ICP-OES)*.
Fe (% % sd) Cu (% = sd) (Fe + Cu) (%= sd)
587 £ 0,06

Feio/NTC 5,87 + 0,06 (7,00) :

Catalizador

S el b \BEe 4,55 + 0,04(525) 1,93 + 0,01 (1,75) 6,48 + 0,04
Soclie 2,91 + 0,04(3,50) 3,82 + 0,01(3,50) 6,73 + 0,04
Socl e 1,66 + 0,01(1,75) 6,51 + 0,09 (5,25) 8,17 + 0,09

Cu100/NTC - 8,07 + 0,11 (7,00) 8,07 £ 0,11

* Entre paréntesis: valores correspondientes a los tedricos.
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Figura 4.11. Isotermas de adsorcién-desorcion de las muestras de FeiooxCux/NTC.
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Tabla 4.7. Propiedades texturales de las muestras NTC, NTCO y Feip0xCu/NTC.

248,0 24,7 0,799 0,518 12,9
329,7 24,2 1,136 0,956 13,8
254,6 15,4 0,817 0,707 12,8
237,8 4,8 0,775 0,674 13,0
273,6 = 0,946 0,839 13,8
323,5 0,4 1,073 0,923 13,3
306,3 3,3 0,969 0,865 12,7

* Sger = superficie especifica; Smic=&rea de superficie de microporos determinada por t-plot; Vp=volumen
total de poros a P/P0=0,967; Vmes=volumen de mesoporo por BJH entre 2 y 50 nm; dmes=didmetro medio del
mesoporo (4V/A) por BJH.

De la forma de las isotermas, asi como de la comparacion de los valores de Vimes Y Vp Yy
de la baja contribucion de Smic a los valores de Sger, se deduce que las muestras son

principalmente mesoporosas.

Si se comparan los valores para NTCO y NTC (Tabla 4.7), se observa que la oxidacion
de los nanotubos de carbono produce un aumento de Sger y de V,. Ocurre
principalmente un aumento del volumen del mesoporo, porque con la oxidaciéon se
produce una desaglomeracion de los nanotubos y la eliminacién del carbono amorfo y
de las impurezas de la superficie. Cuando los NTCO se impregnan con los acetatos, se
produce una disminucion de Sger Y Vp, debido al bloqueo de los micro y mesoporos por
las fases metalicas, las cuales tienen tamafos de cristalito, segin se ha obtenido por
DRX, en este rango. Sin embargo, atendiendo a la forma de las isotermas y a los valores
de diametro medio de mesoporo, la estructura mesoporosa de los nanotubos de carbono
no parece verse afectada por la impregnacion con las sales metélicas. En las muestras
mixtas, que contienen hierro y cobre, se observa que la mesoporosidad aumenta al
hacerlo la cantidad de cobre, de forma que, de todos los catalizadores, la muestra
Fe.sCuzs/NTC es la que tiene los valores méas altos de area BET y volumen de

mesoporo.

La morfologia y la dispersion metalica de las muestras se estudiaron mediante SEM y

HRTEM. Las imagenes TEM de los catalizadores se muestran en la Figura 4.12.
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f): FesoCuso/NTC; (g, h): FeasCuzs/NTC y (1, J): Cuigo/NTC. La presencia de particulas de Cu y/o

Cu20 esta marcada con circulos rojos en las Figuras (g — i).
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En las imagenes del catalizador Feioo/NTC (Figura 4.12 (a, b) se detectan
nanoparticulas de Fes0., altamente dispersas en los nanotubos, con un tamafio de
particula medio, calculado por el programa ImageJ, de 3,4 nm. Estas nanoparticulas
también se detectan, claramente, con un tamafo similar en las imagenes de las
muestras de FezsCuzs/NTC (4 nm) y FesoCuso/NTC (4,6 nm) (Figuras 4.12 (c - f)). Los
tamafios de particula observados para FesO., son muy parecidos a los detectados por la
ecuacion de Scherrer (Tabla 4.5) y del mismo modo aumentan ligeramente en el orden
Fe10o/NTC < FessCuzs/NTC < FesoCuso/NTC. Sin embargo, en los catalizadores que
contienen mayor cantidad de cobre, es decir, FexsCuzs/NTC y Cuioo/NTC, no se
observaron estas particulas mas pequefias asociadas a Fes;O.. Para estos dos
catalizadores se observa una combinacién de particulas muy pequefas de fases de
cobre (marcadas con circulos rojos en la Figuras 4.12 (h, i), altamente dispersas y
dificilmente detectables, junto con grandes particulas de agregados de cobre, con un
tamafio alrededor de 50 — 55 nm (también marcadas con circulos rojos en la Figuras
4.12 (g, 1)), lo que indica una dispersion heterogénea del cobre en estas dos muestras.

La incorporacion de las fases metalicas a la matriz de los nanotubos de carbono también
se corroboré mediante el analisis de los correspondientes espectros EDX, tanto de las
imagenes TEM como de las imagenes SEM de los catalizadores (Figuras 4.13 y 4.14,

respectivamente).

En el caso de las muestras con mayor cantidad de hierro, es decir, Fei10o/NTC y
FezsCuzs/NTC, el % en peso de metal medido fue préximo al valor teérico del 7 %
(Figuras 4.13 (b) y 4.13 (d)). Sin embargo, en el resto de las muestras los valores
determinados por EDX fueron menores que los tedricos. En los espectros EDX de las
imagenes TEM y SEM (Figuras 4.13 y 4.14, respectivamente) de las muestras mixtas
se observé la presencia de ambos elementos, Fe y Cu, mientras que en los espectros
de las muestras monometalicas se detecté solo uno de los elementos, Fe o Cu. Sin
embargo, para saber si las nanoparticulas detectadas en los espectros de las muestras
mixtas son nanocompuestos de Fe-Cu, seria necesario un estudio adicional mas

profundo.
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Figura 4.13. Espectros EDX de las imagenes TEM de las muestras NTCO y Fe100.xCuy/NTC. (a):
NTCO; (b) Feioo /NTC; (C)Z Fe750U25/NTC; (d) FesoCU5o/NTC; (e): F625CU75/NTC y (f)
Cui00/NTC. Para considerar la contribucién de la rejilla de cobre, se incluye el espectro EDX de

NTCO, que no contiene cobre.
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Figura 4.14. Imagenes SEM y espectros EDX de las muestras Fei00xCux/NTC. (a, b): Fe100 /INTC;
(C, d): Fe75CU25/NTC; (e, f): FesoCU5o/NTC; (g, h): Fe25Cu75/NTC Yy (i, j) Culoo/NTC.
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4.2.2. Actividad catalitica

4.2.2.1. Adsorcion de paracetamol

La cinética de adsorcién de paracetamol, para las distintas muestras, se representa en
la Figura 4.15. El valor de pH de la disolucion de paracetamol fue aproximadamente 6,2-
6,6, lo que determina que, en las condiciones en que se realiza la adsorcion, el
paracetamol se encuentra en su forma molecular. Como resultado, la adsorcion del
compuesto organico se produjo a través de fuerzas de dispersion, que son débiles. Se
puede observar que se produce una rapida adsorcion en los tiempos iniciales, de tal
manera que el equilibrio de adsorcion parece alcanzarse a los 30 min, y a partir de este
momento la cantidad adsorbida se mantuvo constante o aumento solo ligeramente. Las
muestras que adsorben menos paracetamol son aquellas que presentaban valores de
Smic Mas bajos, es decir, FesoCuso/NTC y FezsCuzs/NTC. Aunque la microporosidad de
estas muestras era muy baja o incluso nula, se adsorhbié entre el 11,5% vy el 14,6% del
contaminante organico. Cabe sefialar que la superficie de los nanotubos de carbono
contiene una proporcién de planos basales [182] y, como consecuencia, se pueden
producir interacciones de tipo n-n entre las superficies de los nanotubos de carbono y
los anillos aromaticos del paracetamol, que deben contribuir al proceso de adsorcion

sobre estos materiales.
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Figura 4.15. Cinéticas de adsorcion de paracetamol (PCM; Co=50 mg/L) a 25 °C sobre las
muestras NTCO y Fe1ooxCuy/NTC.
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Para los catalizadores que contienen mas microporos, la proporcion de planos basales
seria mayor y las interacciones n-n serian mas relevantes. Sin embargo, la tendencia
observada en la capacidad de adsorciéon no es la misma que la seguida por los valores
Smic; por tanto, debe haber otros factores, como la quimica de la superficie o las
diferentes fases cristalinas, cuya contribucién al proceso de adsorcion, no puede
descartarse.

Como se muestra en la Figura 4.15, los catalizadores adsorben entre el 11,8% vy el
22,5% de paracetamol a los 300 min. Sin embargo, como se dijo anteriormente, la
cantidad adsorbida practicamente se mantuvo constante a partir de los 30 min. Es por
ello por lo que se seleccion6 este tiempo como el necesario para equilibrar el proceso
de adsorcion antes de afadir el H.O2 en los experimentos de degradacion del

paracetamol.

4.2.2.2. Descomposicion catalitica del H,O»

Se investig6 la capacidad de los nanotubos de carbono, para descomponer el H.O, y
producir radicales hidroxilo. Las curvas de descomposicién del H.O. en ausencia de
paracetamol se muestran en la Figura 4.16. Se sabe que ambos pares de especies,
Fe?*/Fe®"y Cu*/Cu?* son activos en reacciones heterogéneas de tipo Fenton de acuerdo
con las siguientes reacciones (donde S representa la superficie de los catalizadores)
[183,184]:

S - Fe? + H,0; — S — Fe®* + HO* + HO™ (4.1)
S —Fe3 + H,0; —» S — Fe?* + HO,® + H* 4.2)
S —Fe?* + HO* — S — Fe® + HO" (4.3)
S—Fe* + HO,* - S—Fe* + O, + H* (4.4
S — Cu* + H,0, —» S — Cu?* + HO® + HO" (4.5)
S - Cu? + H,0; —» S—Cu* + HO.* + H* (4.6)
S—Cu* + HO®* - S — Cu?* + HO" (4.7)
S—-Cu®*+HO* ->S—-Cu*+ 0, +H"* (4.8)
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Figura 4.16. Cinéticas de descomposicion de H»O, (Co= 13,8x10° mol/L) en ausencia de

paracetamol a 25 °C para las muestras NTCO y Fe1go-xCux/NTC.

Como se deduce de la Figura 4.16, el orden seguido en la descomposicion de H,O; fue
el siguiente: Fe7sCus/NTC<Fe100/NTC<FesoCuso/NTC< Cuigo/NTC<FesCurzs/NTC. Las
muestras mas activas son las que contienen cantidades altas de cobre, pero entre ellas,
el mejor catalizador es el que, ademas, contiene hierro, lo que indica un efecto sinérgico
entre los dos metales. De acuerdo con los resultados, parece que el cobre es mas activo
gue el hierro en esta reaccion. Esto podria deberse al hecho de que el sistema
Cu*/Cu?/H,0- puede funcionar en un rango de pH mas amplio, en comparacion con el
sistema Fe?'/Fe®*/H,0,. Hay que tener en cuenta que la descomposicion de H.O; en
nuestro trabajo se ha llevado a cabo al pH natural de la disolucién de paracetamol, es
decir, en condiciones casi neutras y generalmente, el Fe?*/Fe** es activo en el rango de
pH 3—-4. En este sentido, el catalizador Cu100/NTC descompone completamente el H,O»
en 180 min, lo que contrasta con el 22% del H.O, que aun queda sin descomponerse
en el caso del catalizador Feioo/NTC a ese tiempo de reaccion. También se puede
observar en la Figura 4.16 que los nanotubos oxidados, NTCO, solo descomponen el
5% de H»O, en todo el tiempo de reaccion, lo que indica la actividad de los metales

incorporados (Fe-Cu) en la reaccion de tipo Fenton que estamos estudiando.

Se sabe que la actividad de los catalizadores que contienen hierro en el proceso de tipo
Fenton heterogéneo depende de las caracteristicas de estos Oxidos, tales como su
cristalinidad y sus &reas superficiales [185,186]. En nuestro caso, el orden observado en

los catalizadores Fe100xCU/NTC para la descomposicion del H,O2 no es el mismo que

71



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicacion como

catalizadores en sintesis organicay en procesos Fenton heterogéneos.

el orden seguido por la microporosidad de las muestras (ver valores Smic €n la Tabla
4.7). Esto significa que la actividad catalitica no se ve afectada significativamente por

las propiedades texturales, lo que implica que debe haber otros factores involucrados.

Como ya se ha dicho anteriormente, las muestras mas activas son aquellas que
contienen una mayor cantidad de cobre, especialmente FezsCuzs/NTC y Cui0o/NTC, en
las cuales se detectaron por DRX las fases Cu,O y Cu metalico. En el caso del
catalizador FesoCuso/NTC, menos activo que los anteriores, no se detecto la presencia
de Cu;0, sino solo la de cobre metélico (ademas de Fes0.). Esto sugiere que el Cu®,
presente en el Cu.0O, que puede oxidarse a Cu?* y generar HO" por la reaccién 4.5, es

mas activo que el cobre metalico en esta reaccion.

Con respecto a los catalizadores que contienen hierro, la presencia del par Fe?*/Fe en
forma de Fe;O4 también es responsable de la descomposicién de H,O,. Sin embargo,
dado que la constante de velocidad de la reaccién 4.5 (k = 1,0 x 10* Ms?) es mucho
mayor que la de la reaccion 4.1 (k = 76 Ms) [187], las muestras que contienen mayores
cantidades de cobre presentan una mayor actividad que las que contienen solo hierro.
Adicionalmente, el efecto sinérgico entre Cuy Fey, en general, el mejor comportamiento
de los catalizadores que contienen ambos metales con respecto al que solo contiene
hierro se puede explicar también como sigue a continuacioén. Desde el punto de vista
termodinamico, los iones Fe** pueden ser reducidos por los iones Cu* (reaccion 4.9). La
reaccion redox Cu*/Fe®* que se producira entre ambos iones acelerara las reacciones
redox tanto del par Cu*/Cu?* como del par Fe?*/Fe®*, promoviendo asi el ciclo total de la

reaccién de tipo Fenton y, como resultado, aumentando la velocidad de descompaosicién.
Cu* + Fe®* — Cu** + Fe?* (4.9

Este efecto sinérgico se ha reportado también en la degradacion del bisfenol A. Wang
et al. [183] encontraron que la actividad catalitica de nanoparticulas bimetalicas de
hierro-cobre embebidas en un composite mesoporoso (CuFe-MC) era mucho mayor que
la de Fe—MC y Cu—MC.

4.2.2.3. Descomposicion catalitica del paracetamol

Las curvas cinéticas de descomposicién catalitica del paracetamol se muestran en la
Figura 4.17, pudiéndose observar dos etapas en dichas curvas. La primera, hasta 30
min, se debe a la fisisorcion del paracetamol sobre la superficie de los nanotubos de
carbono, y los valores de paracetamol eliminado, entre el 7,5% y 23%, fueron similares

a los que se muestran en la Figura 4.15. La segunda etapa, producida después de la
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adicion de H20,, se corresponde con la descomposicion del paracetamol por el proceso

tipo Fenton.
adicion Hy0,
10 fa —B—Fe;o/NTC
\Egﬁqﬁ o . . —®— Fe75Cu,g/NTC
el —Vv— Fey5Cug/NTC
< \ —m—NTCO
5 0,6 |-
o
o o
=_ V \.
© 04 \
[ J
%2r v\ %
I v \
1 . 1 . 1 . 1 . v‘l"

0 50 100 150 200 250 300 350
Tiempo (min)

Figura 4.17. Cinéticas de descomposicion del paracetamol (PCM; Co = 50 mg/L) a 25 °C para
las muestras Fei1go-xCux/NTC. Co de H,0, = 13,8 x 10-3 mol/L. pH inicial: 6,3-6,6.

Como se observa en la Figura 4.17, la muestra NTCO no descompone el paracetamol
y la eliminacion de este se produce solo por adsorcion, ya que no se produce una
disminucién en la concentracion de paracetamol tras la adicién del H.O,. La cinética de
degradacion del paracetamol, considerando solo la contribucion tipo Fenton, y no la
etapa de adsorcion, se ajustd a una cinética de reaccion de pseudo primer orden, de
acuerdo con la ecuacion e.4.1:

Ce
ln( ) —kopst (e.4.1)
Co

Donde k,;,s es la constante de velocidad aparente de pseudo primer orden. Dichas

constantes se calcularon a partir de las pendientes de las rectas que resultan de

representar el In (C ) en funcion del tiempo de reaccion, t (Figura 4.18) y se listan en la
0

Tabla 4.8.
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Figura 4.18. Representacion de in (?) frente al tiempo en la eliminacion del paracetamol (Co=50
0

mg/L) a 25 °C con las muestras Fe100xCUx/NTC. (Co de H20, = 13,8 x 102 mol/L).

Tabla 4.8. Valores de las constantes aparentes de las cinéticas de pseudo primer orden

de descomposicion del paracetamol. Co de paracetamol: 50 mg/L.

pH= 6,3-6,6 pH=3 pH= 6,3 - 6,6

Catalizador Coyo0, = 6,9 X 103mol/L
0,53 7,36 0,34 0,15 (ki*), 1,05 (kz*)
0,17 4,20 0,03 0,05
0,45 2,15 0,22 0,10
0,78 2,29 0,06 0,29
0,54 061 0,005 0,12

*Constantes para las dos etapas observadas en las curvas cinéticas

De los valores de la Tabla 4.8, se deduce que el orden en la cinética de descomposicion
del paracetamol fue: Fe7sCuxs/NTC < FesoCuso/NTC < Feigof/NTC < Cuio/NTC <
FexsCuzs/NTC. Si se compara con la Figura 4.16, se observa que este orden no es el
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mismo que el que seguian las muestras en la descomposicion del H,O,. Basdndonos
en resultados nuestros anteriores [154] supusimos que la cantidad de H20;
descompuesto en presencia de paracetamol podria ser diferente a la descompuesta en

su ausencia y, por lo tanto, afectaria a la cantidad de paracetamol oxidado.

Para poder comprobar este hecho, durante los experimentos de degradacién catalitica
del paracetamol, también llevamos a cabo el registro de las curvas de descomposicion
del H,O,, las cuales estan representadas en la Figura 4.19. Ademas, se realiz6 un
experimento en blanco de degradacién del paracetamol por H.O. en ausencia de
catalizador, como se ve en la Figura 4.19, su degradacion fue despreciable, descartando
una reaccion directa entre ambos compuestos. Si se comparan las Figura 4.19 y 4.16,
se puede deducir que, en todos los casos, el H,O, se descompone en menor cantidad
en presencia de contaminante que en su ausencia, siendo las diferencias en las
velocidades de descomposicion especialmente mas significativas a tiempos de reaccién
mas largos. Este hecho se puede explicar considerando que debe ocurrir un efecto
competitivo entre el paracetamol y el H202 por los sitios activos de los catalizadores.
Estos resultados estdn de acuerdo con los encontrados por nuestro grupo de
investigacion en la descomposicion del paracetamol por perovskitas que contienen
cobre [154] y por otros autores en la oxidacion de otros compuestos organicos, como la
rodamina B, sobre una perovskita LaTiOs; dopada con Cu, [184] o la de fenol,

hidroquinona y azul de metileno sobre magnetitas sustituidas [188].
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Figura 4.19. Cinéticas de descomposicion del H20;, (Co = 13,8 x 10-® mol/L) en presencia de

paracetamol (Co = 50 mg/L) a 25 °C para las muestras FeiooxCux/NTC.
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Como se deduce de la Figura 4.17, las muestras de Fe100xCux/NTC son catalizadores
activos en la descomposicion del paracetamol por reaccion de tipo Fenton heterogéneo.
Se observa que se consiguen valores de eliminacién de este compuesto superiores al
90% (entre el 90,2% y el 98,3%) tras 5 h de reaccién (330 min, si se incluye la etapa de
adsorcion) con todos los catalizadores, excepto con FezsCuzs/NTC, que conduce a una
eliminacion del 67%. Estos valores fueron incluso mas altos que los obtenidos en
nuestro grupo usando carbones mesoporosos que contenian hierro (78%—96%, con un
porcentaje de adsorcion entre el 20% y el 60%) [109]. Adema4s, para las muestras que
contienen mayores cantidades de cobre, es decir, Cuio/NTC y FexsCuzs/NTC, se
alcanzan valores de eliminacion del contaminante del 73,2% y el 87,8%,

respectivamente, en solo 2 h de reaccion.

Segun la Figura 4.19, las cantidades finales de H.O, descompuestas en presencia de
paracetamol en las muestras Feioo/NTC, Cu10o/NTC y Fe2sCuzs/NTC son muy similares
entre si (75%-80%) y las cantidades de paracetamol eliminado con estos tres
catalizadores, entre 92,3% y 98,3%, (Figura 4.17) también son muy parecidas. Sin
embargo, en el caso del catalizador FezsCu2s/NTC, con el cual se logré una degradacion
del paracetamol del 90,3%, la cantidad de H;O, descompuesta (53%) fue
considerablemente menor que con los otros dos catalizadores. Es decir, si con una
menor descomposicion del peréxido de hidrégeno se consiguen valores similares de
oxidacion del paracetamol, esto puede significar que no todo el peréxido de hidrégeno
descompuesto participa en dicha oxidacion a través de la reaccién 4.10, sino que, parte
de los HO*® generados podrian reaccionar con mas H.O, mediante la reaccion 4.11,

produciendo una descomposicién adicional de este ultimo.

Paracetamol + HO®* —» R* + H,O — ... -CO; + H.0 (4.10)

H20, + HO® — H,0 + HO,* (4.11)

Se ha propuesto en la literatura que los radicales HO*® se consideran como la especie
de oxigeno reactivo dominante (ROS, por sus siglas en inglés) en las reacciones de tipo
Fenton. Para comprobar si estos radicales son también los principales ROS en nuestro
caso, se llevo a cabo un ensayo con un atrapador de radicales HO®, el 2-propanol. Se

seleccion6 como catalizador para dicha prueba el mas activo, es decir, FexsCuzs/NTC.
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Figura 4.20. Cinéticas de descomposicion del paracetamol con el catalizador FesCuzs/NTC en

presencia y ausencia del 2-propanol. Co de H20, = 13,8 x 10 mol/L.

Como se aprecia en la Figura 4.20, la eliminacion de paracetamol se inhibe fuertemente
en presencia de la cantidad estequiométrica de 2-propanol (13,8x10~3 mol/L) con
respecto al H.O,. La constante de velocidad aparente calculada se reduce
significativamente, de 0,78 a 0,096 h*, lo que sugiere que los radicales HO® son las
especies oxigenadas reactivas dominantes en este estudio, en nuestras condiciones de

reaccion.

4.2.2.4. Lixiviacion y grado de mineralizacion

Con el fin de estudiar la posible contribucién de la reaccion Fenton homogénea a la
degradacion del paracetamol, fue necesario determinar el grado de lixiviacion del hierro
y del cobre. Las cantidades de metales lixiviados en la disolucién acuosa después de 5
h de reaccion, para una concentracion de catalizador 0,4 g/L, que es la que hemos usado
en nuestros experimentos, se enumeran en la Tabla 4.9. Cuando la reaccion se lleva a
cabo a pH natural, en los catalizadores mixtos, la cantidad de hierro lixiviado,
comprendida entre 0,1 y 0,58 mg/L se encuentra por debajo de las directrices marcadas
por la UE (<2 mg/L) [189]. En el caso del catalizador que contiene solo hierro, Fe10o/NTC,
la lixiviacion de dicho metal fue mayor, 3,99 mg/L; sin embargo, sigue siendo
significativamente menor que los valores obtenidos por otros autores cuando usaron
FesO./MWNTC en la degradacion de fenol y p-nitrofenol (5,25 mg/L) [190] y del tinte
Naranja Il (29,3% de hierro lixiviado) [191].
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Tabla 4.9. Lixiviacion de metales después de 5 h de reaccién determinada por

espectrometria de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS).

3,99 17 - -
0,10 0,5 2,26 29,2
0,58 4,95 10,56 69,1
0,10 14 10,57 40,6
- - 2,17 6,7
9,25 39,4 - -
- - 18,61 57,6

*Porcentaje de metal lixiviado con respecto al contenido inicial en los catalizadores.

Respecto a la cantidad de cobre lixiviado en las muestras, los porcentajes fueron mucho
mas altos que los correspondientes valores de hierro. Si se comparan los catalizadores
con un unico componente, se ve que la cantidad y porcentaje de cobre lixiviado desde
el catalizador Cu10o/NTC fueron menores que los del hierro lixiviado desde Fe1oo/NTC.
Lo contrario ocurre cuando la reacciéon se realiza a pH 3 (la influencia del pH en la
actividad catalitica se estudia en el siguiente apartado). La lixiviacién, tanto de hierro
como de cobre, aumenta al disminuir el pH, pero la del cobre lo hace en mayor medida
(de 2,17 a 18,61 mg/L), lo que se traduce en que, a pH 3, la cantidad de cobre lixiviado

es el doble que la de hierro.

Para evaluar el grado de mineralizacién del paracetamol, se midieron los valores de
carbono organico total (TOC). De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla
4.10, el grado de mineralizacién aumenta con el tiempo de reaccion; sin embargo, la
reduccion que se produce en el TOC es menor que la correspondiente a la eliminacion
del paracetamol (Figura 4.17). Esto indica que este compuesto no se descompone
totalmente en CO, y H:0O,, sino que se transforma en productos de oxidacion
intermedios. Entre estos productos pueden encontrarse acidos carboxilicos diferentes,
como cetomaldnico, maleico, fumarico, oxalico, oxamico y succinico, los cuales han sido
reportados por diferentes autores [192,193] como productos de foto-degradacion o
degradacién electroquimica del paracetamol. La presencia de estos acidos podria

explicar la disminucion que se observa en los valores de pH de las disoluciones al
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transcurrir la reaccion (ver valores de pH inicial y final en la Tabla 4.10). Sin embargo,
seria necesario realizar experimentos adicionales de monitorizacion por espectrometria
de masas de los productos de descomposicion para comprobar esta suposicion. Con
algunas de las muestras la eliminacion de TOC fue mayor que la obtenida (60%) por
otros autores en la descomposicién de paracetamol usando una zeolita que contenia
hierro [194] y que las alcanzadas (35%-50%) en presencia de nanoparticulas de hierro
a pH = 2,6 [160]. Ademas, en esos estudios las condiciones de reaccion fueron mucho
mas drasticas que las utilizadas en nuestro trabajo. Otros valores de eliminacion de TOC
obtenidos previamente por nuestro grupo para la degradacién del paracetamol después
de 5 h fueron 52% con una perovskita LaCuOs [154] y 45%—-50% con unos xerogeles
de carbén conteniendo hierro [109,154,160], siendo valores también inferiores a los
obtenidos en el presente trabajo. Por tanto, se puede considerar que las muestras de
Fe100xCU/NTC son catalizadores eficientes en este proceso Fenton heterogéneo. De
los resultados de la Tabla 4.10, se deduce que el mejor catalizador, en términos tanto
de eliminacion como de mineralizacion de paracetamol es FexsCuzs/NTC, para el cual
se logré una descomposicion casi completa y una eliminacién de TOC del 85,6% a los
300 min.

Tabla 4.10. Valores de carbono organico total (TOC) a diferentes tiempos de reaccion y
valores de pH de las disoluciones de paracetamol antes y después de la reaccion. Co
de paracetamol = 50 mg/L; C, de H,0, = 13,8 x 10-3 mol/L.

- 88,4 70,1 7,1 6,31 5,12
- 77,9 54,5 52,5 6,31 4,53
79,9 73,7 60,3 59,4 6,31 4,92
85,6 43,7 31,3 14,4 6,60 4,35
80,7 68,1 62,2 54,0 6,60 4,51

4.2.2.5. Influencia del pH y de la dosis de H20-

Para comprobar la influencia del pH de la reaccién, se modifico el pH inicial de la

disolucion hasta pH 3 mediante la adicion de una disolucién de H>SO4 al 10% en peso.
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Las curvas cinéticas de descomposicion del paracetamol a este valor de pH se muestran

en la Figura 4.21.
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Figura 4.21. Cinéticas de descomposicién del paracetamol (PCM; Co = 50 mg/L) a 25°C para las
muestras Fei1go«CUx/NTC. Co de H,0O, = 13,8 x 10-3 mol/L. pH inicial: 3.

Si se comparan las Figuras 4.21y 4.17, se puede comprobar que, los catalizadores que
contienen cantidades mas altas de hierro son mas activos a pH 3 que a pH natural y
producen una descomposicion mas rapida del paracetamol; sin embargo, las diferencias
en los valores finales de descomposicion del paracetamol a ambos pH no son muy
significativas. Por el contrario, el rendimiento de los catalizadores que contienen una
mayor cantidad de cobre fue menor a pH 3 que al pH natural de la disolucién de
paracetamol. En este sentido, a pH &cido, se lograron valores de descomposiciéon
significativamente menores, del 64% y el 46% para FexsCuss/NTC y Cuin/NTC,
respectivamente, que los alcanzados a pH natural (87,8% y 73,2%, respectivamente).
Ademas, cuando la reaccion se realiza a pH 3, la actividad catalitica disminuye al

aumentar la cantidad de cobre en los catalizadores (Figura 4.21).

En cuanto a las curvas cinéticas, se pueden diferenciar claramente dos etapas, y sus

correspondientes constantes aparentes, ki y kz, se incluyen en la Tabla 4.8.

Se observa que se produce una descomposicion muy rapida en los primeros 15-30 min
tras la adicion del H2O: (los valores de ki son mucho mas altos que los valores de k
obtenidos a pH natural) y luego la reaccién se ralentiza significativamente. De los valores
de las constantes aparentes (Tabla 4.8) se deduce que la primera etapa de la reacciéon

ocurre mucho mas rapidamente cuanto mayor es el contenido de hierro en las muestras.
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Por otra parte, si se comparan las actividades de Cuigo/NTC y Feioo/NTC a pH 3 (Figura
4.21), la descomposicion de paracetamol lograda con el primer catalizador (45%) es
considerablemente menor que la del segundo (100%), probablemente debido a la mayor
lixiviacion de cobre (18,61 mg/L) con respecto a la del hierro (9,25 mg/L; Tabla 4.9), lo
gue produce una pérdida alta de los sitios activos de cobre. Sin embargo, como se dijo
anteriormente, con el catalizador Fe100/NTC se logra una descomposicion mayor y mas
rapida del paracetamol a pH 3 que a pH natural. Esto se puede explicar en términos de
gue la mayor cantidad de hierro lixiviado (Tabla 4.9) a pH 3 produce un aumento de la
contribucién de la reaccibn homogénea a la reaccion total. De hecho, cambia también
la cinética de reaccion, como se deduce de las diferentes formas de las curvas de
descomposicion a los dos valores de pH.

En cuanto a los valores de TOC (Tabla 4.11), en general, los grados finales de
mineralizacién alcanzados cuando la reaccion se realizé a pH 3 fueron menores que los

obtenidos a pH 6,2.

Por tanto, de acuerdo con lo expuesto, en conjunto, es mejor realizar la reaccion al pH
natural, evitando asi el coste adicional de modificar el pH por adicién de un &cido v,

ademas, disminuyendo la cantidad de metales lixiviados.

Tabla 4.11. Valores de TOC (%) obtenidos a pH 3 en diferentes tiempos de reaccion.
Co de paracetamol = 50 mg/L; Co de H20, = 13,8 x 10 mol/L.

68,7 62,6 59,8 55,2
64,5 64,3 63,4 58,7
70,9 67,3 59,6 53,7
83,7 62,7 46,4 26,4
86,6 84,4 78,1 73,2

Como se mencion6 en el apartado 3.4.2.3, la cantidad de H,O; utilizada en todos los
experimentos fue el doble de la necesaria segun la estequiometria de la reaccién, de
acuerdo con otros resultados que habiamos obtenido anteriormente. Sin embargo,
decidimos realizar algunos experimentos utilizando la cantidad estequiométrica, con el
fin de estudiar la influencia de la dosis de H-O; en la descomposicion del paracetamol.
Como se deduce de la Figura 4.22, los valores de descomposicién fueron

significativamente mas bajos para la mayoria de los catalizadores cuando se ultiliz6 la
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cantidad estequiométrica de H,O, (comparar con los datos de la Figura 4.17) y los
valores de las constantes aparentes disminuyen de forma considerable, en un factor de
2,7-4,5 (Tabla 4.8).
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Figura 4.22. Cinéticas de descomposicion del paracetamol (PCM; Co = 50 mg/l) a 25°C en las
muestras Fei1go«CUx/NTC. Co de H202 = 6,9 x 10-3 mol/l. pH inicial: 6,3 - 6,6.

Asi, la descomposicion del paracetamol se redujo entre un 21% (para FezsCuzs/NTC) y
un 52% (para Fe;sCuzs/NTC). La excepcion fue el catalizador que contenia solo hierro,
es decir, Fe1o/NTC, para el cual, la cantidad final de paracetamol descompuesto fue
casi la misma para ambas dosis de H;O;, aunque la descomposiciéon ocurri6 mas
rapidamente cuando se usé la cantidad de oxidante mas alta. En la curva cinética de
este catalizador, para la dosis méas baja de H>O; pueden observarse dos etapas en la
reaccion de Fenton heterogénea: un periodo de induccién y una etapa de degradacion
rapida, aumentando la velocidad de degradacién a partir de transcurridos 60 min desde
la adicion de H,O,, como se ve claramente por los valores de la constante aparente

calculada para ambas etapas (Tabla 4.8).

En relacion con los valores de eliminacién de TOC (Tabla 4.12), estos fueron, en todos
los casos, inferiores a los obtenidos cuando se utilizo el doble de la cantidad de oxidante
(Tabla 4.10). A modo de ejemplo, para el catalizador Fe;sCuzs/NTC se elimina casi un
30% menos de TOC cuando se usa la cantidad estequiométrica de H.O,. Hay que tener
en cuenta que el H-O, puede actuar como un sumidero de radicales HO® a través de la
reaccion 4.11, de forma que quedarian menos radicales libres disponibles para oxidar
el paracetamol, necesitandose una cantidad adicional de H,O, para producir mas

radicales oxidantes a través de las reacciones 4.3, 4.4, 4.7 y 4.8. En consecuencia, la
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reaccién transcurre mejor cuando la cantidad de H2O; es el doble de la estequiométrica;
no solo se produce una mayor eliminacion del paracetamol, sino, ademas, un mayor

grado de descomposicion de este.

Tabla 4.12. Valores de TOC (%) obtenidos a pH natural en diferentes tiempos de

reaccion. Co de paracetamol = 50 mg/L; Co de H.02 = 6,9 x 10 mol/L.

88,3 86,6 76,5 59,6
96,4 94,4 86,7 81,7
72,3 70,1 66,6 65,9
84,0 73,3 70,8 20,3
85,0 82,4 67,1 55,0

4.2.2.6. Estudio de reciclabilidad

Se realizaron algunos experimentos para estudiar la reciclabilidad de los catalizadores,
concretamente, con tres de los catalizadores, Feioo/NTC, Cui0o/NTC y el mas activo,
FeosCuzs/NTC. Los resultados de actividad obtenidos en tres ciclos sucesivos se

muestran en la Figura 4.23.

Se observa gque se produce una disminucion en la actividad de alrededor de 5% - 6% en
el caso de Fei1oo/NTC y Cuigo/NTC, y alrededor de 10% para Fe2sCu;s/NTC, al pasar del
primero al segundo ciclo, probablemente debido a la lixiviacién de los metales en la
disolucion (Tabla 4.9).

La reduccion de la actividad después de tres ciclos estuvo comprendida entre el 12%
(para Cui0o/NTC) y el 15% (para Fe10o/NTC y FezsCuzs/NTC). Sin embargo, a pesar de
la lixiviacion de los metales y la disminucién de la actividad, los valores de eliminacion
de TOC siguieron siendo bastante altos y se alcanzaron valores entre 45% y 78% de
mineralizacién de paracetamol con los catalizadores reciclados (Tabla 4.13). Por tanto,
la cantidad de sitios activos remanentes en los catalizadores parece ser todavia

suficiente para llevar a cabo la reaccion en ciclos consecutivos.
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Figura 4.23. Reciclabilidad de los catalizadores en la degradacion de paracetamol (PCM). (a):
Feioo /NTC; (b) Culoo/NTC y (C)Z F625CU75/NTC.

Tabla 4.13. Valores de TOC (%) obtenidos a pH natural en diferentes tiempos de
reaccion durante el segundo ciclo. Co de paracetamol = 50 mg/L; Co de H.O, = 13,8 x
10 mol/L.

87,1 62,0 43,2 22,0
93,7 80,7 63,1 50,2




4.3. Nanotubos de carbono funcionalizados con grupos amino
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4.3.1. Caracterizacion fisicoquimica

Los resultados del andlisis elemental de las muestras se dan en la Tabla 4.14, junto con
el contenido de nitrégeno correspondiente expresado en términos de mmol amina/g
NTC.

Tabla 4.14. Analisis elemental y grado de funcionalizacién de muestras de NTC-A.

87,78 1,71 8,01 2,2 0,31 1,57
84,95 1,41 11,14 2,5 0,26 0,89
78,47 1,92 14,37 5,24 0,41 1,87

* Relacion molar

El contenido de amina sigue el orden: NTC-N,N < NTC-But < NTC-Et. Por tanto, la
muestra que contiene la mayor cantidad es la tratada con etilendiamina. Este resultado
esta de acuerdo con lo que cabria esperar, considerando que, para esta diamina, por
cada mol, son dos at-g de nitrégeno los que se pueden incorporar a los nanotubos de
carbono, o bien ambos anclados a los grupos C=0, o bien solo uno anclado al grupo,
permaneciendo el otro como —NH- unido a los grupos —CH. de la cadena de la amina.
En el caso de la muestra NTC-But se consigue un grado de funcionalizacion ligeramente
inferior, incorporandose una amina primaria con una cadena mas larga. Finalmente, en
el caso de la N,N-dimetiletilendiamina, solo existe la posibilidad de anclaje a las paredes
de los nanotubos de carbono a través del grupo terminal -NHa, y el impedimento estérico
de los grupos metilo conduce a una menor incorporacion de la amina. Por tanto, parece
que cuanto mas larga es la cadena de la amina y mas impedido estéricamente esta el

atomo de nitrégeno, menor es el grado de funcionalizacion.

Como se deduce de las formas de las isotermas (Figura 4.24 (a)) y los volumenes de
micro y mesoporos (Tabla 4.15), las muestras son sélidos mesoporosos, principalmente
debido a los huecos existentes entre los ovillos. Cuando los nanotubos oxidados se
tratan con el cloruro de tionilo, ocurre un incremento en los valores de Vmeso Y Seer (Tabla
4.15), asi como un desplazamiento de la curva BJH hacia un didmetro mayor (Figura
4.24 (b)). Esto significa que el tratamiento de acilacion conduce a una mayor separacion
entre los ovillos de los nanotubos. La incorporacion de las aminas da como resultado

una disminucién en los valores de Sger Y Vporo, debido probablemente al bloqueo de los
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poros por las cadenas alifaticas de las aminas. Esta disminucion es mas notable en el
caso de la muestra de NTC-Et, para la cual la cantidad de amina que se ha incorporado
(determinada por analisis elemental) ha sido mayor. La forma de las curvas BJH de las
muestras NTC-A no se altera significativamente con respecto a la de NTC-OCI; sin

embargo, en el caso de NTC-But y NTC-N,N el didametro promedio del mesoporo es

mayor (Tabla 4.15 y Figura 4.24 (b)).
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Figura 4.24. (a) Isotermas y (b) curvas de distribucién BJH (rama de adsorcién) de las muestras

NTC-O, NTC-OCly NTC-A.
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Tabla 4.15. Propiedades texturales y valores de PCZ de las muestras NTC, NTC-O,
NTC-OCly NTC-A.

259,9 0,832 0,902 0,101 13,4 3.4
280,0 1,026 1,675 0,107 21,8 n.d.
260,9 0,992 1,811 0,096 23,8 7,72
218,6 0,874 1,490 0,081 23,4 7,90
192,9 0,801 1,333 0,070 21,5 7,80

SeeT: superficie especifica; Vporo: volumen de poro en el punto en P/Po = 0,967; Vmeso: Volumen de mesoporo
por BJH entre 2 y 50 nm; Vmicro: Volumen de microporos por el método de Hortvath-Kawazoe; Dmeso: diametro

promedio de mesoporos (4 V/A) por BJH; PZC: valores del punto de carga cero.

El valor PZC de los nanotubos de partida es 6,4. Cuando se produce la oxidacion, el
caracter de la superficie de los nanotubos de carbono cambia de casi neutro a acido
(PZC de 3,4 para NTC-O, Tabla 4.15). El anclaje de las aminas a la superficie se
corrobora por su ligero caracter basico, lo que da como resultado valores de PZC

cercanos a 8 para las muestras de la serie NTC-A.

Las curvas TG y DTG de las muestras de NTC-O y NTC-A en helio se muestran en la
Figura 4.25. Se observan varias pérdidas en la curva TG de NTC-O. La primera etapa,
hasta los 130 °C, se corresponde con la pérdida de agua adsorbida en la superficie
hidrofilica de los nanotubos de carbono oxidados [195,196]. La pérdida de masa en el
rango de 150-350 °C, con un méximo en velocidad de descomposicion en torno a los
275 °C, puede atribuirse a la descarboxilaciéon de los grupos carboxilicos [196]. La
eliminacion de las funcionalidades hidroxilo ancladas en las paredes de los nanotubos
de carbono se produce en el intervalo de 350-550 °C [195]. Finalmente, la pérdida de
masa que se produce por encima de los 600 °C se puede atribuir a la oxidacion térmica

del carbono desordenado remanente [197].

Se puede observar (Figura 4.25.(a)) que la pérdida de masa para las muestras
funcionalizadas es mayor que para las oxidadas, lo que indica que se ha producido la
incorporacion de las aminas a la estructura de los nanotubos de carbono, especialmente
en el caso de la etilendiamina, que se ha incorporado en mayor medida (pérdida de peso
del 27,6%, frente al 16,6% de las otras dos muestras con amina). Las pérdidas de peso

observadas en el rango de 150-600 °C pueden transformarse en mmol/g NTC para
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obtener el grado de funcionalizaciéon (Tabla 4.16), resultando valores similares a los

obtenidos por andlisis elemental (Tabla 4.14), excepto para la muestra NTC-Et.
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Figura 4.25. Curvas (a) TG y (b) DTG en helio de las muestras NTC-O y NTC-A.

Tabla 4.16. Pérdida de masa determinada por ATG en helio y grado de funcionalizacién
de las muestras NTC-A, determinado por analisis ATG y EDX.

Pérdida de masa mmol amina/g NTC mmol amina/g NTC

Muestra
(%) (TG) (EDX)

NTC-But 10,84 1,47 0,82
NTC-N,N 10,49 1,19 0,49

NTC-Et 17,5 3,0 1,03
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Los analisis térmicos se llevaron a cabo acoplados a un espectrémetro de masas, para
conocer los productos de fragmentacion producidos durante el calentamiento térmico.
En las Figuras 4.26, 4.27 y 4.28 se representan los perfiles de las masas mas
representativas detectadas en la descomposicion de las muestras NTC-But, NTC-N,N y
NTC-Et, respectivamente y en la tabla 4.17 se muestran las posibles asignaciones a los

fragmentos de masas correspondientes.
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Figura 4.26. Espectros de masas de la descomposicién de NTC-But en helio.
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Figura 4.27. Espectros de masas de la descomposicion de NTC-N,N en helio.
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Figura 4.28. Espectros de masas de la descomposicién de NTC-Et en helio.

Tabla 4.17. Fragmentos de masa y asignaciones detectadas en la descomposicion de

las muestras NTC-A en helio.

Masas detectadas

26: [C2Ha]*; 30: [CHaNH2]* NO*;

41: [CsHs]*; 42: [CsHe]*; 43: [CaH-]*, [CONH]*;
NTC-But

44: [CONH2]*, [C2HaNH2]*, CO;

5

5: [C4H4]*, [CsHaNH]* ; 57: [CaHe]*; [CsHeNH]';

26: [CoH2]*; 27: [CoHs]*; 30: [CH2-NH2]*;
41: [CH2NCH]; 42: [C2H4N]'; 43: [CoH4NH], [CONH];

44: [CONHz]*, [C2HaNH2]*, [C2HsNH]*, COy;

56
26
41
44

56

. [(CH3)2N-C)]*; 57: [(CH3)2N-CHa]*;

: [CoH2]F; 27: [CoHs]™; 30: [CH2-NHZ];

: [C2H2NH], 42: [CoH4NT; 43: [C2H4NH]Y, [CONH];
: [CONH2]*, [C2HaNH2]*, [C2HsNH]*, COy;

- INHC2HaNH]; 57: [NHCoHNH];
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En las muestras funcionalizadas con aminas se detecta una serie de masas que se
corresponden con los fragmentos de la cadena hidrocarbonada de la amina, y otras con
fragmentos que contienen ademas el nitrégeno. También se detecta la masa 30,

asociada con el fragmento [CH2NH_]".

En el caso de la muestra de los nanotubos oxidados, NTC-O, al igual que ocurre en las
muestras NTC-A, se detecta también la masa 44 (Figura 4.29). Sin embargo, en este
caso se asigna a la descomposicion en forma de CO- de los grupos oxigenados de la
superficie, principalmente los grupos carboxilicos, que se descomponen en el rango
100-400 °C [198-200]. También se observa en el perfil de la masa 44 de los NTC-O un
segundo pico en el rango 375-600 °C, que puede asociarse con la descomposicion de
los grupos lactona [200,201] Por ultimo, el hombro observado entre los 625 y los 750 °C
podria deberse a la descomposicion de los grupos anhidrido carboxilico [201-203].
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Figura 4.29. Espectros de la masa 44 en la descomposicién de NTC-O y NTC-A en helio.

Si se comparan los perfiles de la masa 44 de las muestras funcionalizadas con el de los
nanotubos oxidados (Figura 4.29), se observa que la intensidad de los espectros de las
primeras es mucho menor que la del espectro de la segunda y ademas, los perfiles
tienen distinta forma. Esto puede deberse al hecho de que la contribucion a la masa 44
en la serie NTC-A puede provenir adicionalmente de la descomposicién de los grupos
[CONH_]*, ocurriendo también la deteccidon de la masa 43, que se puede asignar a
[CONH]*, vy la masa 42, asignada al [CON]*. Estas masas, por el contrario, no se

detectan en el espectro de masas de los nanotubos oxidados, lo que induce a pensar
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que, para esta muestra el perfil de la masa 44 solo se corresponde con la evolucion del
CO.. No obstante, en el caso de las muestras funcionalizadas con grupos amino no se
puede descartar la contribucién de los grupos carboxilico al perfil de la masa 44, puesto
que no todos ellos han sido acilados y transformados posteriormente en grupos

[CONH_]" durante el tratamiento de acilacion.

Los espectros FTIR-ATR de las muestras se representan en la Figura 4.30.
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Figura 4.30. Espectros FTIR-ATR de las muestras NTC-O y NTC-A.

La intensidad relativa de la banda situada a 1700 cm™, asignada a la vibracién de tensién
C=0 de los grupos carboxilicos [176,178], con respecto a la de la situada a 1545 cm*
(asociada a las vibraciones —C=C- del esqueleto de los hanotubos de carbono) [176,177]
disminuye significativamente para las muestras funcionalizadas con amina, en
comparacion con el espectro de los nanotubos de carbono oxidados. Esto implica una
disminucién en el nimero de grupos carboxilicos, que se han transformado en grupos

amida, y al mismo tiempo aparece una nueva banda a 1640-1654 cm™ asignada a
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vibraciones de tensién C=0 en grupos amida [204,205]. Esta banda aparece como un
hombro en los espectros de NTC-But y NTC-N,N, y con una intensidad alta en el
espectro de NTC-Et, indicando la presencia de un mayor himero de grupos amida en
esta Ultima muestra. Ademas, la banda de 1545 cm™ se desplaza a nimeros de onda
mas altos (1554-1570 nm) en las muestras NTC-A, debido a la vibracién de tensién de
los enlaces C—-N [204]. La banda situada en 1175 cm™ en el espectro de NTC-O,
asociada con las vibraciones de tension del CO de los grupos carboxilicos [177,179]
aparece desplazada a 1078 cm™ en el espectro de NTC-Et (se observa también una
banda de baja intensidad a 1100 cm™ en los espectros de NTC-But y NTC-N,N). El
mayor anclaje de la etilendiamina con respecto a las otras dos aminas también es
corroborado por la presencia de la banda situada a 2870 cm™, debido a las vibraciones
de tension C—H de la unién de los grupos —CH,— anclados [178,206]. En resumen, los
espectros FTIR-ATR de las muestras confirman que se ha producido la incorporacion
de las aminas a la estructura de los nanotubos de carbono, y en mayor medida en el

caso de la etilendiamina, lo que corrobora lo encontrado en los analisis TG-DTG.

De la Figura 4.31 se deduce que la funcionalizaciéon con las aminas no altera la
estructura general de los nanotubos, ya que los patrones de DRX de los NTC

funcionalizados con aminas son muy similares a los de la muestra NTC-O.

14000
----- NTC-O
12000 1 N NTC-But
----- NTC-N,N
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Figura 4.31. Difractogramas de las muestras NTC-O y NTC-A.

Ademas, el tamafio de cristalito del grafito, determinado por la ecuacién de Scherrer,

fue parecido en todos los casos, estando comprendido entre 3,2 y 3,4 nm. Esto significa
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gue la estructura cilindrica de las paredes y la distancia interplanar permanecen

inalterados tras la funcionalizaciéon con las aminas.

Las imagenes SEM de los nanotubos de carbono acilados y los funcionalizados con

aminas se muestran en la Figura 4.32.

NONE S 20.0kV X40,000 100nm S| X30,000 100nm

NONE 200KV X3 100nm WD 14.9r

NONE S 20.0kV 25! WD 15.0mm NONE S X121 100pm WD 15.0mm

Figura 4.32. Imagenes SEM seleccionadas de (a) NTC-OCI; (b) NTC-But; (¢) NTC-N,N; (d) NTC-
Et; (€) NTC-OCI; (f)y NTC -Et.

La estructura tubular de los NTC y su disposiciéon en forma de ovillos se conserva en las
muestras NTC-A. Ademas, el anclaje de las aminas da como resultado algunas zonas
brillantes en los espectros correspondientes, especialmente en el caso de la muestra
con etilendiamina, donde se observan puntos blancos con aspecto como de bolas de
algododn, que se congregan principalmente en las cabezas de los nanotubos de carbono
(Figura 4.32.(d)). Al comparar las Figuras 4.32.(e) y 4.32.(f), se observa que el tamafio
de particula de los agregados de nanotubos de carbono es mayor para NTC-OCI (125-
180 pm, algunos de 330 um) que para NTC-Et (40-80 um, algunos de 100 pum). Esto
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puede deberse al impedimento estérico de las cadenas alquilicas que se han anclado,

que impide la agrupacion de los ovillos.

Las imagenes TEM de las muestras funcionalizadas (Figura 4.33) muestran zonas mas

oscuras debido a la presencia de las aminas.
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Figura 4.33. Imagenes TEM seleccionadas y espectros EDX correspondientes de (a) NTC-OCI;

(b) NTC-But; (c) NTC-N,N; (d) NTC-Et.
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En el espectro EDX de la muestra NTC-OCI se detecto, de un modo inesperado, azufre,
de manera similar a lo encontrado por Tesonier et al. [58]. Puede ocurrir que durante la
etapa de acilacion con SOCI, se produzcan otras reacciones adicionales que den como
resultado la adsorcion o el anclaje de grupos que contienen azufre. La presencia de
nitrégeno en todas las muestras funcionalizadas fue confirmada por los espectros EDX
correspondientes (Figura 4.33), en los que también se indican las cantidades de los
elementos en % en peso. Cuando las cantidades de nitrdgeno en “% en peso” se
transforman en “mmol amina/g NTC”, los valores obtenidos (Tabla 4.16) son inferiores
a los obtenidos por analisis elemental (Tabla 4.14). Hay que tener en cuenta que esta
ultima técnica involucra a todo el grueso de la muestra, a diferencia de las medidas EDX,
gue se realizan en puntos especificos de la superficie de las muestras.

La técnica de absorcion en la region UV-vis es Util para estudiar la estabilidad coloidal
de los nanotubos en suspension [207,208] asi como la posible disrupcion de la estructura
de los nanotubos por funcionalizacion covalente. Con el fin de comprobar el anclaje de
las aminas a los nanotubos de carbono, se registraron los espectros de absorcion para
las muestras de NTC-O y NTC-A.

La Figura 4.34 muestra los espectros de absorcién de los nanotubos de carbono

oxidados, sonicados a diferentes tiempos.
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Figura 4.34. Espectros UV-Vis de la muestra NTC-O sonicada durante diferentes tiempos.
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Se observa un pico alrededor de los 410 nm, que se atribuye a la presencia de un
elevado numero de anillos de benceno [209,210], y en particular a la existencia de
nanotubos multipared [211], en los que se producen transiciones n—n*. Ademas, se
detectan dos picos centrados en 920 nm y 1080 nm. Estos picos se deben a las
singularidades de Van Hove en la densidad de estados (DOS) y se corresponden con
las transiciones de banda prohibida en nanotubos semiconductores [212,213]. Como se
observa en la Figura 4.34, la dispersién de los nanotubos y, por lo tanto, la absorbancia,
aumenta con el tiempo de sonicacion [214].

Los espectros UV-Vis de la muestra NTC-But, seleccionada como ejemplo de la serie
NTC-A, se muestran en la Figura 4.35.
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Figura 4.35. Espectros UV-Vis de la muestra NTC-O sonicada 5 min y NTC-But sonicada durante

diferentes tiempos.

Si se compara con el espectro de los nanotubos oxidados, se observa la desaparicion
de la singularidad de Van Hove situada a 1080 nm. Esto puede deberse a una
funcionalizacion covalente parcial de los nanotubos con los grupos amida [215], que
provoca la perturbacion electrénica de los mismos y una disrupcion a lo largo de la red
7 [215,216], aunque se mantiene la singularidad situada a 920 nm. Se detecta una nueva
banda, centrada alrededor de 250 nm, que se puede atribuir a la presencia de los grupos
NH de las funcionalidades amida [209]. La funcionalizacion con la amina aumenta la
dispersion de los nanotubos de carbono, como se deduce del incremento en 0,2
unidades de absorbancia en la linea base de la curva de NTC-But 5 min respecto a la

de NTC-O 5 min. Los espectros de las otras dos muestras de NTC-A son similares a los
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de NTC-But y no se muestran por simplicidad. En resumen, los resultados obtenidos por

esta técnica también confirman el anclaje de las aminas a los nanotubos de carbono.

4.3.2. Actividad catalitica
4.3.2.1. Condensacion de Knoevenagel

Los valores de conversion de benzaldehido (% en peso) en la condensacion con
cianoacetato de etilo obtenidos con los catalizadores de la serie NTC-A a 90 °C (Figura
4.36.(a)) revelan que la reaccién procede de manera efectiva cuando las aminas estan
ancladas a las paredes de los nanotubos. Por el contrario, la actividad de NTC-O (no
mostrada) fue insignificante. Por tanto, parece que la pequefia cantidad de impurezas
metalicas que pudieran permanecer en los nanotubos oxidados no influye en la actividad

catalitica.

Por otra parte, como se observa en la Figura 4.33, las muestras funcionalizadas
contienen pequefias cantidades de azufre, porque la muestra de la que se parte para su
sintesis, NTC-OCI, ya lo contenia. Sin embargo, la relacion atémica CI/S (6.5) de esta
altima muestra disminuye significativamente cuando se produce el tratamiento con las
aminas (relaciones CI/S entre 0.47 y 1.22). Ademas, los valores de las relaciones
atomicas N/S de las muestras de la serie NTC-A se encuentran bastante por encima de
1 (Figura 4.33). Por tanto, la influencia del S en la actividad catalitica no parece ser

significativa, aungue no pueda descartarse por completo.

La conversion del benzaldehido aumentdé con el tiempo de reaccién para las tres
muestras. La reaccién transcurrié selectivamente y el Unico producto de reaccion que
se obtuvo, en todos los casos, fue (2E)-2-ciano-3-fenil-2-propenoato de etilo (esquema
2). Se alcanzaron valores de conversion comprendidos entre el 93 y el 97% a los 240
min, siendo el orden de actividad catalitica el siguiente: NTC-N,N < NTC-Et < NTC-But.
El mejor catalizador fue NTC-But, que es el que presenta los valores mas altos de Sger
Y Vporo (Tabla 4.15). Considerando que el catalizador con mayor cantidad de amina
anclada fue NTC-Et, parece que, para esta reaccion, no solo es la basicidad del
nitrégeno de los grupos amina la que contribuye a la actividad, sino que también lo hacen
las propiedades texturales de las muestras. Estos resultados coinciden con otros
reportados con nanotubos de carbono [217] y otros materiales [66,67] utilizados como

catalizadores en la condensacién de Knoevenagel.
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Figura 4.36. Valores de conversion del benzaldehido en la reaccion de condensaciéon de
Knoevenagel con: (a) cianoacetato de etilo; (b) acetoacetato de etilo sobre los catalizadores
NTC-A.

En la condensacion del benzaldehido con acetoacetato de etilo (pKa =10,7) a 120 °C
(Figura 4.36.(b)) se observa el mismo orden de actividad. Sin embargo, los valores de
conversiéon del benzaldehido fueron mas bajos (54-63% a los 240 min) que con el
cianoacetato de etilo. Adicionalmente, junto con el producto de condensacion, se

formaron otros productos secundarios, debido a diferentes reacciones, como la
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descarboxilacién del producto Knoevenagel, condensaciones alddlicas del éster

metilénico y la oxidacién del benzaldehido, entre otras.

4.3.2.2. Sintesis de la y-lactama N-sustituida

Teniendo en cuenta que el valor del pKa de la 2-pirrolidona (pKa = 11,3) es préximo al
del acetoacetato de etilo (pKa = 10,7), consideramos que nuestros catalizadores podrian
ser capaces de extraer el proton de la 2-pirrolidona y ser activos en la reaccion entre

1-heptanal y 2-pirrolidona para obtener la correspondiente y-lactama N-sustituida

(esquema 4).

O
+/\/W —
NH

0
N —
120°C j/\/\/\ N

2-pirrolidona 1-heptanal

Esquema 4. N-sustitucién de 2-pirrolidona con 1-heptanal sobre los catalizadores NTC-A.

La actividad catalitica se expreso en términos de conversién de la 2-pirrolidinona, que
era el reactivo limitante. Como se deduce de la Figura 4.37, la actividad sigue el mismo

orden que para las condensaciones de Knoevenagel: NTC-N,N < NTC-Et < NTC-But.
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Figura 4.37. Valores de conversion para la reaccion entre 2-pirrolidona y 1-heptanal sobre los

catalizadores NTC-A.
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Se lograron valores de conversion comprendidos entre el 64,4 y el 78,7% a los 240 min.
De nuevo, el mejor catalizador fue NTC-But, teniendo las propiedades texturales una
influencia importante sobre la actividad catalitica. Le sigue NTC-Et. A pesar de que este
catalizador tiene valores de Sger Y Vporo Mas bajos que NTC-N,N, el contenido de mmol
amina/g NTC para el primer catalizador es el doble que para el segundo (Tabla 4.15), lo
que indica un efecto combinado de la basicidad de los &4tomos de nitrégeno y las

propiedades texturales del catalizador sobre la actividad final.

El espectro de masas de los productos de reaccién confirma que se obtuvo una gamma-
lactama N-sustituida de tipo B, la N-1-heptenil-2-pirrolidona (MS m/s: 182 (M+), 125, 97,
87,70,57, 42) (indicado como y-lactama), junto con 2-Nonenal, 2-pentil- (indicado como
2-Non) (MS m/s: 210 (M+), 153, 139, 125, 109, 97), resultante de la auto condensacion
del 1-heptanal. También se obtuvo otro producto minoritario no identificado (denominado

como N.1). La selectividad a los diferentes productos se muestra en la Figura 4.38.

Para la muestra NTC-But, la selectividad hacia la y-lactama esta comprendida entre el
73 y el 81%, observandose el valor mas alto a los 30 min. A partir de los 120 min la
selectividad hacia los tres productos formados se mantiene constante a lo largo del
tiempo. En el caso de la muestra NTC-N,N, los valores de selectividad hacia la y-lactama
(67-77%) son, en general, ligeramente inferiores a los de los otros dos catalizadores. La
formacion del producto N.I. se detecta a partir de los 120 min, y como resultado, la
selectividad hacia la y-lactama presenta el valor mas bajo a ese tiempo de reaccion.
Para el catalizador NTC-Et, la selectividad hacia la y-lactama se mantiene entre el 78 y
el 82 % y la selectividad hacia el producto 2-Non es de alrededor del 18-20 % a lo largo
del tiempo de reaccién. La selectividad hacia el producto 2-Non disminuye ligeramente

a los 240 min, debido a la formacién del producto N.I.

Para la muestra NTC-But, la selectividad hacia la y-lactama esta comprendida entre el
73 y el 81%, observandose el valor més alto a los 30 min. A partir de los 120 min la
selectividad hacia los tres productos formados se mantiene constante a lo largo del
tiempo. En el caso de la muestra NTC-N,N, los valores de selectividad hacia la y-lactama
(67-77%) son, en general, ligeramente inferiores a los de los otros dos catalizadores. La
formacion del producto N.l. se detecta a partir de los 120 min, y como resultado, la
selectividad hacia la y-lactama presenta el valor mas bajo a ese tiempo de reaccion.
Para el catalizador NTC-Et, la selectividad hacia la y-lactama se mantiene entre el 78 y
el 82 % y la selectividad hacia el producto 2-Non es de alrededor del 18-20 % a lo largo
del tiempo de reaccion. La selectividad hacia el producto 2-Non disminuye ligeramente

a los 240 min, debido a la formacion del producto N.I.
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Figura 4.38. Valores de selectividad para la reaccion entre 2-pirrolidona y 1-heptanal sobre los
catalizadores NTC-A.
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Los rendimientos del producto deseado, la y-lactama N-sustituida, se representan en la
Figura 4.39.(a). Para el mejor catalizador, NTC-But, se alcanza un rendimiento del 60%
después de 180 min. Con los otros dos catalizadores, el rendimiento obtenido es del
orden del 50% a los 240 min.

El valor de rendimiento hacia la lactama obtenido a los 60 minutos con el catalizador
NTC-But (47%) es muy proximo al reportado por otros autores (50%) en la misma
reaccion [218], utilizando carbones activos impregnados con metales alcalinos como
catalizadores. Sin embargo, las condiciones de reaccion fueron diferentes, ya que en
nuestro trabajo la relacion molar 2-pirrolidinona:1-heptanal fue de 1:3, mientras que en
su caso fue de 1:3,5, por lo que se utilizé un mayor exceso de aldehido. Ademas, la
cantidad de catalizador utilizada en el presente trabajo (3,8% en peso) fue
significativamente menor que la utilizada (10% en peso) en [218]. Por lo tanto,
considerando que nuestras condiciones de reaccién implican un menor consumo de
reactivos y de catalizador, se puede decir que las muestras NTC-A, y particularmente
NTC-But, son catalizadores eficientes en la sintesis de la gamma-lactama N-sustituida.
Ademas, como se deduce de la Figura 4.39.(b), este Ultimo catalizador se ha utilizado
en cuatro ciclos consecutivos, sin una pérdida significativa de actividad, lo que

demuestra la reciclabilidad de los sitios activos del mismo.
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Figura 4.39. (a) Valores de rendimiento hacia la j-lactama N-sustituida en la reaccién entre 2-
pirrolidinona y 1-heptanal sobre los catalizadores NTC-A,; (b) Valores de rendimiento hacia la

lactama N-sustituida obtenidos a los 120 min sobre NTC-But en ciclos consecutivos.
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4.4. Estudios de simulacion de la dindmica molecular de la
adsorcion de los cationes de metales alcalinos sobre

la superficie de los nanotubos de carbono

catién alcalino ® = protén de la molécula de H,0

anion cloruro <~ = moléculas de H,0
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A continuacién, se presenta la informacion obtenida a partir de las funciones de
distribucion radial, de los niumeros de coordinacién, de la estructura de la primera esfera
de hidratacién, de los coeficientes de difusion y de las diferencias de energia entre las
configuraciones final e inicial, con el objeto de explicar la menor incorporacion del cesio

durante la impregnacion de los nanotubos.
4.4.1. Distancia entre el cation y el oxigeno del grupo carboxilato

La evolucion de la distancia media entre los cationes y los atomos de oxigeno de los
grupos carboxilato durante la simulacién se siguié a lo largo del tiempo. Los resultados
promedio se muestran en la Figura 4.40.

d/A | 18
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e d Li-O
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e dK-O
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4
2
0
0 100 200 300 400 soo  t/ps

Figura 4.40. Evolucién temporal de la distancia media entre los cationes alcalinos y los oxigenos

del grupo carboxilato.

En este gréafico sélo se tuvieron en cuenta las configuraciones finales que contenian

cationes alcalinos a distancias inferiores a 4 A de los atomos de oxigeno.

Se observa que, como tendencia general, la distancias entre los cationes y los atomos
de oxigeno de los grupos carboxilato disminuyen con el tiempo. Es importante destacar
gue, durante el proceso de simulacién, no todos los cationes se acercaron a la superficie
del NTC y se adsorbieron sobre ella. La mayor o menor facilidad del proceso de
adsorcién dependia del cation: los cationes K*y Cs* parecian tener una mayor movilidad
gue Li* y Na*; estos dos ultimos alcanzaron su posicion de equilibrio final a los 350 ps 'y

250 ps, respectivamente. Los cationes K* y Cs* mostraron un comportamiento mucho
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mas dindmico, produciéndose acercamientos y alejamientos a la superficie, aunque
hubo algunos cationes K* que se fijaron a los grupos carboxilato hacia el final de la
simulacion y permanecieron unidos a ellos (ver Figura 4.40). Los cationes Cs*™ se
mantuvieron en constante movimiento, cambiando su posicion durante todo el tiempo
de simulacion, y parecieron ser menos atraidos por los grupos carboxilato que los otros
cationes alcalinos. El tiempo en que tardan en unirse a la superficie del NTC aumenta
en el orden: Na* (250ps) < Li* (350ps) < K*(380ps) < Cs* (>500ps).

En la Figura 4.41, donde se muestra la posicion final tipica de una de las simulaciones,
se pueden observar tres iones Na* interactuando con los grupos carboxilato de la
superficie del NTC. Cuando se comparan las posiciones finales de los cationes
mostrados en esta figura con las mostradas en la Figura 3.2, se deduce claramente que
se han movido hacia la superficie del NTC a lo largo del tiempo. Algunos de ellos han
sido atraidos por la carga negativa de los grupos carboxilato en la superficie del NTC y

permanecen unidos a ellos hasta el final de la simulacion.

Figura 4.41. Posicién final de un sistema que contiene iones Na*. Los cationes enlazados al

grupo carboxilato se muestran como bolas amarillas més grandes.
4.4.2. Funcion de distribucion radial

Las funciones de distribucion radial (FDR) de los atomos de oxigeno de los grupos
carboxilato y los cationes se muestran en la Figura 4.42. Li* y Na* presenta un primer
pico intenso y bien definido a 1,63 y 1,95 A, respectivamente. Se observa, ademas, que
la intensidad del primer pico es mayor para estos dos cationes que para el K™ y el Cs™,
lo que pone de relieve la mayor afinidad de aquellos por los atomos de oxigeno del grupo

carboxilato, y la menor interaccion con ellos del K* y especialmente, del Cs*. Las
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intensidades maximas son mayores para las distancias mas cortas, porque hay mas

iones cerca de los grupos carboxilato.

<) g (r)/d (A)
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Figura 4.42. FDR de oxigenos del carboxilato-cationes alcalinos. Posicion del primer maximo:
1,63A (Li*), 1,95 A (Na*), 2,41 A (K*), 2,81A (Cs*).

Adicionalmente, se observa que se produce un aumento en el ancho del pico al
aumentar el tamafio de los cationes. Los picos para Li* y Na* estan bien definidos, lo
que podria indicar uniones catién-oxigeno mas estructuradas. Por el contrario, la
ubicacién de los maximos para K* y especialmente Cs*, que se localizan a distancias
mayores, asi como el ancho de sus picos (se observa una regién mas poblada entre los
primeros y segundos picos en los FDR) de estos dos cationes), indican una interacciéon

menos estructurada con el oxigeno del grupo carboxilato.

Se pueden obtener conclusiones similares del analisis de las FDR de los atomos de
oxigeno de las moléculas de agua y los cationes, que se representan en la Figura 4.43.
En ella se observa, la misma tendencia: la altura del primer pico disminuye y su ancho

aumenta al aumentar el tamafo de los cationes.

Para comprender mejor las interacciones que ocurren entre los cationes y los atomos
de oxigeno, tanto de los grupos carboxilato como de las moléculas de agua, se ha
calculado el nimero de coordinacion “N”, en la primera esfera alrededor del cation,
integrando & expresion “FDR-41r?-dr” desde r = 0 hasta el primer minimo de la FDR.
Los valores medios que se obtuvieron a partir de los datos de la Figura 4.42 se listan en

la Tabla 4.18, pudiéndose observar que N aumenta con el tamafio del cation. Dichos
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valores se han calculado a partir de las FDR de los atomos de oxigeno de las moléculas
de agua, no incluyendo la contribucidon del oxigeno del carboxilato al nimero de
coordinacion. Como cada catién podria unirse a uno o dos atomos de oxigeno de los
grupos carboxilato, se espera que los nimeros de coordinacion totales calculados estén

cerca de los valores experimentales obtenidos.

g(r) g(r)/d(A)

0 5 10 15 20

g(r) Na glr) K g(r) Cs d (A)

Figura 4.43. FDR de oxigeno de las moléculas de agua y cationes. Posicion del primer maximo:
1,91A (Li*), 2,27 A (Na*), 2,67 A (K*), 3,11A (Cs*).

Tabla 4.18. Numero de coordinacion de los cationes alcalinos obtenidos a partir de las

simulaciones.

Los numeros de coordinacion experimentales obtenidos en diferentes trabajos son
mayores que los calculados en nuestro estudio. Asi, se han encontrado valores
experimentales de 4 (Li*) [219,220], 5-6 (Na*) [220,221], 5-7 (K*) [220,221] y 7-9 (Cs")
[222,223] aunque para los cationes mas grandes, la primera capa de hidratacién parece

ser inestable y no estar bien definida [220].

La primera esfera de hidratacion de los cationes se representa en la Figura 4.44. Para

simplificar, solo se han representado algunas estructuras hidratadas. Los cationes
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sumergidos en agua y alejados de la superficie del NTC, se rodean de un mayor nimero
de moléculas de agua en su primera esfera de hidratacion que los que estan mas cerca
de la superficie del NTC. Es decir, los cationes se desacoplan parcialmente de las
moléculas de agua cuando se sitian mas cerca de la pared del NTC, de acuerdo a lo
observado en [224]. Este fenbmeno es mas acusado en el caso de los cationes de mayor
tamafio, que prefieren desolvatarse y coordinarse a mas de un atomo de oxigeno del
grupo carboxilato cuando se acercan a la superficie del NTC. Este factor podria explicar,
ademas, los bajos niumeros de coordinacion obtenidos de las simulaciones (Tabla 4.18),
comparados con aquellos de los iones solvatados en agua.

c) d)

Figura 4.44. Primera esfera de hidratacién de: a) Li+, b) Na+, c) K+, d) Cs+.

En la Figura 4.44 se puede observar que el Li* esta claramente coordinado mediante
una estructura tetraédrica, mientras que las moléculas de agua alrededor de los otros
tres cationes muestran agrupamientos en estructuras mas irregulares. Estos resultados
coinciden con el concepto de iones que fabrican o rompen estructuras [220,225]. Como

el resto de los iones alcalinos son de mayor tamafio y estan mas débilmente cargados
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qgue el Li*, las interacciones electrostaticas que establecen con el agua no son tan
fuertes, y la estructura de su esfera de hidratacién no esta bien definida. EI K* y el Cs*
se consideran rompedores de estructuras y el Li* es un fabricante de estructuras. El Na*
ocupa una posicién intermedia [225] y puede ser considerado como un fabricante de
estructuras débil. Ademas, los cationes mas grandes pierden parte de su agua de

coordinacion al acercarse a la superficie del NTC.
4.4.3. Coeficientes de difusion (D)

Los coeficientes de difusion de los cationes, calculados utilizando el anélisis MSD segun
la ecuacion 3.3 se listan en la Tabla 4.19, junto con los coeficientes de difusion
experimentales y efectivos. El MSD se realiz6 a lo largo de un tiempo de simulacion de
500 ps y el valor de D se extrajo de la pendiente de la parte lineal de la gréfica,
obteniéndose las relaciones lineales en los primeros 450 ps para todos los cationes.

Tabla 4.19. Coeficientes de difusion de cationes alcalinos calculados, experimentales y

efectivos.

1,95 x 10° 1,03 x 10° 1,53 x 10°
2,05 x 10° 1,33 x 10° 1,68 x 10°®
2,55 x 10° 1,98 x 10°® 2,01 x 10°
2,75 x10° 2,07 x 10 2,05 x 10°

Se observa que los coeficientes de difusion aumentan con el tamafio del catién, aunque
parecen estar ligeramente sobreestimados en comparacion con los valores
experimentales [226,227]. Esta tendencia también ha sido observada por otros autores
gue utilizan diferentes modelos computacionales [227]. Las limitaciones en el modelo y/o
las  mediciones experimentales podrian explicar estas discrepancias.
Experimentalmente, es casi imposible medir el coeficiente de difusion de los iones
aislados en disolucion, ya que estos valores se obtienen a partir de mediciones de
conductividad, que a su vez dependen de todos los tipos de iones de la disolucion.
Nuestros resultados muestran una pequefia mejora cuando se comparan con los
coeficientes de difusion efectivos [227]. Las estructuras altamente ordenadas de la

primera esfera de hidratacion de los cationes mas pequefios, asi como su fuerte
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interaccion con el agua, hace aumentar su tamarfio efectivo, lo que se traduce en una
disminucion del coeficiente de difusion. En cualquier caso, pensamos que la dinamica
mas rapida de los cationes mas pesados podria ser una de las razones de los resultados
presentados en los apartados anteriores. Asi, la alta movilidad de los iones Cs™ dificulta
la unién a los grupos carboxilato, pudiendo acercarse a la superficie del NTC durante la

simulacion, pero alejarse de ella unos picosegundos mas tarde.

Como ejemplo, la gréfica de MSD frente al tiempo obtenida para el ion Cs* se muestra
en la Figura 4.45. A partir de esta figura, se puede concluir que existe una relacién lineal
entre MSD y el tiempo, lo que significa que la difusién de los cationes sigue la ley de
Fick. Se obtienen gréficas similares para los otros metales alcalinos y no se muestran

aqui por simplicidad.

MSD (A%) MSD Cs*

900
800 y=1.6438x+9.974
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600
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400
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200
100
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0 100 200 300 400 500 600

Figura 4.45. MSD frente al tiempo para el cation Cs*.

4.4.4. Estudio de la energia potencial

Para obtener una vision mas profunda de las diferencias encontradas entre los cationes
alcalinos, se calcul6 la energia potencial asociada a cada configuracion. Esta energia
incluye términos enlazantes, para describir las interacciones entre atomos que estan
unidos por enlaces covalentes y términos no enlazantes, que incluyen fuerzas
electrostaticas y de Van der Waals. Como durante nuestro estudio no se forman ni
destruyen enlaces, nos interesan principalmente los términos no enlazantes, que son

los responsables del proceso de adsorcion.
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La evolucion de la energia potencial con el tiempo se muestra en la Figura 4.46. En ella
no se representan valores medios, sino que se representa el comportamiento de solo
una de las trayectorias de cada tipo de cation. La energia potencial calculada incluyendo

todas las trayectorias presenta una tendencia similar y no se muestra aqui por

simplicidad.
Potencial energy Li Potencial energy Na
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Figura 4.46. Energia potencial (kcal/mol) versus tiempo (ps).

En la Figura 4.47, se representa la evolucion temporal de la energia no enlazante para

cada cation.

Los valores medios, calculados a partir de todas las trayectorias, de las energias
potencial, no enlazante, electrostética y de Van de Waals de las estructuras iniciales y

finales se muestran en la Tabla 4.20. También se incluye la diferencia de energia entre

las configuraciones final e inicial para cada tipo de energia.
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Nonbonded energy Li Nonbonded energy Na
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Figura 4.47. Energia no enlazante (kcal/mol) versus tiempo (ps).

Tabla 4.20. Energias potenciales medias y no enlazantes de las configuraciones
iniciales y finales. Todos los valores se expresan en kcal/mol.

Energia Energia )
- ’ : AE AE AE Energia AE
Cation § Energia Potencial no Van der o
(Pot.) (N.E) (V.D.W.) | Electrostética | (Electr.)
enlazante \WEETS
Inicial ~ -10999,913 -11834,134 2873,491 -14679,787
_ -109,32 -102,568 -67,991 -34.577
Final  -11109,645 -11936,702 2805,500 -14714,364
Inicial  -10670,826 -11495,500 2699,629 -14167,123
-139,588 -111,764 -35,444 -79.332
Final -10810,414 -11623,661 2664,85 -14246,455
Inicial  -10516,199 -11344,610 2739,075 -14055,196
-139,600 -135,818 -106,648 -29.886
Final  -10655,799 -11480,428 2632,427 -14085,082
Inicial ~ -10434,840 -11262,220 2751,730 -13984,531
-118,869 -112,053 -94,766 -17.28E
Final  -10553,710 -11374,270 2656,964 -14001,818
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Los valores de las energias dependen de la naturaleza quimica de cada sistema. Sin
embargo, de las Figuras 4.46 y 4.47 se deduce que muestran una tendencia similar en
todos los casos, ya que tanto la energia potencial como la energia no enlazante

disminuyen a medida que avanza la simulacion.

La evolucion de la energia potencial muestra que las configuraciones finales son mas
estables que las configuraciones iniciales. El proceso de adsorcion parece verse
favorecido desde un punto de vista energético. Esto se aplica a todos los casos sin
excepcion, aunque el alcance de la interaccién depende de cada tipo de cation. El
andlisis de los valores de diferencia de energia también apoya esta conclusion: las
configuraciones finales, con los cationes interactuando con los grupos carboxilato, son

mas estables que las configuraciones iniciales.

A partir de los valores de AE (potencial) mostrados en la Tabla 4.20 se puede afirmar
gue Na*y K* muestran estados finales que son mas estables que los de Li* y Cs*. Sin
embargo, estos valores de diferencia de energia dependen de la eleccién de las
posiciones iniciales, de modo que ligeras diferencias en estas posiciones podrian dar

lugar a una estabilidad relativa diferente. Lo mismo ocurre con la energia no enlazante.

De los resultados obtenidos a partir de las DFR y el comportamiento dinamico, se
deduce que la adsorcién de Li* y Na* estd mas favorecida que la de K*y Cs*. Pensamos
que la fuerza electrostética entre el catién cargado positivamente y el oxigeno del grupo
carboxilato cargado negativamente, es la principal fuerza impulsora detras del proceso
de adsorcién y hemos elegido este parametro para apoyar nuestra suposicion. La Ultima
columna de la Tabla 4.20 muestra que, aunque todos los valores de diferencia de
energia electrostatica son negativos, el Na* presenta el término mas favorable. Esta
diferencia de energia disminuye en el orden: Na* (-79,332)> Li* (-34,577)> K*
(-29,886)> Cs* (-17,287), lo que apoya el comportamiento mostrado en la Figura 4.40.

En resumen, a partir de nuestros resultados se puede concluir que la afinidad catiénica
por los atomos de oxigeno del carboxilato de la superficie de los NTC disminuye en el
orden Na*>Li*>K*>Cs", lo que podria explicar la baja cantidad de Cs que se incorporé

experimentalmente en los NTCs, cuando se impregnaron con las sales alcalinas [155].
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5.CONCLUSIONES Y LINEAS DE FUTURO

A continuacién, se detallan las principales conclusiones obtenidas en la tesis,

organizadas en funcién de los cuatro estudios realizados.

5.1.

Nanotubos de carbono dopados con metales alcalinotérreos

Se han preparado con éxito NTCs dopados con metales alcalinotérreos (M-NTC),

mediante un método de intercambio iénico a partir de NTC comerciales oxidados y los

correspondientes cloruros metélicos. Tras su caracterizacion y estudio de la actividad

catalitica, se concluye lo siguiente:

5.2.

Los cationes alcalinotérreos se han intercambiado en una cantidad similar,
alrededor de 0,100 en-g/100 g, aunque la superficie de los catalizadores esta

significativamente enriquecida en ellos con respecto al volumen.

Los valores de Sger de las muestras de M-NTC disminuyen con respecto a los
de los nanotubos no dopados, principalmente debido al bloqueo de los
mesoporos por parte de los carbonatos metalicos (fases detectadas por DRX y

FTIR-ATR) formado durante la pirdlisis.

Las muestras, que presentan caracter basico, como se deduce de los valores de
PZC, han sido activas como catalizadores en la condensacion de Knoevenagel
entre cianoacetato de etilo y benzaldehido o 4-metoxibenzaldehido, con valores
de conversion en el primer caso entre el 54 y el 85% a las 4 h de reaccion.

Los estudios de reciclabilidad mostraron que la muestra mas estable fue Ca-
NTC, para la cual se produjo una disminucion del 10% en los valores de

conversién después de cuatro ciclos.

La actividad catalitica parece depender principalmente del caracter basico del
cation alcalinotérreo y de la cantidad de estos centros basicos incorporados a los
NTCs; sin embargo, no se puede descartar la influencia de las propiedades
texturales, ya que la presencia de algunos de los metales en los microporos

dificulta el acceso de los reactivos a ellos.

Nanotubos de carbono impregnados con hierro y cobre

Se han sintetizado NTCs dopados con Fe-Cu mediante un método sencillo de

impregnacién con los correspondientes acetatos metalicos y se han aplicado con éxito

como catalizadores en la degradacion del paracetamol mediante un proceso combinado
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de adsorcion y oxidacién tipo Fenton. De los resultados de la actividad catalitica se

puede concluir lo siguiente:

5.3.

Se consiguio eliminar casi completamente el paracetamol (90%—98% en 5 h) en

condiciones de reaccion suaves, 25°C y pH casi neutro.

Los catalizadores que contienen cantidades mas altas de cobre, en forma de
Cu20 y Cu, son mas activos que los que contienen solo hierro, que se encuentra
en forma de Fez0a. Este hecho puede explicarse en base a la mayor constante
de velocidad de la reaccién Cu*/H,O2, con respecto a la del Fe?*/ H,0,, lo que se
traduce en una mayor produccion de radicales oxidantes HO® en el caso de

catalizadores con mas cobre.

Se observa un efecto sinérgico entre los pares Cu*/Cu?* y Fe?'/Fe y, como
resultado, FexsCuzs/NTC es mas activo que el catalizador que contiene solo
cobre, es decir, Cui0o/NTC. Aquel catalizador fue el mejor de todos en términos
de eliminacion y mineralizacién del paracetamol, ya que logra descomponer el
paracetamol casi por completo, con una eliminacion de TOC del 85,6% después
de 5 h.

La reaccidn trascurre mejor en todos los casos cuando la cantidad de H,O:es el

doble de la estequiométrica.

La acidificacion de la solucion inicial hasta pH 3 ejerce un efecto positivo en la
degradacioén del paracetamol cuando se utilizan los catalizadores que contienen
altas cantidades de hierro, probablemente debido al aporte homogéneo del
hierro lixiviado y un efecto negativo en el caso de utilizar las muestras

impregnadas con mayores cantidades de cobre.

Como resultado de la lixiviacion de los metales, se produce una disminucion de
la degradacion del paracetamol de alrededor del 12% al 15% desde el primer al
tercer ciclo de reacciéon. Sin embargo, los valores de actividad y grado de

mineralizacién contindan siendo altos.

Nanotubos de carbono funcionalizados con grupos aminos

Se han sintetizado catalizadores de nanotubos de carbono funcionalizados con

diferentes grupos amino mediante un proceso de acilacién y posterior amidacion de los

nanotubos de carbono previamente oxidados, confirmandose la incorporacion de los

atomos de nitr6geno. De los resultados de su caracterizacion y actividad catalitica, se

concluye lo siguiente:
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5.4.

5. Conclusiones y lineas de futuro

La naturaleza de los grupos de la molécula de amina es fundamental en el grado
de funcionalizacién, alcanzandose el valor mas alto en el caso de la
etilendiamina, en la cual los &tomos de nitrégeno son mas accesibles y no tienen

sustituyentes voluminosos.

El caracter basico de los catalizadores se ha comprobado mediante la
condensaciéon de Knoevenagel entre benzaldehido y dos compuestos
metilénicos diferentes, siendo el orden de actividad de la reaccion el siguiente:
NTC-But > NTC-Et > NTC-N,N, fue el mismo que para la sintesis de N-1-heptenil-
2-pirrolidona.

Los catalizadores se han aplicado en la sintesis de la N-1-heptenil-2-pirrolidona,
mediante la sustitucion en posicion N de la 2-pirrolidinona con 1-heptanal,

obteniéndose rendimientos del 45-60% hacia el producto deseado en 3 h.

La actividad catalitica esta influenciada por un efecto combinado de la basicidad,
gue depende de la cantidad de nitrégeno incorporada, y las propiedades

texturales de los sdlidos.

Se ha confirmado la reciclabilidad del catalizador NTC-But, disminuyendo muy
ligeramente el rendimiento hacia la N-1-heptenil-2-pirrolidona después de cuatro

ciclos de reaccion.

Simulacion de la dinamica molecular de adsorcidon de los

cationes de metales alcalinos

Se han llevado a cabo predicciones de las propiedades estructurales y dinamicas de los

cationes de metales alcalinos en presencia de nanotubos de carbono funcionalizados

con grupos carboxilicos. De los estudios de diferentes parametros y funciones de

distribucion, se obtienen las siguientes conclusiones:

La atraccion entre los grupos carboxilatos cargados de la superficie de los NTC

y los cationes disminuye en el orden Na* > Li* > K* > Cs*.

Se comprueba la alta movilidad del cation Cs+, mayor que en el caso de los otros
cationes, que ademas se encuentra favorecida por la existencia de una primera

capa de hidratacion desordenada.

La energia de atraccion electrostatica entre el Cs* y los grupos carboxilato es

mucho menor que para el resto de los cationes.
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e La combinacién de ambos factores, alta movilidad y baja energia de atraccion
electrostatica pueden explicar razonadamente el hecho de que este cation se
adsorbe en la superficie del NTC en menor medida que los demas, como se

evidencia por diferentes técnicas de caracterizacion.

En resumen, en esta tesis se han preparado nanotubos de carbono funcionalizados
tanto con éxidos de metales como con grupos amino, que se han aplicado en diferentes
reacciones cataliticas y que abren posibles lineas de trabajo futuras.

La aplicabilidad de los nanotubos dopados con alcalinotérreos y de los nanotubos
funcionalizados con grupos amino en la reaccion de Knovenagel podria extenderse a
otras reacciones de formacion de enlaces C-C que requieran caracter basico. También
podria combinarse la utilizaciéon de distintos aldehidos y diferentes compuestos
metilénicos a, B -insaturados para obtener una amplia gama de productos de interés en

Quimica Fina.

Por otra parte, los nanotubos de carbono funcionalizados con grupos amino podrian
aplicarse en la sintesis de otros compuestos gamma-lactamicos N-sustituidos. Para ello
se puede variar la lactama inicial y/o el tipo de aldehido, lo que podria conducir a la
obtencion de una variedad de productos con interés biolégico y aplicaciones
farmacoldgicas. También se podrian preparar nanotubos funcionalizados con otras

aminas diferentes a las utilizadas en la tesis y ver su aplicabilidad en dicha reaccion.

Respecto a los nanotubos impregnados con hierro-cobre, podrian ser probados como
catalizadores en la descomposicion de otros compuestos organicos recalcitrantes en las
aguas, como, por ejemplo, los tintes. La facilidad de preparacion de estos nanotubos
abre también la puerta a realizar su sintesis impregnandolos con otros 6xidos de metales
redox activos en la reaccién de tipo Fenton heterogéneo, como podrian ser el
manganeso, o el titanio. También podrian estudiarse otros parametros que influyen en
la reaccion como la cantidad de catalizador y/o la concentracion de paracetamol. Otra
alternativa podria ser la de sintetizar nanotubos dopados con 6xidos de cobalto, metal
gue puede funcionar muy bien en un proceso de oxidacién avanzada similar al Fenton

en el que se utiliza peroximonosulfato en lugar de H,O, como fuente de radicales *OH.
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ANEXO 1. Recta de calibrado de paracetamol determinada por UV-VIS

La recta de calibrado del paracetamol se calculé preparando una disolucion madre de
paracetamol con una concentracion determinada y conocida de 100 mg/L, y a partir de
esta haciendo diferentes disoluciones mas diluidas, con unas concentraciones también
conocidas que se utilizaron como disoluciones patron. Se midieron las absorbancias de
estas disoluciones patrén utilizando un espectrofotometro UV-Visible. Con los datos
obtenidos se hizo la representacion grafica de la absorbancia frente a la concentracion,

obteniéndose la ecuacién de la recta tipo:

y =a+bx

%y 9

Siendo “y” las absorbancias obtenidas en el espectrofotémetro, “a” la ordenada en el

origen, “b” la pendiente y “x” las concentraciones de las disoluciones patron.

Las absorbancias se midieron a una longitud de onda de 243 nm. Los valores de

concentracion y absorbancia se muestran en la tabla A.1.

Tabla A.1. Valores de concentracion de paracetamol y absorbancia medida.

0 0,1062
6,880E-06 0,1739
1,376E-05 0,2393
2,064E-05 0,3128
2,752E-05 0,3788
4,128E-05 0,5040
3,44E-06 0,1413
3,440E-05 0,4268

Con estos datos se obtuvo la recta representada en la Figura A.1.
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Figura A.1l. Recta de calibrado de paracetamol mediante UV-Vis.
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ANEXO 2. Recta de calibrado de paracetamol determinada por HPLC

La recta de calibrado del paracetamol se calculé preparando una disolucion madre de
paracetamol con una concentracion determinada y conocida de 100 mg/L, y a partir de
esta haciendo diferentes disoluciones mas diluidas, con unas concentraciones también
conocidas que se utilizaron como disoluciones patrén. Se midieron las concentraciones
mediante cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC). Con los datos obtenidos se hizo
la representacion gréfica del &rea frente a la concentracion, obteniéndose la ecuacion

de la recta tipo:

y =a+bx
Siendo “y” las areas obtenidas en el HPLC, “a” la ordenada en el origen, “b” la pendiente

y “X” las concentraciones de las disoluciones patron. Los valores de concentracién y
area se muestran en la tabla A.2.

Tabla A.2. Concentracion de paracetamol y area determinada por HPLC.

2,64E-05 482.4
1,58E-05 311,0
1,32E-05 254.8
9,80E-06 201,5
6,60E-06 151,8
3,30E-06 99,7
1,65E-06 73,7
1,32E-07 41,0

Con estos datos se obtuvo la recta representada en la Figura A.2.
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Figura A.2. Recta de calibrado de paracetamol mediante HPLC.
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ANEXO 3: Recta de calibrado de H202 complejada con oxisulfato de titanilo

determinada por UV-VIS.

La recta de calibrado del H,O; se calculd preparando una disolucion madre de H>O, con
una concentracion determinada y conocida de 0,1 mol/L, y a partir de esta haciendo
diferentes disoluciones mas diluidas con unas concentraciones también conocidas, que
se utilizaron como disoluciones patrén. Se midieron las absorbancias de estas
disoluciones patrén utilizando un método instrumental con un espectrofotbmetro UV-
Visible. Con los datos obtenidos se hizo la representacion grafica del area frente a la

concentracion, obteniéndose la ecuacién de la recta tipo:

y =a+bx

Siendo “y” la absorbancia, “a

la ordenada en el origen, “b” la pendiente y “x” las

concentraciones de las disoluciones patron.

Se mezclé 1 mL de cada disolucién con 2 mL de una disolucién de acido sulfdrico 0,5 M
y 200 uL de oxisulfato de titanilo comercial. Se obtuvo un volumen total de 3,2 mL; de
éstos se extrajeron 2 mL y se diluyeron hasta 10 mL con agua MiliQ. Las diferentes
concentraciones de agua oxigenada se midieron mediante espectroscopia UV-vis a una
longitud de onda A= 405 nm. Los valores de concentracioén y area se muestran en la

tabla A.3 y la recta de calibrado se representa en la Figura A.3.

Tabla A.3. Valores de concentracion de H,O, y absorbancia medida.

0 0
1,25E-04 0,1405
2,50E-04 0,2409
3,13E-04 0,2683
6,25E-04 0,4801
9,38E-04 0,7007
1,25E-03 0,8996
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Figura A.3. Recta de calibrado de H,O, mediante UV-Vis.
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In a previous work, we prepared multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) impregnated with alkali
metals and when characterized by different techniques, we observed that the incorporation of Cs to the
MWCNTs by impregnation with Cs acetate was produced to a lesser extent than for the rest of alkali
metal (Li, Na and K) acetates. In order to explain these results, in this paper we present classical mo-
lecular dynamics (MD) simulations of alkali metal cation (Li*, Na+, K" and Cs") adsorption on the surface
of a (6,6) CNT functionalized with carboxylate groups. We study the time evolution of the distance
between the alkali cations and the CNT surface, the oxygen-cation radial distribution functions, the
structure of the first hydration shell, the diffusion coefficient of the cations and the interaction energies
with the CNT. We conclude that the high mobility of the Cs* cation as well as the small electrostatic

Keywords:
Carbon nanotubes
Molecular dynamics

Adsorption
Alkali cation interaction with the functional groups of the CNT surface could explain its lesser adsorption, when
Catalysis compared with the other three alkali metal cations, agreeing with the results of the lower incorporation

of Cs to the MWCNTSs observed by the different characterization techniques.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The manufacture and functionalization of carbon nanotubes
(CNTs) has aroused a great interest in the last two decades, because
their exceptional electronic, chemical, and mechanical properties
[1-3] that make them suitable materials for use in different
research fields, including catalysis [4,5]. In order to be applied as
catalysts or catalytic supports, their surface and physicochemical
properties can be tuned by incorporating heteroatoms (mainly N)
or functionalities, as well as by doping or impregnation with
different metals with acid or basic character.

Recently, our investigation group has synthesized multiwalled
carbon nanotubes (MWCNTs) impregnated with alkali metals,
which have proven to be very active in the Knoevenagel conden-
sation between benzaldehyde and compounds with active methy-
lene groups, a C-C bond forming reaction of great interest in the
field or organic synthesis [G].

The catalysts were prepared by wetness impregnation with al-
kali acetates (Li, Na, K, Cs) (metal loading of 6 wt%) and subsequent
pyrolysis of commercial MWCNTs (denoted as CNTs for the sake of

* Corresponding author.
E-mail address: arisbel.cerpa@universidadeuropea.es (LL Tourino).

https://doi.org/10.1016/j.cocom.2018.00357
2352-2143|© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

brevity) previously oxidized with nitric acid. The catalysts were
denoted as CNTOM (M = Li, Na, K, Cs). By studying the samples by
different characterization techniques, we observed that the
impregnation with the Cs salt was produced to a lesser extent than
for the rest of alkali metals. In this sense, the metal content
determined by measuring the residue of the samples by thermog-
ravimetric analysis (TGA) in air, shown in Table 1, supports this
affirmation. Thus, by assuming that the final residue corresponds to
the content in M0 oxide, the measured metal amounts were very
close to the theoretical ones (6%), with the exception of Cs, which
was incorporated only in approximately half of the theoretical
amount. Therefore, the impregnation with the Cs acetate seems to
have occurred to a lesser extent.

The crystalline structures of the samples were determined by x-
ray diffraction (XRD), and the phases corresponding to the car-
bonates Li,CO; and Na;COs3;, were detected in the CNTOLi and
CNTONa samples, respectively. In the case of CNTOK, the bicar-
bonate phase, KHCO3, was formed. However, no metallic phase was
detected in the diffractogram of CNTOCs. The lower amount of Cs
incorporated (as determined by TGA) may be responsible for a
higher dispersion and the formation of crystallite size lower than
4 nm not being detected by the XRD technique.

With respect to the textural properties, the changes produced in
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Table 1
Residue and metal amount values determined by TGA in air. The first row shows the
values corresponding to the non-impregnated oxidized CNT.

Residue (wt %) M0 (%) M (%)
CNTO 056 = =
CNTOL 135 12.94 6
CNTONa 89 834 6.1
CNTOK 76 7.04 58
CNTOCs 40 344 32

the impregnated samples showed that the interaction of the alkali
ions with the walls of the CNTs occurred, leading mainly to a
blockage of micropores and small mesopores by the metallic phase.
Once again, the results showed that the interaction was produced
to a lesser extent in the case of Cs. Thus, the peak centered around
3.2 nm in the BJH curve of CNTO (see Fig. 2, reference 6) was not
observed in the BJH curves of CNTOM (with M = Li, Na, K), probably
because the smaller mesopores were blocked by the metallic car-
bonate or bicarbonate phases formed after the pyrolysis process. As
explained above, these compounds were detected by XRD and their
crystallite sizes, determined by Scherrer equation, were of the same
order of magnitude than those of the mesopores. On the contrary,
the BJH curve for CNTOCs was very similar to that of CNTO, showing
the peak centered around 3.2 nm, which seems to indicate a weaker
interaction between the Cs cations and the CNTs walls during the
impregnation process.

By comparing the ATR-FTIR spectra of the alkaline CNTs with the
spectrum of CNTO [6], we observed the appearing of new bands and
the shift of the previously existing ones, indicating an interaction
between the alkali cations and the walls of the CNTs. However, the
FTIR spectrum of CNTOCs was very similar to that of CNTO, which
leads to the same conclusion as those derived from the other
experimental techniques.

Considering the fact of the lowest impregnation of the CNTs
with the Cs salt when compared with the other three alkali metals,
we carried out molecular modelling simulations aimed at investi-
gating and explaining the different adsorption behavior of this
cation. Although the characterization results were obtained for the
samples after wet impregnation and subsequent pyrolysis, we
think that the first step of the impregnation process is the
adsorption of the cations on the CNT surface. The degree to which
this process occurs will certainly influence the amount of alkali
metal incorporated into the final samples.

There are numerous studies of both alkali metal and alkali metal
cations adsorption on CNTs surfaces using quantum mechanical
methods [7-13]; however, only a few authors have reported clas-
sical MD simulations to address this subject [14-16]. In addition,
most of these studies focused on pristine CNTs or adsorption of
cations located inside CNTs [17-19]. In this work, we present
classical MD calculations of the adsorption of four alkali metal
cations (Li", Na’, K" and Cs") on the surface of a (6,6) CNT func-
tionalized with carboxylate groups. We used the information ob-
tained from radial distribution functions, coordination numbers,
first hydration shell structure, diffusion coefficients and energy
differences between final and initial configurations to explain our
previous experimental results.

2. Theoretical methods and model systems

We performed the calculations using the Forcite module as
implemented in the Materials Studio software [20]. The adsorption
behavior of the alkali cations on the CNT surface was investigated
by MD simulations in the NVT ensemble at 298 K using a time step
of 1fs The temperature was regulated using a Nosé-Hoover
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thermostat [21]. The COMPASSII force field [22] was used to
describe energy interactions, as this force field is well suited to
represent the structure of ionic liquids. The trajectories of the
systems were recorded from runs of 500 ps after equilibration
periods of 100 ps Five independent simulations were run on each
alkali cation with samples collected for analysis every 5 ps The re-
sults are presented as average values obtained from these five
trajectories.

The diffusion coefficients D of the alkali cations were derived
from the slope of the mean squared displacement (MSD) versus
time plots assuming Fickian diffusion (see equation (1)) [23,24].

MSD = 31| < (ri(t) — ri(0)) > = 6.D.t )

The systems used in the calculations consisted of a (6, 6)
armchair CNT (length = 12 A, diameter = 8.1 A) solvated with 790
water molecules and placed in the center of a periodic cell of
30 x 30 x 30A3. We used a single walled CNT for reasons of
computational efficiency. The number of water molecules As the
interaction between the alkali cations and the CNT takes place on
the external surface of the CNTs, we consider that a simpler model
could suffice to represent the adsorption process while saving
computational time. The CNT surface was modified by introducing
four carboxylate groups in random positions. Initially, ten alkali
cations, which is equivalent to a concentration of 0.6 M, were
placed at different points of the periodic cell far apart from the CNT
surface (Fig. 1). The CNT position was kept fixed during the whole
simulation time while the cations and water molecules were
allowed to move freely.

3. Results
3.1. Cation-carboxylate oxygen distance

The evolution of the mean distance between the cations and the
oxygen atoms of the carboxylate groups was followed during the
simulation time. The mean results are shown in Fig. 2. Only those
final configurations containing alkali cations being less than 4 A
from the oxygen atoms were taken into consideration to make this
graph. It is important to highlight that during the simulation

Fig. 1. Initial model system. Yellow and green balls represent alkali cations and chlo-
ride anions, respectively. Water molecules are shown as thin lines. (For interpretation
of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the Web
version of this article.)
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Fig. 2. Time evolution of the mean distance between the alkali cations and the carboxylate oxygen.

process, not all the cations approached the CNT surface and stuck to
it. The higher or lesser facility of the adsorption process was
dependent on the cation: K™ and Cs* cations seemed to have a
greater mobility than Li" and Na“. Na® and Li" cations reached
their final equilibrium position at about 250 ps and 350 ps,
respectively. K" and Cs” showed a much more dynamical behavior
although some K™ cations fixed to the carboxylate groups towards
the end of the simulation and remained bonded to them (see Fig. 2).
Cs™ cations kept constantly moving and changing its position
during the whole simulation time and seemed to be less strongly
attracted by the carboxylate groups than the other alkali cations
considered in this study.

A typical final snapshot of one of the simulations showing three
Na“ ions interacting with the carboxylate groups of the CNT surface
is shown in Fig. 3. When one compares the final positions of the
cations shown in this figure with those shown in Fig. 1, it is clear
that they have moved towards the surface of the CNT over time.
Some of them have been attracted by the negative charge of the
carboxylate groups on the CNT surface and remain bonded to them
until the end of the simulation.

Fig. 3. Final position of a system containing Na“ ions. The cations bonded to the
carboxylate groups are shown as bigger yellow balls. (For interpretation of the refer-
ences to colour in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this
article.)

3.2. Radial distribution function

The radial distribution functions (RDFs) of the cations-oxygen
atoms of the carboxylate groups are shown in Fig. 4. Li* and Na*
show intense and well-defined first peaks at 1.63 and 1.95A,
respectively. The height of the first peak is smaller for K™ and much
smaller in the Cs™ case. There is also an increase in the peak width
when increasing cation size.

The RDFs of the cations-oxygen atoms of water molecules are
shown in Fig. 5. Once again, the height of the first peak diminishes
and its width increases when increasing cation size.

To gain a deeper understanding of the interactions between
cations and oxygen atoms, the coordination number N in the first
shell around the cation, is determined by integrating g(r)*4*m*r?*dr
from r = 0 up to the first minimum of g(r) beyond the origin. The
average values obtained from the graphs in Fig. 5 (Table 2) show
that N increases with the increase of the cation size.

The first hydration shell of the cations is presented in Fig. 6. For
simplicity, only some hydrated structures are depicted. The cations
immersed in bulk water and far from the CNT surface show a higher
number of water molecules in their first hydration shell than those
that are closer to the CNT surface. This is especially true for the
larger cations, which prefer to desolvate and coordinate to more
than one carboxylate oxygen atom when approaching the CNT
surface.

3.3. Diffusion coefficients (D)

Diffusion coefficients of the cations are calculated using the MSD
analysis according to equation (1) (see above) and they are shown
in Table 3, together with their experimental and effective diffusion
coefficients. The MSD was calculated over 500 ps of simulation time
and D was extracted from the slope of the linear part of the plot
(linear relations were got up to 450 ps for all cations). As an
example, the MDS versus time plot obtained for the Cs* ion is
shown in Fig. 7. From this plot, we can conclude that there is a linear
relationship between MSD and time, which means that cations
diffusion, follows Fick's law. Similar plots are obtained for the other
alkali metals and are not shown here for the sake of simplicity.

3.4. Potential energy study

To gain a deeper insight into the differences found for the alkali
cations, the potential energy of each configuration was calculated.
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Fig. 5. Cation-water oxygen RDF. First peak position: 1.91A (Li*), 227 A (Na*), 2.67A (K"), 3.11A (Cs*).

Table 2
Coordination number N of alkali cations
obtained from the calculations.

Cation N

Li* 24
Na” 32
K" 41
Cs* 57

This energy includes bonded terms to describe interactions be-
tween atoms that are linked by covalent bonds and non-bonded
terms that include electrostatic and Van der Waals forces. As dur-
ing our study no bonds are formed or destroyed, we are mainly
interested in the non-bonded terms, which are responsible for the
adsorption process.

The time evolution of the potential energy is shown in Fig. 8.
These graphs show the behavior of only one of the trajectories of
each type of cation and do not represent mean values. The potential
energy for all the trajectories show a similar trend and are not
shown here for simplicity.
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The time evolution of the nonbonded energy is shown in Fig. 9.

Mean values of potential, nonbonded, electrostatic and Van de
Waals energies of initial and final structures are shown in Table 4.
These mean energies are calculated from all the trajectories. The
energy difference between final and initial configurations for each
energy term is also shown.

Although the energy values are dependent on the chemical
nature of each system, the plots in Figs. 8 and 9 show a similar trend
in all cases: both potential energy and nonbonded energy decrease
in passing from the initial state to the final state.

4. Discussion

To understand the cause of our previous experimental results,
obtained from the characterization of the samples, we have studied
both static and dynamical properties of four hydrated alkali cations
in the presence of a CNT functionalized with carboxylate groups.
We have found that the evolution over time of the distance be-
tween cations and carboxylate oxygen atoms decreases with
simulation time and shows that Na™ is the first ion to reach an
equilibrium position close to the carboxylate groups at about
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Table 3
Calculated (this work), experimental and effective diffusion coefficients of alkali
cations.

Cation Dcalc (cm?/s) Dexp (cm?[s) Deff (cm10°/s)
Li* 195 x10°° 1.03 x10°° 1.53x10°°
Na* 205x10°° 133 x10°° 1.68x 10°°
K" 255x10°° 198 x107° 201x10°°
Cs* 2.75x107° 207 x10°5 2.05%10°°

250 ps A final snapshot for this system obtained after 500 ps shows
some of the Na™ cations firmly bonded to the carboxylate groups of
the CNT surface (Fig. 3). The time to bind to the CNT surface in-
creases in the order: Na'(250ps) <Li"(350ps) <K'(380ps)
<Cs"(>500 ps). K™ and above all Cs™ show a higher mobility and
the latter keeps constantly moving and changing its position during
the whole simulation time. These results indicate that this cation
seems to be less strongly attracted by the carboxylate groups than
the other alkali cations considered in this study.

The analysis of the RDFs of the cation-carboxylate oxygen atoms
show that the intensity of the first peak is higher for Li" and Na”*
cations, which highlights the better affinity of these two ions for the
carboxylate oxygen atoms. The peak heights are higher at shorter
distances because more ions are near the carboxylate groups. The

RDFs for these two cations are characterized by well-defined peaks,
which could indicate more structured cation-oxygen arrange-
ments. On the contrary, K™ and specially Cs* cation, present a lower
capacity of interaction as shown by the lower intensity of their first
peaks. In addition, the location of their maxima, which fall at longer
distances, as well as the width of their peaks (a more populated
region is observed between the first and second peaks in their
RDFs), indicate a less structured interaction with the carboxylate
oxygen with respect to those stablished by the others alkali cations.
We can draw similar conclusions from the analysis of the cation-
water oxygen RDFs.

The experimental coordination numbers are larger than those
calculated in this work. Reported experimental values are 4 (Li")
[25.26], 5—6 (Na™) [26,27], 5—7 (K*) [26,27] and 7—9 (Cs*) [28,29]
although for the larger cations, the first hydration shell seems to be
unstable and not well-defined [26]. The values shown in Table 2 are
calculated from the RDFs for the oxygen atoms of water molecules
and the contribution of the carboxylate oxygen to the coordination
number is not included in this table. As each cation could bind to
one or two carboxylate oxygen atoms, the total calculated coordi-
nation numbers are expected to be close to experimental values. It
should also be taken into account that cations may partially des-
olvate when they reside closer to the CNT wall, and in fact, they do
[30] (see Fig. 6). This phenomenon is more pronounced in the case
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Fig. 8. Potential energy (kcal/mol) versus time (ps).

of the larger cations. This is also a contributing factor to the low
coordination numbers obtained from the simulations when
compared to those for solvated ions in bulk water. From Fig. 6, we
can see that Li" is clearly 4-coordinated with a well-defined
tetrahedral structure whereas water molecules around the other
three cations show arrangements that are more irregular. These
results are in accordance with the concept of structure making and
structure breaking ions [26,31]. As the rest of alkali ions are larger
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and more weakly charged that Li", the electrostatic interactions
they stablish with water are not so strong and the structure of their
hydration shell is not well-defined. K" and Cs™ are considered to be
structure breakers and Li" is a structure maker. Na" holds an in-
termediate position [31] and can be considered as a weak structure
maker. Furthermore, the bigger cations lose some of their coordi-
nation water when approaching the CNT surface.

The diffusion coefficients increase with increasing cation size
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Table 4
Mean potential and nonbonded energies of initial and final configurations. All values are expressed in kcal/mol.
ation Potential AE (Potential) Nonbonded Energy AE (Nonbonded) vdw AE (Vdw) Electrostatic AE Elect.
Energy Energy Energy
Li initial —10999.913 -109.32 -11834.134 —102.568 2873.491 -67.991 —14679.787 —34.577
final —11109.645 —11936.702 2805.500 —14714.364
Na initial —10670.826 —139.588 —11495.500 -111.764 2699.629 —35.444 -14167.123 —79.332
final —10810.414 -11623.661 2664.85 —14246.455
K initial —-10516.199 -139.600 —~11344.610 -135.818 2739.075 —106.648 —14055.196 —29.886
final —10655,799 —-11480.428 2632427 -14085.082
Cs initial —10434.840 —118.869 -11262.220 -112,053 2751.730 —94.766 —13984.531 —17.287
final —10553,710 -11374.270 2656.964 —14001.818

although they appear to be slightly overestimated when compared
to experimental values [32,33]. This trend has also been noted by
other authors using different computational models [33]. Limita-
tions in the model and/or experimental measurements could
explain these discrepancies. Experimentally, it is nearly impossible
to measure the diffusion coefficient of isolated ions in solution as
these values are obtained from conductivity measurements, which
in turn depend on all the ionic species of a solution. Our results
show a little improvement when compared to effective diffusion
coefficients [33]. The highly ordered structures of the first shell of
the smaller cations as well as their strong interaction with water
increases their effective size and this leads to a decrease of the
diffusion coefficient. In any case, we think that the faster dynamics
of the heavier cations could be one of the reasons of the results
presented in the sections above. The high mobility of the Cs™ ions
makes it difficult to bind to the carboxylate groups. They can
approach the CNT surface during the simulation but move away
from it a few picoseconds later.

From the analysis of the energy values, we can say that both
potential energy and nonbonded energy decrease as the simulation
proceeds. The evolution of the potential energy shows that final
configurations are more stable than initial configurations. The
adsorption process seems to be favored from an energetic point of
view. This applies to all cases without exception although the
extent of the interaction is dependent on the cation. The analysis of
the energy difference values also supports this conclusion: final
configurations, with the cations interacting with the carboxylate
groups, are more stable than initial configurations. From the AE
(potential) values shown in Table 4 we can affirm that Na* and K*
show final states that are more stable than those of Li* and K".
However, these energy difference values are dependent on the
choice of the initial positions. Slight differences in these positions
could give rise to a different relative stability. The same holds for
the nonbonded energy. Experimental results, radial distribution
functions and dynamic behavior favors the adsorption of Li" and
Na™ over that of K" and Cs’. We think that the electrostatic force
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between the positively charged cation and the negatively charged
oxygen of the carboxylate group is the main driving force behind
the adsorption process and we have chosen this parameter to
support our conclusions. The last column in Table 3 shows that
although all the electrostatic energy difference values are negative,
Na* presents the most favorable term. This energy difference de-
creases in the order: Na* (—-79.332)>Li " (-34.577)>K" (—29.886)
>Cs" (~17.287), which supports the behavior shown in Fig. 2 as
wells the results evidenced by different experimental techniques.

In summary, from our results we can conclude that the cation
affinity for the carboxylate oxygen atoms of the CNTs surface de-
creases in the order Na“>Li">K" >Cs™, especially for this last one,
which could explain the low Cs amount incorporated in the CNTs.

5. Conclusions

We have presented predictions of the structural and dynamical
properties of alkali metal cations in the presence of CNTs func-
tionalized with carboxylic groups. We have shown that the
attraction between the charged carboxylate groups of the CNTs
surface and the cations decreases in the order Na*'>Li">K" >Cs™
The high mobility of the Cs™ cation, reinforced by a disordered first
hydration shell, as well as a lesser attractive electrostatic energy,
may be the reasons why this cation is adsorbed onto the CNT sur-
face to a lesser extent than the others, as evidenced by different
characterization techniques.

Acknowledgements

This work was supported by the Universidad Europea de Madrid
[grant number 2017/UEMO09].

References

[1] RH. Baughman, AA. Zakhidov, W.A. de Heer, Carbon nanotubes: the route
toward applications, Science 297 (2002) 787-792.

[2] M. O'Connell, Carbon Nanotubes: Properties and Applications, Taylor &

Francis, Boca Raton, 2006.

PJ.F. Harris, Carbon Nanotube Science: Synthesis, Properties and Applications,

Cambridge University Press, New York, 2009.

[4] P. Serp, M. Corrias, P. Kalck, Carbon nanotubes and nanofibers in catalysis,
Appl. Catal. A General 253 (2003) 337-358.

[S] P. Serp, E. Castillejos, Catalysis in carbon nanotubes, ChemCatChem 2 (2010)

41-47.

F]. Delgado-Gomez, V. Calvino-Casilda, A. Cerpa-Naranjo, M.L. Rojas-Cer-

vantes, Alkaline-doped multiwall carbon nanotubes as efficient catalysts for

the Knoevenagel condensation, Mol. Catal. 443 (2017) 101-109.

GH. Jeong, A.A. Farajian, R. Hatakeyama, T. Hirata, T. Yaguchi, K. Tohji,

H. Mizuseki, Y. Kawazoe, Cesium encapsulation in single-walled carbon

nanotubes via plasma ion irradiation: application to junction formation and ab

initio investigation, Phys. Rev. B 68 (2003) 075410-075416.

M. Khazaei, AA. Farajian, GJH. Mizuseki, T. Hirata, R. Hatakeyama,

Y. Kawazoe, Dynamical criteria for Cs ion insertion and adsorption at cap and

stem of carbon. nanotubes: ab initio study and comparison with experiment,

J. Phys. Chem. B 108 (40) (2004) 1552915535,

A. Udomvech, T. Kerdcharoen, T. Osotchan, First principles study of Li and Li+

adsorbed on carbon nanotube: variation of tubule diameter and length, Chem.

3

6

7

8

[9

160

Phys. Lett. 406 (2005) 161-166.

[10] D. Umadevi, G.N. Satri, Metal ion binding with carbon nanotubes and gra-
phene: effect of chirality and curvature, Chem. Phys. Lett. 549 (2012) 39-43.

[11] F. Hajiheidari, S.J. Hashemifar, B. Khoshnevisan, First-principle study of elec-
tronic, structural and magnetic properties of Ca-doped (5,5) single-walled
carbon nanotubes, in: Proceedings of the 4th International Conference on
Nanostructures, ICNS4, 2012,

[12] J. Beheshtiana, M.T. Baei, Z Bagheri, A.A. Peyghand, Carbon nitride nanotube
as a sensor for alkali and alkaline earth cations, Appl. Surf. Sci. 264 (2013)
699-706.

[13] T.A. Pham, S.M. Golam Mortuza, B.C. Wood, E.Y. Lau, T. Ogitsu, S.F. Buchsbaum,
ZS. Siwy, F. Fornasiero, E. Schwegler, Salt solutions in carbon nanotubes: the
role of cation— interactions, J. Phys. Chem. C 120 (2016) 7332-7338.

[14] G. Mpourmpakis, E. Tylianakis, D. Papanikolaou, G. Froudakis, Theoretical
study of alkaline metal cations in carbon nanotubes, Re, Adv. Mater. Sci. 11
(2006) 92-97.

[15] Q. Shao, L Huang, J. Zhou, L Lu, L. Zhang, X. Lu, S. Jiang, KE. Gubbinse,
W. Shen, Molecular simulation study of temperature effect on ionic hydration
in carbon nanotubes, Phys. Chem. Chem. Phys. 10 (2008) 1896—1906.

[16] A. Frolov, A.G. Rozhin, M.V. Fedorov, lon interactions with the carbon nano-
tube surface in aqueous solutions: understanding the molecular mechanisms,
ChemPhysChem 11 (12) (2010) 2612-2616.

[17] W. Choi, CY. Lee, M. Ham, S. Shimizu, M.S. Strano, Michael, Dynamics of
simultaneous, single ion transport through two single-walled carbon nano-
tubes: observation of a three-state system, J. Am. Chem. Soc. 133 (2) (2011)
203-205.

[18] S.H. Lee, Molecular dynamics simulation study for diffusion of Na+ ion in
water-filled carbon nanotubes at 25°C, Mol. Simulat. 40 (2014) 335-340.

[19] O.N. Samoylova, E.I Calixte, K.L. Shuford, Molecular dynamics simulations of
ion transport in carbon nanotube channels, ]. Phys. Chem. C 119 (4) (2015)
1659-1666.

[20] Materials Studio, 2018. Retrieved from, http://accelrys.com.

[21] W.G. Hoover, Canonical dynamics: equilibrium phase-space distributions,
Phys. Rev. 31 (1985) 1695-1697.

[22] H. Sun, Z. Jin, C. Yang, RL. Akkermans, S.H. Robertson, N.A. Spenley, S. Miller,
S.M. Todd, COMPASS II: extended coverage for polymer and drug-like mole-
cule databases, ]. Mol. Model. 22 (2) (2016) 2047.

[23] A. Einstein, A new determination of molecular dimensions, Ann. Phys. 19
(1906) 289-306.

[24] A. Alexiadis, S. Kassinos, Molecular simulation of water in carbon nanotubes,
Chem. Rev. 108 (2008) 5014-5034.

[25] S. Barma, S.B. Rempe, Coordination numbers of alkali metal ions in aqueous
solutions, Biophys. Chem. 124 (3) (2006) 192—199.

[26] J. Mahler, I. Persson, A study of the hydration of the alkali metal ions in
squeous Solution, Inorg. Chem. 51 (2012) 425-438.

[27] S.S. Azam, T.S. Hofer, BR. Randolf, B.M. Rode, Hydration of sodium(l) and
potassium(l) revisited: a comparative QM/MM and QMCF MD simulation
study of weakly hydrated ions, ]. Phys. Chem. 113 (2009) 1827-1834.

[28] A.G. Novikov, m. n: Rodnikova, V.V. Savostin, O.V. Sobolev, The study of hy-
dration effects in aqueous solutions of LiCl and CsCl by inelastic neutron
scattering, J. Mol. Lig. 82 (1999) 83-104.

[29] Y. Tamura, T. Yamaguchi, L. Okada, HZ. Ohtaki, An x-ray diffraction study on
the structure of concentrated aqueous caesium iodide and lithium iodide
solutions, Naturforsch. Teil A 42 (1987) 367—376.

[30] Al Frolov, lon interactions with carbon nanomaterial surfaces in aqueous and
non-aqueous solutions, Doctoral dissertation, retrieved from, https://
duepublico.uni-duisburg-essen.de/serviets/DerivateServlet/Derivate-28659/
diss_frolov.PDF, 2011.

[31] Y. Marcus, Effect of ions on the structure of water: structure making and
breaking, Chem. Rev. 109 (2009) 1346-1370.

[32] D.R. Lide (Ed.), CRC Handbook of Chemistry and Physics, 87th ed., Taylor and
Francis, BocaRaton, FL, 2007.

[33] Y.H. Yu, TW. Whitfield, E. Harder, G. Lamoureux, L. Vorobyov, V.M. Anisimov,
A.D. MacKerell, B. Roux, Simulating monovalent and divalent ions in aqueous
solution using a Drude polarizable force field, ]. Chem. Theor. Comput. 6 (3)
(2010) 774-786.



Apéndice Documental

AD 2. Porous Alkaline-Earth Doped Multiwall Carbon Nanotubes with

Base Catalytic Properties

Catalysis Letters (2019) 149:2279-2290
https://doi.org/10.1007/510562-019-02807-6

®

Check for
updates

Porous Alkaline-Earth Doped Multiwall Carbon Nanotubes with Base
Catalytic Properties

N. Barrios-Bermudez'2 - J. Santos-Granados3 - V. Calvino-Casilda* - A. Cerpa-Naranjo® - M. L. Rojas-Cervantes'

Received: 11 March 2019 / Accepted: 28 April 2019 / Published online: 4 May 2019
© Springer Science+Business Media, LLC, part of Springer Nature 2019

Abstract

Alkaline-earth doped multiwall carbon nanotubes, M-CNT (M =Mg, Ca, Sr, Ba) have been prepared by a combined method
of ionic exchange and precipitation. The wide characterization of the solids by nitrogen adsorption, ATR-FTIR, thermal
analysis, XRD, scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, point of zero charge (PZC), and X-ray
photoelectron spectroscopy shows that the incorporation of M to the CNTSs has been successfully produced. The doping with
the alkaline-earth cations causes a decrease in the Sy value of the raw material, mainly due to the blockage of mesopores
by the metal carbonate phase formed in most of cases. This metallic phase also contributes to the destabilization of the
nanotubes by promoting their oxidation. According to PZC values, the acid character of oxidized CNTs changes to basic for
the M-CNT series, Mg-CNT showing the highest PZC value. The basic properties of the catalysts have been tested in the
C-C bond forming reaction of Knoevenagel, by carrying out the condensation of ethyl cyanoacetate with benzaldehyde or
4-methoxybenzaldehyde.
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1 Introduction

Carbon nanotubes (CNTs) are fascinating materials [1], with
excellent electronic, physical and chemical properties [2, 3],
which find interesting applications in the field of catalysis as
alternative supports to the conventional ones due to multi-
ple reasons [4-6], among them their high surface active site
to volume ratio, light mass density, high porosity, hallow
structure and controlled pore size distribution. Additionally,
the absence of microporosity eliminates diffusion and inter-
particle mass transfer, leading to a high accessibility to the
active phase. Furthermore, for multiwall CNTs (MWCNTs)
their specific surface area and their internal diameter can be
tuned according to the catalytic requirement.

In order to be used as catalysts, a wide variety of methods
have been applied to deposit the active phase on CNTs [4,
5], thus obtaining decorated CNTs with different metals,
mainly transition metals, which can be deposited on their
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external surface [7, 8], in their inner cavity [9-11], or in
both [12]. The choosing of the method depends on the final
application of the material, as molecules and nanomaterials
on the exterior walls of CNTs display different properties
and chemical reactivities from those confined within CNTs.

With the purpose of modifying the acid or basic proper-
ties of the CNTs to be used as catalysts different function-
alities or heteroatoms can be incorporated. Thus, the basic
character can be enhanced by inserting nitrogen functional
groups on the CNTs surface or synthesizing them in the
presence of a source of nitrogen [13-16]. The blending of
CNTs with metal oxides of basic character, such as ZnO,
TiO,, MgO among others [17] also confers basicity to the
final material.

Between the reactions catalyzed via basic centres, Knoev-
enagel condensation has been widely used for the synthesis
of key intermediates and final products [18-21]. However,
this C—C bond forming reaction and the search for new
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materials catalyzing the reaction still arouses great interest
in the field of organic synthesis.

In this paper we report by the first time the synthesis of
doped alkaline-earth MWCNTSs, by ionic exchange between
the protons of carboxylic groups of oxidized MWCNTs and
the metal chlorides, and subsequent precipitation of the cor-
responding hydroxides on the walls of CNTs. The characteri-
zation of the catalysts by different techniques will allow to
identify the influence of the oxidative functionalization, the
pyrolysis and the metallic phase incorporated in the nano-
tubes on their textural and crystalline properties and on their
catalytic activity in the Knoevenagel reaction between ben-
zaldehyde (or a substituted benzaldehyde, 4-methoxybenza-
ldehyde) and ethyl cyanoacetate.

2 Experimental
2.1 Synthesis of the Catalysts

The multiwall carbon nanotubes (named as CNT herein)
used as pristine material for the synthesis of the catalysts
were provided by Sigma-Aldrich, with the following char-
acteristics: OD X L 6-9 nm x5 pm and purity > 95%. They
were previously functionalized by oxidation with nitric
acid, to obtain CNTO sample, according to the procedure
described in [22].

The procedure of preparation of alkaline-earth doped
CNTs was based on the ionic exchange between the protons
of carboxylic groups of CNTO and the metal cations and the

1) NH,OH
pH 8

filtration
5h andwashing gq0c (161) 5h

subsequent precipitation of the corresponding hydroxides
on the walls of CNTs (Scheme 1), and it is detailed as fol-
lows. 1 g of CNTO was dispersed in 50 mL of 0.15 M MCl,
(M=Mg, Ca, Sr, Ba). Ammonium hydroxide was added
dropwise until pH 8. The suspension was sonicated for
30 min and then left for 5 h. The solid was filtered, washed
until absence of chlorides and dried at room temperature for
24 h and at 60 °C for 16 h. Finally it was pyrolyzed under
nitrogen flow of 100 mL/min at 500 °C for 5 h. Accord-
ing to shown in Scheme 1, the initially formed hydroxides
must be transformed into the corresponding oxides; how-
ever, the metal carbonate phases are also formed, as it will
be seen below by XRD results. It is supposed that some
atmospheric CO, held in the pores of the catalyst structure
could be catched by the surface oxide groups, leading to the
formation of carbonates, in spite of the fact that the pyrolysis
was carried out under inert atmosphere. The catalysts thus
obtained were denoted as M-CNT (with M =Mg, Ca, Sr,
Ba). For comparison, the oxidized nanotubes without dop-
ing treatment were also pyrolyzed in the same conditions,
obtaining the CNTOp sample.

2.2 Characterization of the Catalysts

The textural properties of samples were determined from the
nitrogen adsorption—desorption isotherms at — 196 °C, by
using a Micromeritics ASAP 2010 equipment. The samples
were previously outgassed at 150 °C for 8 h until a vacuum
set point of 200 um Hg. The surface area and micropore
volume were determined by BET method and #-plot method,

rT.(24h) 500°C
— —

Scheme 1 Schematic illustration of the procedure for preparation of M-CNT samples
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respectively, and the mesoporosity characteristics of sam-
ples were obtained by the BJH method. A Seiko SSC 5200
TG-DTA 320 System was used for the thermal analysis of
samples, by heating about 20 mg of sample in air flow of
100 mL/min from 30 up to 1000 °C (heating rate of 10 °C/
min). Infrared spectra of CNT, CNTO, CNTOp and M-CNT
samples were measured in a FT-IR Nicolet iS50 (Thermo
Scientific) instrument, equipped with ATR analyzer of ger-
manium in the 4000-700 cm ™" range. Transmission electron
microscopy (TEM) images of the samples were recorded
by using a JEOL 2100 microscope operating at 200 kV and
scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
X-ray spectroscopy (EDX) measurements were performed
using an Oxford Instrument, model: X-Max of 80 mm?” and
resolution between 127 eV and 5.9 keV. X-ray diffraction
patterns were registered using a X'Pert Pro Panalytical dif-
fractometer with Cu Ka radiation (1.5406 A), operating at
40kV and 40 mA.

The surface chemical composition was analyzed by
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The spectra were
obtained on a SPECS GmmH spectrometer equipped with
a PHOIBOS 150 9MCD hemispherical multichannel elec-
tronics analyzer. The pressure in the analysis chamber was
kept below 8 X 107! mbar and the excitation source was the
Al Ka line (hv=1486.74 eV, 12 kV, 200 W). The binding
energy was referenced to the Cls line at 284.6 eV.

The point of zero charge (PZC) was measured follow-
ing a similar procedure to that described in [23], with some
modifications. Twelve solutions in the range of pH 1.0-12.0
were prepared using dilute aqueous solutions of NaOH and
HCI and NaNO; as electrolyte. A 4.5 mL aliquot of each
solution was pipetted into polyethylene vials and allowed
to equilibrate for 1 h. The initial pH of each solution was
then recorded. A 5.0 mg amount of the CNTs were added
to each vial, which was then capped, sealed and stirred for
24 h. Afterwards, the solid was removed by filtration and the
final pH of the solution was measured. The plateaus of the
plots of initial versus final pH values reveal the PZC value
for each sample.

2.3 Catalytic Activity

Knoevenagel condensation between an aldehyde (benzal-
dehyde or 4-methoxybenzaldehyde) and ethyl cyanoacetate
was carried out under inert atmosphere in absence of solvent
by mixing equimolar amounts of both reactants (14 mmol of
each) in a three-necked reactor on a StarFish multi-experi-
ment work station, equipped with thermometer. After equili-
brating the reactants at 90 °C, the catalyst was added. The
amount of catalysts used was 1 wt% when benzaldehyde was
condensed, and 1 and 2 wt% in the case of 4-methoxyben-
zaldehyde. The samples taken periodically from the batch
reactor at selected reaction times were filtered to remove the
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catalyst and analyzed by gas chromatography in an Agilent
6890 GC equipment. Once the reaction was finished, tests of
recyclability of the catalysts were carried out. For this, the
catalyst was filtered, washed with acetone several times and
dried at 100 °C for 24 h before to be reused in a new cycle
of reaction. As a result of the slight loss of catalyst amount
produced between consecutive cycles, it was necessary to
rescale the amount of reactants in order to keep constant the
catalyst/reactants ratio.

3 Results and Discussion
3.1 Physicochemical Characterization

Figure 1 shows the diffraction patterns of CNT, CNTO and
CNTOp samples. The peaks observed at 20 =25.8° and
43° in the diffractogram of commercial CNT (Fig. la) can
be assigned to hexagonal graphite (JCPDS-ICDD 01-075-
1621), and two peaks of low intensity placed at 20 =14.8°
and 31° are associated with CoCu,Sn (JCPDS-ICDD
00-029-0467), present as metallic impurities derived from
the preparation method. This impurity disappears after the
treatment with nitric acid (see the corresponding diffrac-
tion patterns of CNTO and CNTOp samples). The crys-
tallite size of graphite calculated determined according to
Scherrer equation was similar for the three samples, around
3.2-3.5 nm.

After doping with the alkaline-earth chlorides and pyroly-
sis of the oxidized nanotubes, the presence of metal carbon-
ates is detected (see Fig. 1b). Although it cannot be discarded
that metal oxides are formed initially, they must be trans-
formed into the corresponding carbonates. Thus, the phases
corresponding to CaCO; (JCPDS-ICDD 00-002-0629,
crystallite size of 28.2 nm), SrCO; (JCPDS-ICDD 00-005-
0418, crystallite size of 8.7 nm), and BaCO; (JCPDS-ICDD
00-041-0373, crystallite size of 12.5 nm) are present in the
Ca-CNT, Sr-CNT and Ba-CNT samples, respectively. How-
ever, in the diffractogram of Mg-CNTO, no metallic phase is
detected. The slightly lower percentage of Mg incorporated
(as determined by TG analysis, see below) may be respon-
sible for a higher dispersion and the formation of crystallite
size lower than 4 nm, not being detected by XRD technique.
The doping with the alkaline-earth cations does not affect
the crystallinity of graphite from nanotubes, as the crystallite
size of this phase in M-CNTO samples was barely modified,
being around 3.0-3.3 nm.

In order to quantify the amount of alkaline-earth metal
incorporated to the oxidized nanotubes and to study its influ-
ence on their thermal stability, thermogravimetric analysis
of pyrolyzed nanotubes were carried out in air. The final
residue obtained together with the range of decomposition
temperature of CNTs are given in Table 1.
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Fig. 1 XRD patterns of carbon A
nanotubes. a CNT, CNTO
and CNTOp and b M-CNT
(M=Mg, Ca, Sr, Ba). A
graphite, B CaCO;, C SrCO;.
D BaCO;,
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Table 1 Temperatures of decomposition of carbon nanotubes (T, ).
residues and metal amount of the samples determined by thermal
analysis in air

Samples T, (°C) Residue (wt%) MO (%) M (%) at-g M/100 g
CNTOp 400-640 0.56 - - -

Mg-CNT 350-590 4.0 3.44 2.1 0.086
Ca-CNT 325-590 6.36 5.80 412  0.103
Sr-CNT  315-540 11.1 10.54 1243 0.102
Ba-CNT 290-500 14.9 14.34 128  0.093

Notice that the oxidation process of the nanotubes occurs
in the M-CNT samples at a lower temperature than that of
CNTOp, around 50 °C lower in the case of Mg-CNT, 100 °C
for Ca-CNT and Sr-CNTO, and 140 °C for Ba-CNT, sug-
gesting that the metallic phase contributes to the destabiliza-
tion of the nanotubes by promoting their oxidation, accord-
ing to previous results found by us [22]. Furthermore, in
general, these results are in agreement with those reported
for MWCNTs by other authors, who found that the lower the
metallic content, the higher the oxidation temperature was
[24]. The final residue obtained for M-CNT, higher than that
for CNTOp (see Table 1), confirms the incorporation of the
alkaline-earth metal to the nanotubes. By assuming that the
final residue corresponds to the content in oxide MO, the
amounts of incorporated metal were calculated. Although
the wt% of metal increases with the cation size, when trans-
formed in terms of at-g M/100 g sample, it is observed that

2 Theta

the alkaline-earth cations have been exchanged in a similar
amount, around 0.100 at-g/100 g, although the Mg has been
incorporated in less extent.

From the textural properties of the samples (Table 2), it
can be seen that CNTs under study are mesoporous solids,
as deduced from the values of V. and V., and the major
contribution to the porosity proceeds mainly from the void
space between the bundles, which results in lower surface
areas compared to other carbon materials. The commercial
CNT shows a mesopore volume (2-50 nm) of 0.530 cm*/g
and a specific surface area of 248 m*/g, which is very simi-
lar to that reported by other authors for other commercial
MWCNTSs [25-27]. As observed in Table 2, a slight incre-
ment in the BET surface area and pore volume is produced
after oxidation of CNT (compare values for CNT and
CNTO), similarly to that reported previously [26, 27], due
to the removal of amorphous carbon and impurities of the
surface [28, 29] and to a shortening of the nanotubes [30].
The pyrolysis of the oxidized nanotubes leads to the removal
of the oxygen functionalities anchored to the walls of nano-
tubes, producing a development of mesoporosity (compare
Vs Values for CNTO and CNTOp, Table 2).

When the CNTO are doped with the alkaline-earth met-
als, the Sggr values decrease, this decrease being higher as
bigger the size of the cation. The diminishment in the sur-
face areas values is mainly due to the blockage of mesopores
(compare V. for the M-CNTO series with that of CNTOp)
by the metallic carbonate, whose crystallite sizes, deter-
mined by Scherrer equation, are in the order of mesopore
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o~ e Soer (02)  Suic (02)  V, (e'g) Vi (em¥) Vs (c'/g)  dye () PZC
CNT 248.0 24.7 0.799 0.012 0.518 12.9 6.4
CNTO 259.9 159 0.964 0.008 0.756 18.6 2.6
CNTOp 313.2 12.6 1.072 0.007 0.859 15.7 4.8
Mg-CNT  240.0 5.6 0.948 0.003 0.772 16.6 9.8
Ca-CNT 2154 04 0.873 0.001 0.699 17.5 9.1
Sr-CNT 214.9 - 0.934 - 0.749 18.5 8.9
Ba-CNT 187.5 9.5 0.906 0.005 0.712 19.5 9.0

Sger specific surface area, S, micropore surface area determined by t-plot, V,, pore volume at single point

at P/P;=0.967, V,,;.
50 nm, d,

nes ©

sizes (see results above). However, a blockage of micropores
is also produced, as deduced by the values of V., being
more accused for Ca-CNT and Sr-CNT, especially for this
last sample. The decrease in the Sggpand V. values is less
accused in the case of Mg-CNT, for which, according to the
TG analysis, a less amount of metal has been anchored to
the nanotubes.

The ATR-FTIR spectra for CNT, CNTO and CNTOp
samples are displayed in Fig. 2a. A band centred at
1550 cm™, assigned to —C=C- vibrations of the skeleton
of CNT [31, 32] is observed in all cases. The presence of
carboxylic groups in the CNTO and CNTOp is corrobo-
rated by the band centred at 1715 cm™!, assigned to C=0
stretching [31, 33] and the band around 1160 cm™, associ-
ated with C-O stretching vibrations [32, 34]. The partial
removal of these groups after pyrolysis is confirmed by the
decreasing in the intensity of both bands in the spectrum of
CNTOp, with respect to that of CNTO. The band placed at
1850 cm™! in the spectrum of CNTO can be due to the sym-
metric stretching of carbonyl groups in anhydride structures
[35] and that located at 1050—1060 cm™" can be assigned to
=C-O-C stretching vibrations in ether functionalities [32].

In the infrared spectra of the alkaline-earth doped nano-
tubes (Fig. 2b), the appearing of new bands and the shift of
the existing ones in the spectrum of CNTOp occurs, as a
result of the interaction between the alkaline-earth metals
and the walls of nanotubes. In this sense, two bands associ-
ated with carbonate groups are observed in the spectra of
Ba-CNT, Sr-CNT and Ca-CNT (for these samples, the corre-
sponding alkaline-earth carbonates were detected by XRD).
For Ba-CNT, a very intense band placed at 1420 cm™' can
be associated with antisymmetric stretching of the car-
bonate groups and the band of lower intensity located at
850 cm™! could be due to the out-of-plane bend of the same
group [35]. These bands are also present in the spectra of
Sr-CNT and Ca-CNT, although with lower intensity. The
band placed at 1060 cm™" in the spectrum of Ba-CNT could
be associated, as explained above, with =C-O-C stretching
vibrations in ether functionalities [32]. Finally, the bands at
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micropore volume by f-plot method, V,,,. mesopore volume by BJH between 2 and
average mesopore diameter (4V/A) by BJH, PZC point of zero charge values
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Fig.2 ATR-FTIR spectra of a CNT, CNTO and CNTOp and b
M-CNT (M=Mg, Ca, Sr, Ba)

1150-1175 cm™" and 1375 cm™ in the spectra of M-CNT
samples could be assigned to antisymmetric stretching of
O-C-C groups and antisymmetric stretching of CO-O
groups, respectively, present in esters and lactones [36].
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Considering that catalytic reactions are mostly carried
out at the surface of the solids, composition of surface of
the catalysts was analysed by XPS. The atomic composition
(%) is given in Table 3. It can be seen that the oxidation pro-
cess of pristine CNTs was successfully produced, as deduced
from the increment in oxygen content from 2.3% (for CNT)
to 22% (for CNTO). Some of these oxygen groups incorpo-
rated during oxidation are removed after pyrolysis (12.6%
oxygen for CNTOp) and in the doped samples. Notice that
the surface is significantly enriched in alkaline-earth cati-
ons with respect to the bulk (compare results of at.% M of
Table 3 with those of at-g M/100 g in Table 1). With the
exception of Mg-CNT, the presence of chloride is detected
at the surface of the doped CNTs, which can remains as a
residue, resulting from the synthesis process, even though
the samples were washed repeatedly.

The morphology and surface element composition were
observed by TEM and SEM-EDX. Figure 3 shows the TEM
spectra of samples and their corresponding EDX analysis.
The cylindrical structure of nanotubes (with a diameter
of 6-9 nm, according to data of manufacturer) is clearly
observed in all cases. The oxidation causes the partial rup-
ture of some nanotubes and the opening of the tips, as can be
seen in the zones marked with red circles in Fig. 3b, i. The
incorporation of alkaline-earth metals produces the creation
of some defects and irregularities over the walls of nano-
tubes (Fig. 3g, e, zones with red circles). The corresponding
EDX spectra show the presence of the alkaline-earth ele-
ments, indicating that their incorporation to the CNTs has
occurred. The presence of these elements in the CNTs is
also corroborated by checking the EDX spectra of the SEM
images (Fig. 4), obtained from central area of images, where
the corresponding atomic percentages are also given. The
at.% values are similar and of the same order of magnitude
to those obtained by XPS analysis (see Table 3), with the
exception of Ca-NTC, for which a value of almost ten times
higher is obtained by EDX analysis.

From the PZC values of the samples (Table 2), it is
deduced that the almost neutral character of the surface

Table 3 Surface concentrations (at.%) of the samples determined by
XPS

C 0 M cl
CNT* 97.3 235 = -
CNTO 78.0 220 = o
CNTOp 87.4 12,6 = =
Mg-CNT 92.28 6.48 124 =
Ca-CNT 86.7 1091 2.17 0.22
Sr-CNT 92.7 6.44 0.72 0.14
Ba-CNT 91.8 6.8 1.20 0.20

“For this sample, 0.35% of sulphur was detected

(PZC =6.4) of commercial CNT, changes to acid (PZC of
2.6 for CNTO sample) due to the presence of some oxygen-
ated groups, mainly carboxylic groups, after treatment with
nitric acid. The removal of most of these oxygenated groups
by pyrolysis produces an increment in PZC valued (4.8 for
CNTOp). For M-CNT samples, the PZC values are much
higher (PZC > 9) than for CNTO, which proves the anchor-
ing of the alkaline-earth metals to the surface of nanotubes,
the presence of carbonate species conferring basic charac-
ter to the CNT surface. With the exception of Mg, which
shows the highest basicity (PZC =9.8), the PZC values for
the M-CNTO samples are very similar, around 9.0.

3.2 Catalytic Activity

The conversion values of benzaldehyde (%) in the condensa-
tion with ethyl cyanoacetate over M-CNT catalysts (Fig. 5)
reveal that the reaction proceeds effectively when alkaline-
earth cations are anchored to the walls of nanotubes, in
contrast to CNT and CNTO samples, which resulted in a
negligible activity (not shown in Fig. 5).

The conversion of benzaldehyde for all the M-CNT
samples increased with the reaction time, as expected.
Ethyl(2E)-2-cyano-3-phenyl-2-propenoate was the only
reaction product obtained in all cases. Conversion values
comprised between 64 and 85% were reached after 240 min.
The order of catalytic activity observed at higher reaction
times was: Ca < Sr < Ba=Mg. Considering that the amount
of metal incorporated for the first three catalysts, and there-
fore, the amount of basic centres, was similar in all cases
(see values of number of at-g M/100 g sample, Table 1),
the activity order seems to be in agreement with the incre-
ment in the basic character of the corresponding carbonate
(phase detected by XRD) when descending in the group of
alkaline-earth metals. However, the activity of Mg-CNT,
for which less amount of metal was incorporated, was very
similar to that of Ba-CNT after 120 min of reaction, being
the most active catalyst at low reaction times. The activity
of Mg-CNT, higher than the expected according to the basic
character of the metal, could be caused by a higher disper-
sion of the active phase, resulting in smaller particles, not
being detected by XRD. The unexpected higher activity of
Mg-CNT could also be explained by the fact that for this
catalyst no chloride was detected at the surface, in contrast
to the observed for the rest of samples. May be these chlo-
ride ions can poison or inhibit some of the active sites of the
M-CNT (M =Ca, Sr, Ba) catalysts, which should result in a
higher activity of Mg-CNT.

Ca-NTC and Sr-NTC are less active than the rest of cata-
lysts. This could be due to the fact that, for these samples, not
all of the metallic active centres are placed in the mesopores,
but some of them could be located in the micropores, block-

ing them (these two samples have the lowest V ;. values,
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Fig. 3 TEM spectra of samples and their corresponding EDX analysis. a CNTO, b CNTOp, ¢ and d Mg-CNT, e and f Ca-CNT, gand h Sr-CNT, i and j Ba-CNT
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Fig.4 SEM microphotographs
and their corresponding EDX
spectra. @ and b Mg-CNT, ¢ and
d Ca-CNT, eand f Sr-CNT, g
and h Ba-CNT

(9)

(b)

Atomic %: C: 91.27: 0: 7.58; Mg: 0.89; Au:
0.27

(d)

Atomic %: C: 60.72: 0: 17.99; Ca: 19.90;
Au: 1.38

()

Atomic %: C: 91.49 O: 7.69; Sr: 0.56; Au:
0.27

(9)

Atomic %: C: 92.62: O: 6.35; Ba: 0.74; Au:
0.29

Table 2), being more difficult for the Knoevenagel reactants  incorporated to the CNTs, the influence of the textural
to access to them. Therefore, although the catalytic activ-  properties cannot be discarded. This influence of the porous
ity seems to depend mainly on the basic character of the  structure on the catalytic behaviour in Knoevenagel conden-
alkaline-earth cation and the amount of these basic centres  sation has been also reported for other materials [37, 38].
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Fig.5 Knoevenagel reaction between benzaldehyde and ethyl
cyanoacetate over M-CNTOM (M=Mg, Ca, Sr, Ba) catalysts at
90 °C

With the aim of comparing with other data from litera-
ture, the values of catalytic activity for the Knoevenagel
condensation (pK,=9) were expressed in terms of yields
(mol/g, h). The values of yields obtained at 60 min, were
0.252 mol/g h for Mg-NTC, 0.169 mol/g h for Ca-NTC,
0.230 mol/g h for Sr-NTC, and 0.197 mol/g h for Ba-NTC.
These values are remarkably higher than those obtained by
other authors, 0.045 mol/g h in [39] and 0.017 mol/g h in
[40], when using nitrogen-doped CNTs at 80 °C at the same
reaction time and similar reaction conditions, which proves
the efficiency of our catalysts for this reaction.

Some experiments of recycling of the catalysts were
carried out in order to determine their stability. Figure 6
shows the conversion values after 240 min of reaction for
four consecutive cycles. Notice that the most stable catalyst
was Ca-CNT, for which a decrease of 10% in the conversion
values is produced after four cycles. However, for the rest

mler m2nd m3rd méth

100 -

S @ ®
S S 8

Conversion (%)

[
S

Mg-CNT SrCNT

Fig.6 Recyclability of the catalysts in the Knoevenagel reaction
between benzaldehyde and ethyl cyanoacetate at 90 °C. Reaction time
4h

@ Springer

of samples, a more accused diminishment in the activity
was observed, being comprised between the 22% for Mg-
CNT and the 30% for Sr-CNT. It has to be remarked that in
general the most significant decrease in the activity occurs
from the first to the second cycle, which could be due to a
leaching of the alkaline-earth metals to the solution or by
a deactivation of the active sites due to the adsorption of
the organic products on them. However, the activities for
the successive cycles were similar, the deactivation for the
second to fourth runs being quite lower.

In order to study the influence of a substituent in the alde-
hyde molecule in the Knoevenagel reaction, this was carried
out by condensation between ethyl cyanoacetate and a sub-
stituted benzaldehyde, 4-methoxybenzaldehyde. The con-
version values of 4-methoxybenzaldehyde, which contains
an electron donor group in 4-position, are shown in Fig. 7a.

It can be noticed that the conversion values of 4-methoxy-
benzaldehyde were lower than those of benzaldehyde. Mg-
CNT was again the most active of the catalysts (conversion
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Fig.7 Knoevenagel reaction between 4-methoxybenzaldehyde and
ethyl cyanoacetate over M-CNTOM (M =Mg, Ca, Sr, Ba) catalysts at
90 °C. a 1 wt% catalyst and b 2 wt% catalyst
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of 22% at 240 min), and the trend of catalytic activity was
similar to that observed for benzaldehyde, leading to con-
version values comprised between 13.6% for Ca-CNT and
17% for Ba-CNT after 300 min of reaction. The Knoeve-
nagel condensation product was the only one detected in
all cases, resulting in a total selectivity. The non-catalyzed
reaction led to conversion values of only 4% after 300 min,
therefore the introduction of alkaline-earth metals into the
CNTs results in active catalysts for the Knoevenagel conden-
sation. The mechanism for the Knoevenagel condensation
over acid, basic, and acid-base sites is very well reported
[37, 38]. In the M-CNT catalysts, the basic active centres
abstract an alpha proton from the methylene carbon in ethyl
cyanoacetate forming a carbanion. The basic centres also
form a carbocation on the benzaldehyde carbon. Then, the
carbanion interacts with the carbocation towards the Kno-
evenagel product. The attack of the carbanion on benzalde-
hyde carbon atom (carbocation) requires the accessibility
to this carbon atom. In case of benzaldehyde, this carbon
atom is more accessible than in 4-methoxybenzaldehyde and
therefore M-CNT catalysts were more active. In case of the
4-methoxybenzaldehyde molecule the access to this carbon
atom can be sterically congested and influenced in the neigh-
borhood by the 4-methoxy substituent resulting in a lower
activity. In order to achieve higher activities the amount
of catalyst was duplicated. The results (Fig. 7b) show that
the conversion values were not duplicated but multiplied
by a factor between 1.3 and 1.6 when the amount of cata-
lyst increased from 1 to 2 wt%. Again, Mg-CNT was the
most active catalyst, leading to a conversion value of 34%
at 300 min, while the other three catalysts showed similar
conversion curves at all the reaction times, reaching final
conversion values between 21 and 25%.

4 Conclusions

CNTs doped with alkaline-earth metals have been success-
fully prepared, as determined by different characterization
techniques, by anionic exchange—precipitation method start-
ing from commercial CNTs oxidized and the correspond-
ing metal chlorides. The alkaline-earth cations have been
exchanged in a similar amount, around 0.100 at-g/100 g,
although the surface of catalysts is significantly enriched in
them with respect to the bulk. The Sggr values of M-CNT
samples decrease with respect to that of non-doped nano-
tubes, mainly due to the blockage of mesopores by the metal
carbonate (phase detected by XRD and FTIR-ATR) formed
after pyrolysis in most of cases. The basic character of the
samples (as deduced from PZC values) has been tested in
the Knoevenagel condensation between ethyl cyanoacetate
and benzaldehyde or 4-methoxybenzaldehyde. Conversion
values comprised between 64 and 85% were obtained after

240 min when the reaction was carried out with benzalde-
hyde, Mg-CNT being the most active catalyst. Studies of
recyclability showed that Ca-CNT was the most stable sam-
ple, for which a decrease of 10% in the conversion values
was produced after four cycles. The catalytic activity seems
to depend mainly on the basic character of the alkaline-earth
cation and the amount of these basic centres incorporated to
the CNTs; however, the influence of the textural properties
cannot be discarded, as the presence of some of the met-
als into the micropores makes more difficult the access of
the reactants to them. These alkaline-earth CNTs could be
applied as catalysts in other C—C bond forming reactions
requiring basic character.
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Abstract: A series of carbon nanotubes doped with Fe and/or Cu, Fejp_xCuy/CNT (x = 0, 25, 50, 75
and 100) has been prepared by an easy method of wetness impregnation of commercial multiwalled
carbon nanotubes previously oxidized with nitric acid. The wide characterization of the solids by
different techniques demonstrates that the incorporation of Fe and Cu to the CNTs has been successfully
produced. Fejp_xCu,/CNT samples were tested as catalysts in the removal of paracetamol from
aqueous solution by a combined process of adsorption and Fenton-like oxidation. Under mild
conditions, 25 °C and natural pH of solution, i.e., nearly neutral, values of oxidation of paracetamol
between 90.2% and 98.3% were achieved after 5 h of reaction in most of cases. Furthermore, with the
samples containing higher amounts of copper, i.e.,, Cupo/CNT and Fep5Cuys/CNT, only 2 h were
necessary to produce depletion values of 73.2% and 87.8%, respectively. The influence of pH and
dosage of H,O, on the performance has also been studied. A synergic effect between both Cu*/Cu?*
and Fe?*/Fe3* in Fenton-like reaction was observed. These results demonstrate that Fejgy_yCu,/CNT
are powerful Fenton-like catalyst for degradation of paracetamol from aqueous solution and they
could be extended to the removal of other organic pollutants.

Keywords: Fe-Cu doped carbon nanotubes; paracetamol; Fenton-like reaction

1. Introduction

Advanced oxidation processes (AOPs) are based on the formation of highly reactive radicals capable
to degrade recalcitrant organic wastewater contaminants with high efficiency [1-4]. Among them,
heterogeneous processes based on the production of hydroxyl radicals from the decomposition of
H,0, by the action of catalysts containing the Fe**/Fe?* couple [5-9] or other elements with multiple
redox state [10] have been broadly used. They are known as heterogeneous Fenton-like processes and
overcome the drawbacks of homogenous counterparts of the limited narrow working pH (3—4) and the
necessity of recovering the leached iron from the wastewater. In this sense heterogeneous catalysts
containing active species stabilized on oxides [6,11-13] zeolites [14-16], clays [15,17,18] or carbon
materials [19-23] have been widely applied for the degradation of dyes, pesticides, pharmaceuticals

Nanomaterials 2020, 10, 749; d0i:10.3390/nan010040749 www.mdpi.com/journal/nanomaterials
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and so on. Moreover, magnetite-based catalysts are the most used in the heterogeneous Fenton
oxidation, being recently revised [8].

The pharmaceutical compounds are products widely employed throughout the world and their
presence in water resources is a worrying environmental issue. Paracetamol (acetaminophen) is one of
these pharmaceutical products commonly used for humans as mild analgesics and anti-inflammatories,
which is present in waste water treatment plant or even in natural waters [24,25], being necessary to
develop efficient treatment processes for reducing its presence in aquatic environments.

Among carbon materials, carbon nanotubes (CNTs) are very interesting as catalysts or alternative
supports to the conventional ones due to their excellent properties, such as the high mesoporosity
and controlled pore size distribution, hollow and layered structures [26,27]. Furthermore, due to
the hydrophobic character of their surface, CNTs exhibit more active sites to interact with organic
pollutants. In this regard, different articles have reported the use of iron oxides supported over CNTs
as heterogeneous Fenton catalysts for the degradation of phenolic compounds [28-31], herbicides [32],
antibiotics [33] and dyes [34]. However, to the best of our knowledge, there are no studies of Fenton-like
degradation of paracetamol using iron catalysts supported on carbon nanotubes. On the other hand,
Cu?*/Cu* pairs have been proven by other authors [10,35] and by us [13] as efficient catalysts for
Fenton-like processes. All above considered, we have thought that the combination of both Fe**/Fe?*
and Cu?*/Cu* pairs together with the good surface properties of carbon nanotubes could lead to
a synergic effect in the performance of this kind of processes. Hence, in this work, we report the facile
synthesis of Fe-Cu/CNTs samples prepared by wet impregnation and their use as catalysts in the
Fenton-like degradation of paracetamol. The influence of different variables such as the pH of reaction
and H,O, dosage on the catalytic activity has been investigated. The stability and recyclability of the
catalysts, as well as the leaching and mineralization degree have been also studied.

2. Materials and Methods

2.1. Preparation of the Fe-Cu Doped Carbon Nanotubes

The commercial pristine multiwalled carbon nanotubes were provided by Sigma-Aldrich
(Sigma-Aldrich-Merck, Madrid, Spain) (OD X L 6-9 mm X 5 um and purity > 95%). They were
previously functionalized by oxidation with nitric acid, according to the procedure described in [36].
The commercial carbon nanotubes used as raw material showed CoCu,Sn as impurity. However, it was
removed after treatment with nitric acid in [36]. The oxidized carbon nanotubes (CNTO) were crushed
and sieved toa 0.05 < d < 0.10 mm particle size, and then they were treated with iron and/or copper
acetates by the incipient wetness impregnation method. A solution containing the corresponding mix
of acetates in the appropriate concentration to obtain a metal loading of 7 wt % (with respect to CNTO)
was added drop to drop to 0.40 g of CNTO. The obtained solid was dried at room temperature for 24 h
and at 60 °C for 16 h and finally pyrolyzed under nitrogen flow at 400 °C for 30 min. Five catalysts
were prepared, with the nominal composition of Fe;pp_yCux/CNT, with x = 0, 25, 50, 75 and 100.

2.2. Characterization of Samples

The textural properties of samples were determined from the nitrogen adsorption—-desorption
isotherms at —196 °C, by using a Micromeritics ASAP 2010 equipment (Micromeritics, Méringac,
France). The samples were previously outgassed at 150 °C for 8 h until a vacuum set point of 200 um Hg.
The surface area and micropore surface were determined by the BET method and t-plot method,
respectively, and the mesoporosity characteristics of samples were obtained by the BJH method.
The morphology of the Fe;_yCuy/CNT samples was analyzed by scanning electron microscopy (SEM).
Experiments were carried out with a JEOL JSM 6335F microscope (JEOL, Austin, TX, USA) operating at
200 kV. Metal dispersion and nature were followed by high-resolution transmission electron microscopy
(HRTEM) using an Oxford Instrument, model: X-Max (Oxford Instruments Nanoanalysis &Asylum
Research, High Wycombe, UK) of 80 mm? and resolution between 0.127 and 5.9 KeV and by X-Ray
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diffraction using a X'Pert Pro Panalytical (Malvern Panalytical, B.V., San Sebastian de los Reyes, Madrid,
Spain) diffractometer with CuK« radiation (1.5406 A), operating at 40 kV and 40 mA.

The content of iron and copper of the samples was determined by inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP-OES) on an ICP-OES PlasmaQuant® PQ 9000 instrument
(Analytic Jena, Upland, CA, USA). The metal leaching after reaction procedure was evaluated by
measuring the concentration of metal in the final solution, after filtration through 0.45 mm Durapore
membrane syringe filters, by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) on a Nexion
300D Perkin-Elmer instrument (PerkinElmer INC, Waltham, MA, USA).

2.3. Catalytic Activity

The adsorption experiments of paracetamol (PCM) were carried out in a Batch reactor by contacting
10 mg of catalyst with 25 mL of paracetamol solution (50 mg/L, 0.33 mM) under stirring at 700 rpm
and 25 °C. The concentration of paracetamol in the solution at selected times was determined by
measurements the UV-vis absorption at 243 nm in a Cary-1-UV-VIS (Varian Analytical instruments,
Madrid, Spain) spectrophotometer. The adsorbed amount of PCM (C,4s) was calculated as:

Cads =Co = Ct 1)

where Cj is the initial concentration of PCM and C; is the concentration of PCM in solution at each
selected time, f.

The decomposition curves of H,O, in absence of paracetamol were determined by contacting 10 mg
of catalyst with 25 mL of Milli-Q water and 39.3 uL of H,O, (30% Sigma-Aldrich) (Sigma-Aldrich-Merck,
Madrid, Spain). Samples were taken periodically and the concentration of H,O, was calculated by
measuring the absorbance at 405 nm of the yellow complex formed with titanyl sulphate [37].
The amount of decomposed H,O, (Cgec) was calculated as:

Cdec =GC/Cy (2)

where Cj is the initial concentration of HyO, and C; is the concentration at each selected time, f.

In order to carry out the experiments of paracetamol decomposition by H,O,, 125 mL of
paracetamol solution were contacted with 50 mg of catalyst and after adsorption equilibrium (in 30 min)
196 uL of HyO, (30%; 13.8 mM) were added. The paracetamol concentration was measured by
a high-performance liquid phase chromatograph (HPLC) Agilent Technologies 6120 Quadrupole
LC/MS (Agilent Technologies Spain, Las Rozas, Madrid, Spain), equipped with BIN pumps and 6120
Quadrupole LC/MS detection. The separation was achieved on a C18 reverse phase column (Zorbaz RP,
Agilent, Agilent Technologies Spain, Las Rozas, Madrid, Spain) using an isocratic mobile phase
(50/50 mixture of acetonitrile/water) acidified at pH 2.0 with formic acid, fed at 0.5 mL/min. The amount
of decomposed paracetamol was calculated according to Equation (2), by replacing concentrations of
H,0, by PCM concentrations.

Some experiments of recyclability of catalysts were carried out. After each reaction, the catalysts
were filtered off, washed with Milli-Q water and dried at 110 °C in a vacuum oven for 7 h. Due to
the loss of catalyst produced between successive cycles, the amounts of HyO; and paracetamol were
rescaled according to the amount of catalyst.

The pH of the solution was measured at the beginning and at the end of the reaction, but it was
not controlled during the same. The amount of H,O, used was the corresponding to a concentration
of 13.8 mM, twice the stoichiometric one, according to Equation (3):

CsHgNO; + 21 H,0, — 8CO, + HNO; + 25H,0 3)

and it was chosen based on previous results [13,21,38]. For a more detailed explanation of the three
former procedures see reference [13].

175



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicacién como
catalizadores en sintesis organicay en procesos Fenton heterogéneos

Nanomaterials 2020, 10, 749 40f 18

The total organic carbon (TOC) was measured using a Shimadzu TOC-V SCH spectrophotometer
(Shimadzu Europa GmbH, Duisburg, Germany). TOC was calculated as the difference between the
total carbon (TC) and inorganic carbon (IC) in the liquid samples at selected reaction times.

3. Results and Discussion

3.1. Characterization of Samples

Figure 1 displays the X-Ray diffraction patterns of the catalysts and the crystallite size of the
detected phases, calculated by the Debye-Scherrer equation, are given in Table 1. The graphitic nature
of the walls of carbon nanotubes was clearly observed by the diffraction peaks detected in all cases at
20 = 26.2 and 44.4° (JCPDS-ICDD 01-0750-1621), and it was not significantly altered by the incorporation
of metals to the nanotubes. For Fe;p_yCuy/CNT samples, with 100 < x < 50, the diffraction peaks of
Fe;0, (JCPDS-ICDD 01-079-0418) were observed at 20 = 30.1, 35.4 and 62.5°.
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Figure 1. X-ray diffraction patterns of the catalysts. A: graphite; B: Fe30y4; C: CuzO; D: Cu.

Table 1. Crystallite size (nm) of phases detected in oxidized carbon nanotubes (CNTO) and
Fe10—xCuy/CNT.

Catalyst Fe304 Cu Cu,O
CNTO - - -
Fey00/CNT 2.7 - -
Fe;5Cups/CNT 29 - -
FesCusg/CNT 3.5 18.7 -
Fey5Cuys/CNT - 249 15.0
Cuyo/CNT - 290 20.0

The crystallite size of magnetite increases slightly in the order Fejp/CNT < Fe75Cuys/CNT <
Fes50Cusp/CNT, which seem to indicate that the incorporation of increasing amount of copper diminishes
the dispersion of Fe304. When the content of one of the metals was 25% with respect to the total metal
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load, no crystalline phase of that metal species was observed. Thus, any copper phase was detected in
Fe75Cuy5/CNT and any iron phase was detected for FepsCuys/CNT. The diffractograms of catalysts
containing copper with x > 50 displayed the peaks of metallic copper (JCPDS-ICDD01-085-1326)
centered at 20 = 43.3, 50.4 and 74.1, probably formed due to the reducing character of graphite
sheets. The intensity of the main peak of Cu increased when increasing the content of copper in the
sample, and the crystallite size also did it, from 18.7 nm for FesoCuso/CNT to 29.0 nm for Cuoo/CNT.
Additionally, Cu,O (JCPDS- 03-065-3288) was formed in Fe;sCuys/CNT and Cuypp/CNT samples
(peaks centered at 26 = 36.5, 42.3 and 61.5°), with a crystallite size of 15.0 and 20.0 nm, respectively.
From the values of metal content, determined by ICP-OES (Table 2) it can be seen that the total
amount was close to the theoretical ones; however, the copper was incorporated in a higher extent than
the iron, and their measured values were anomalously higher than the expected. Unfortunately, we did
not have an explanation for this fact, except that of a possible error during the preparation of samples.

Table 2. Content of metal (wt %) of Fe(jpp—x)Cux/CNT determined by inductively coupled plasma
optical emission spectrometry (ICP-OES) *.

Catalyst Fe (wt % + sd) Cu (wt % =+ sd) (Fe + Cu) (wt %= sd)
Feq00/CNT 5.87 +0.06 (7) - 5.87 + 0.06
Fe75Cuys/CNT 4.55 +0.04 (5.25) 1.93 £ 0.01 (1.75) 6.48 + 0.04
FesoCuso/CNT 291 +£0.04 (3.5) 3.82 +0.01 (3.5) 6.73 + 0.04
Fey5Cuz5/CNT 1.66 + 0.01 (1.75) 6.51 +0.09 (5.25) 8.17 + 0.09
Cuygo/CNT - 8.07 £0.11 (7) 8.07 +0.11

* Between brackets: values corresponding to the theoretical ones.

The textural properties of samples are given in Table 3. Samples are mainly mesoporous,
as deduced from the comparison of values of Ves and Vp and from the low contribution of S;;c
to Sggt values. The oxidation of carbon nanotubes produces an increment of Sggr and pore volume
(compare with the values for commercial carbon nanotubes, CNT), mainly of the mesopore volume,
because a deagglomeration of nanotubes occurs and a removal of amorphous carbon and impurities
from surface is produced. When CNTO are impregnated with the acetates, a decrease in the Sggr and
Vp is produced, due to the blockage of micro- and mesopores by the metallic phases, which have
crystallite sizes in this range. However, a clear trend between the content of metal and the Sggr
values is not observed. As deduced from the shape of the isotherms (see Figure S1) and the average
mesopore diameter values, the mesoporous structure of carbon nanotubes seems not to be affected by
the impregnation with the metallic salts.

Table 3. Textural properties of CNT, CNTO and Fejp-xCux/CNT samples.

Cataly5t SBET (m?‘/g) smic (mZ/g) Vp (Cm3/g) Vmes (Cms/g) dmes (nm)

CNT 248.0 24.7 0.799 0.518 129
CNTO 329.7 242 1.136 0.956 13.8
Fej0o/CNT 254.6 15.4 0.817 0.707 12.8
FeysCiys/CNT 237.8 48 0.775 0.674 13.0
FespCusp/CNT 273.6 - 0.946 0.839 13.8
Fes5Cliys/CNT 3235 0.4 1.073 0.923 133
Cuyp/CNT 306.3 3.3 0.969 0.865 12.7

Sper = specific surface area; Sy,ic = micropore surface area determined by t-plot; V,, = pore volume at single
point at P/P;=0.967; Vimes = mesopore volume by BJH between 2 and 50 nm; dmes = average mesopore diameter
(4V/A) by BJH.

The morphology and metal dispersion of samples were studied by SEM and HRTEM. The TEM

images of catalysts are shown in Figure 2. Fe304 nanoparticles of consistent shape were highly dispersed
on the nanotubes in the Fejgo/CNT catalyst (Figure 2A,B), with a mean particle size (calculated by
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Image] program) of 3.4 nm. These nanoparticles with similar size are also clearly detected in the images
of Fe;75Cuy5/CNT (4 nm) and FesyCusp/CNT (4.6 nm) samples (Figure 2C-F). The particle sizes observed
for Fe304 were very close to those detected by the Scherrer equation (Table 1) and similarly increased
slightly in the order Fe;o/CNT < Fe75Cuys/CNT < FesyCuso/CNT. However, in the catalysts containing
higher amount of copper, i.e., FepsCuzs/CNT and Cuyop/CNT, these smaller particles associated to
Fe304 were not observed. For these two catalysts, a combination of very small particles of copper
phases (marked with red circles in Figure 2H,I), highly dispersed and hardly detected, together with
big particles of aggregates of copper with size around 50-55 nm (also marked with red circles in
Figure 2G,I) seems to exist, which indicates a heterogeneous dispersion of particles in these two samples.
The incorporation of the metallic phases to the matrix of carbon nanotubes was also corroborated
by analyzing the corresponding EDX spectra of TEM images and the EDX spectra of SEM images of
the catalysts (Figures S2 and S3, respectively), although the wt % of metal measured was lower than
the theoretical one, with the exception of Fe100/CNT and Fe75Cuns/CNT samples, for which it was
close to the 7 wt %. The presence of both elements, Fe and Cu, was observed in the EDX spectra of
TEM and SEM images (Figures S2 and S3, respectively) of the mixed samples and only one of the
elements, Fe or Cu, in the corresponding spectra of monometallic samples. However, in order to know
if nanoparticles detected in the spectra of mixed samples are nanocomposites of Fe-Cu, an additional
study should be required.

Figure 2. Cont.
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@ )

Figure 2. HRTEM images of Fejy)_xCux/CNT. (A,B): Fe19o/CNT; (C,D): Fe;5Cu,s/CNT; (E,F): FesyCusp/CNT;
(G,H): Fez5Cuzs/CNT and (IJ): Cuyo/CNT. The presence of Cu and/or CupO particles is marked with
red circles in Figures (G-I).

3.2. Adsorption of Paracetamol

The kinetics of adsorption of paracetamol for the samples is displayed in Figure 3. The pH of
paracetamol solution was about 6.2-6.6, which determines that under these conditions, the paracetamol
is inits molecular form. Asa result, the adsorption of the organic was produced through weak dispersed
forces. Notice that a rapid adsorption occurred in the initial times, in such way that the adsorption
equilibrium seemed to be reached at 30 min, and from this time the adsorbed amount kept constant
or increased only slightly. The samples that adsorb less paracetamol were those showing the lowest
Smic Values, that is, FesnCuso/CNT and Fe;5Cuzs/CNT. Although the microporosity of these samples
was very low or even null, between 11.5% and 14.6% of organic was adsorbed. It should be noticed
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that the surface of carbon nanotubes had a proportion of basal planes [39] and as a consequence, 7—7t
interactions between carbon nanotubes surfaces and paracetamol aromatic rings must be important in
the adsorption process on these materials. For the catalysts containing more micropores, the proportion
of basal planes was higher and the 7—7t interactions would be more relevant. However, the trend
observed in the adsorption capacity was not the same that the followed by S;;c values; therefore,
other factors such as the surface chemistry or the different crystalline phases cannot be discarded in
the adsorption process.
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Figure 3. Adsorption kinetics of paracetamol (PCM; Cj = 50 mg/L) at 25 °C on CNTO and
Fejpp-Cuy/CNT samples.

As shown in Figure 3, catalysts adsorb between 11.8% and 22.5% of paracetamol at 300 min.
However, as said above, the adsorbed amount practically kept constant from 30 min. For that reason,
30 min was selected as the time for equilibrating adsorption process before adding the H,O; in the
experiments of degradation of paracetamol.

3.3. Decomposition of H>O»

The capacity of the carbon nanotubes for the decomposition of H,O, to produce hydroxyl radicals
was investigated (Figure 4). It is known that both couples of species, Fe>*/Fe?* and Cu?*/Cu* are active
in heterogeneous Fenton reactions as follows (where S represents the surface of the catalysts) [22,35]:

S-Fe?* + H,0, — S-Fe>* + HO® + HO™ 4)
S-Fe’* + H,0, — S-Fe?"+ HO,® + H* 5)
S-Fe?* + HO®* — S-Fe** + HO™ (6)
S-Fe3* + HO,®* — S-Fe?t + O, + H* (7)
S-Cu* + H,O, — S-Cu?* + HO® + HO™ (8)
S-Cu®* + HoO — S-Cut+ HO,® + HY )
S-Cu* + HO® - S-Cu** + HO™ (10)
S-Cu** + HO,®* — S-Cu* + O, + H* (11)
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Figure 4. Decomposition kinetics of HyO, (Cy = 13.8 x 103 mol/L) in absence of paracetamol at 25 °C
on CNTO and Fejpy—xCuy/CNT samples.

As deduced from Figure 4, the followed order in the decomposition of H,O, was Fe75Cu,s5/CNT
< Feypo/CNT < FegpCusp/CNT < Cuygp/CNT <Fey5Cuzs/CNT. The most active samples were those
containing higher amounts of copper, but among them, the best catalyst was that containing also iron,
indicating a synergetic effect between the two metals. Copper seems to result in being more active
than iron in this reaction. This could be due to the fact that the Cu*/Cu?*/H,0; system can work over
abroader pH range, as compared to the Fe>*/Fe3*/H,0, system. Notice that the decomposition of H,O,
in our work was carried out at the natural pH of paracetamol solution, i.e., near neutral conditions and
the Fe?/Fe>* usually works in the 3-4 pH range. In this sense, Cuj00/CNT decomposed completely
the H,O; in 180 min, in contrast to the 22% of remaining H,O, observed for Fejo/CNT at that time.
Notice also that CNTO only decomposed a 5% of H,O, in all the reaction time, which indicates the
activity of the incorporated metals (Fe-Cu) in the Fenton-like reaction under study.

It has been reported that the activity of the catalysts containing iron in the heterogeneous Fenton
process depends on characteristics of these oxides, such as crystallinity and surface areas [40,41].
The order observed in the decomposition of HyO» for our catalysts was not the followed by the
microporosity of samples (see Sy, values in Table 3). This means that the catalytic activity was not
significantly affected by textural properties and other different factors seem to be involved in it.

As said above, the most active samples were those containing a higher amount of copper,
especially FeysCuys/CNT and Cuyp/CNT, for which Cu,O and Cu® were detected by XRD. In the case
of FesyCusp/CNT, less active than the former catalysts, CuO was not detected, but only metallic copper
(in addition of Fe30y), which suggests that Cu,O, with the presence of Cu*, which can be oxidized to
Cu®* and generate HO® by Equation (8), was more active than Cu' in this reaction. With respect to the
catalysts containing iron the presence of the Fe?*/Fe®* couple in form of Fe;O4 was also responsible
for the decomposition of HyO,. Since the rate constant of Equation (8) (k = 1.0 X 10* M1 s71) was
much higher than that of Equation (4) (k =76 M 1s71)[42], samples containing higher amounts of
copper showed higher Fenton-like activity than those containing only iron. Furthermore, the synergic
effect between Cu and Fe and in general, the better performance of catalysts containing both metals
with respect to that of Fe0o/CNT can also be explained as follows. Fe** ions were thermodynamically
susceptible to be reduced by Cu* ions (Equation (12)). The redox reaction of Cu*/Fe>* will accelerate
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the redox reactions of both Cu*/Cu?* and Fe?*/Fe®*, thus promoting the overall Fenton reaction cycle,
and as a result, improving the catalytic rate.

Cu* + Fe** - Cu® + Fe?* (12)

This synergic effect was also reported in the degradation of bisphenol A by Wang et al. [22] who
found that the catalytic activity of iron-copper bimetallic nanoparticles embedded within ordered
mesoporous carbon composite (CuFe-MC) was much higher than that of Fe-MC and Cu-MC.

3.4. Fenton-like Decomposition of Paracetamol

The kinetics of catalytic decomposition of paracetamol is depicted in Figure 5. A blank experiment
of degradation of paracetamol by H>O; in the absence of catalyst was also carried out, and as seen
in Figure S4 its degradation was negligible, in this way discarding a direct reaction between both
compounds. Two stages were observed in the kinetics of Figure 5. The first one, until 30 min, was due to
the physisorption of paracetamol on carbon nanotubes surface, and the values of removed paracetamol
(between 7.5% and 23%) were similar to those reported in Figure 3. The second stage produced after
the addition of H>O, corresponded to the paracetamol decomposition by the Fenton-like process.
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Figure 5. Decomposition kinetics of paracetamol (PCM; Cy = 50 mg/L) at 25 °C on Fejpy_xCux/CNT
samples. Cy of HyO,: 13.8 X 103 mol/L. Initial pH: 6.3-6.6. Inset: Decomposition kinetics of PCM for
Fep5Cuys/CNT catalyst in the presence and absence of 2-propanol.

As seen in Figure 5, the CNTO did not decompose the PCM and its removal was produced only
by adsorption, and a decrease in the paracetamol concentration was not produced after adding H,O».
The degradation kinetics of paracetamol, considering only the Fenton-like contribution, and not the
adsorption step, were adjusted to pseudo-first-order reaction kinetics, according to Equation (13):

In (Cy/Cp) = —kobst (13)

where kg, is the pseudo-first-order apparent rate constant, and the constants were calculated from the
slopes of the straight lines by plotting In (Ci/Cy) as a function of removal time (t; Figure 6). As deduced
from the values of the constants (Table 4), the order in the kinetics decomposition of paracetamol was
Fe;5Cuy5/CNT < FeggCusp/CNT < Feqgo/CNT < Cuygo/CNT < FeysCuys/CNT. This order was not the
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same than the followed in the decomposition of H,O, in Figure 4. Based on our previous results [13],
we thought that the amount of decomposed H,O; in the presence of paracetamol could be different
than in its absence, and therefore, it would affect to the amount of oxidized paracetamol. In order to
check it, during the experiments of degradation of the organic we also registered the decomposition
curves of HyO,, which are represented in Figure S4. By comparison of Figure S4 and Figure 4, it was
deduced that in all cases the H>O, was decomposed in a less extent in the presence of contaminant
than if its absence, and the differences in the rates of decomposition were especially more significant at
longer reaction times. It can be explained considering that a competitive effect between paracetamol
and H,O, by the active species of the catalysts must occur. Similar results were found by us for the
decomposition of paracetamol by some perovskites containing copper [13] and by other authors for
the decomposition of other organics [35,43].
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Figure 6. Plots of In (C¢/C) versus time for the paracetamol (Cy = 50 mg/L) at 25 °C on Fejgy_xCuyx/CNT
samples. Cq of HyO,: 13.8 X 1073 mol/L.

Table 4. Values of apparent constants for pseudo-first-order kinetics of paracetamol decomposition.
Cp of paracetamol: 50 mg/L.

pH = 6.3-6.6 pH=3 pH = 6.3-6.6
Co HzOz =13.8x 1073 mol/[. Co HzOz =13.8 x 103 mol/L Co Hzoz =6.9 x10-3 mol/L
Catalyst k (b 1) ky (h71) * ky (1) * kGt

Fe100/CNT 0.53 7.36 0.34 0.15 (k1*), 1.05 (ko*)
Fe;5Cuips/CNT 0.17 420 0.03 0.05
FesCugy/CNT 0.45 215 022 0.10
Fep5Cuyzs/CNT 0.78 229 0.06 0.29

Cuygo/CNT 0.54 0.61 0.005 0.12

* Constants for the two stages observed in the kinetic curves.

As deduced from Figure 5, Fejpp_ Cuyx/CNT samples were efficient catalysts for the Fenton-like
decomposition of paracetamol. Removal of this compound between 90.2% and 98.3% were achieved
after 5 h of reaction (330 min including the adsorption step) for all the catalysts, except for Fe;5Cu,s/CNT
(67% of paracetamol removal). These values were even higher than those obtained previously by
us using mesoporous carbons containing iron (78-96%, with a percentage removed by adsorption
between 20% and 60%) [21]. Furthermore, for the samples containing higher amounts of copper, that s,
Cuy09/CNT and Fep5Cuyzs/CNT, depletion values of 73.2% and 87.8%, respectively, were achieved in
only 2 h of reaction.
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According to Figure S4, the final amounts of decomposed H,O, in presence of paracetamol for
F100/CNT, Cuy0/CNT and Fe;5Cuy5/CNT samples were very similar (between 75% and 80%) and the
amounts or removed paracetamol for these three catalysts (between 92.3% and 98.3%) were also very
close between them. However, in the case of Fe;5Cuys/CNT, for which a degradation of paracetamol
of 90.3% was achieved, the amount of decomposed H,O; (53%) was significantly lower than for the
former catalysts. It means that not all the decomposed hydrogen peroxide participated in the oxidation
of paracetamol by Equation (14), but some of the generated HO® could react with more H,O; by
Equation (15), producing an additional decomposition of H,O5.

Paracetamol + HO®* - R* + H,O — ... —» CO, + H,O (14)

HzOz + HO®* —» Hzo 2 HOZ. (15)

It has been proposed that HO- radicals are considered as the dominant reactive oxygen species
(ROS) in Fenton-like systems. In order to check if these radicals are also the main ROS in our case,
a radical scavenger assay was carried out, by testing Fe;sCuzs/CNT in the presence of 2-propanol.
As shown in the inset of Figure 5, the removal of paracetamol was strongly inhibited with the presence
of the stoichiometric amount of 2-propanol (13.8 x 1073 M) with respect to H,O,, and the calculated
apparent rate constant was significantly reduced from 0.78 to 0.096 h~!, suggesting that HO® was the
dominant ROS in this study.

3.4.1. Leaching and Mineralization Degree

Determination of leaching of iron and copper was carried out in order to study the possible
contribution of homogeneous Fenton to the degradation of paracetamol. The amounts of metals
leached off into the aqueous solution after 5 h of reaction, expressed in mg/L, are listed in Table 5.
Notice that the concentration of catalyst used in the reaction was 0.4 g/L. When the reaction was carried
out at natural pH, for the mixed catalysts, the amount of leached iron, comprised between 0.1 and
0.58 mg/L were below EU guidelines (<2 ppm) [44]. In the case of Fe100/CNT the leaching of iron was
higher, 3.99 mg/L; however, it was significantly lower than the values obtained by other authors using
Fe304/MWCNT in the degradation of phenol and p-nitrophenol (5.25 mg/L) [28] and acid Orange II
(29.3% of leached iron) [5]. As a contrast, the amount and percentage of leached copper in the mixed
samples were much higher than those values for iron. When comparing catalysts containing only
one component, the amount of lixiviated copper in Cuyoo/CNT was lower than that of leached iron
in Fej9o/CNT. The opposite occurs if reaction was carried out at pH 3. The leaching of both iron and
copper increased when decreasing pH, but that for copper did it to a greater extent (from 2.17 to
18.61 mg/L), resulting in approximately the double of leached copper with respect to iron.

Table 5. Leaching of metals after 5 h of reaction determined by inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS).

Catalyst Leaching of Iron  Leaching of Iron*  Leaching of Copper  Leaching of Copper *

(mg/L) (%) (mg/L) (%)

Feypo/CNT 3.99 17 - -
Fey5Cuys/CNT 0.10 0.5 2.26 29.2
Fes0Cus/CNT 0.58 4.95 10.56 69.1
Fey5Cuy5/CNT 0.10 14 10.57 40.6
Cuy0o/CNT - - 217 6.7

Fe100/CNT, pH 3 9.25 394 - -
Cuy00/CNT, pH 3 - - 18.61 57.6

* Percentage of metal leached off with respect to the initial content in the carbon nanotubes catalysts.

In order to evaluate the mineralization degree of paracetamol, the TOC values were measured.
From the results of Table 6, mineralization degree increased with reaction time; however, the TOC
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reduction was lower than the corresponding to the paracetamol removal (Figure 5), indicating that this
compound was transformed upon oxidation to intermediate products. These products could be some
different carboxylic acids, such as ketomalonic, maleic, fumaric, oxalic, oxamic and succinic, which have
been reported by different authors [45,46] as products of photo- or electrochemical degradation of the
paracetamol. The presence of these acids could explain the decrease in the pH values of solutions along
reaction time (Table 5). However, some additional experiments of monitoring of the decomposition
products by mass spectrometry should be addressed in future works in order to check this assumption.
For some of samples the TOC removal was higher than the obtained (60%) when paracetamol was
decomposed by using a zeolite containing iron [47] and those reached (35-50%) in the presence of
nanoparticles of iron at pH = 2.6 [38]. Furthermore, in those studies the reaction conditions were
much more drastic than that used in our work. Other TOC removal values obtained previously by
us for the degradation of paracetamol after 5 h were 52% with a LaCuO3 perovskite reference [13]
and 45-50% with some Fe-carbon xerogels [13,21,38], which are also lower than the reported in the
present work. Therefore, the FeyCuyo_/CNT samples used are efficient catalysts in this Fenton-like
process. From the results of Table 6, the best catalyst in terms of both removal and mineralization of
paracetamol was Fe;5Cuys/CNT, for which almost all the paracetamol was decomposed and a TOC
removal of 85.6% after 300 min was achieved.

Table 6. Values of total organic carbon (TOC) at different reaction times and values of pH of

the paracetamol solutions before and after reaction. Cy of paracetamol: 50 mg/L; Cy of H;O;:
13.8 x 107 mol/L.

TOC (%) pH

Catalyst 15 min 60 min 180 min 300 min Initial Final
Fey0o/CNT - 88.4 70.1 7.1 6.31 5.12
Fe75Cups/CNT - 779 545 525 6.31 453
FegyCusy/CNT 79.9 73.7 60.3 59.4 6.31 492
FesCuys/CNT 85.6 437 313 144 6.60 435
Cuypo/CNT 80.7 68.1 62.2 54.0 6.60 451

3.4.2. Influence of pH and Dosage of HO,

In order to check the influence of the pH of reaction, the initial pH of solution was modified until
pH 3 by addition of 10 wt % H,SOy4. The kinetics of the decomposition of paracetamol for all the
catalysts under this pH condition is displayed in Figure 7.

Notice that the reaction proceeds better at pH 3 than at natural pH with the catalysts containing
higher amounts of iron and faster decompositions of paracetamol were produced (compare Figures 5
and 7); however, the differences in the final decomposition values of paracetamol at both pH were
not very significant. On the contrary, the performance of catalysts containing higher amount of
copper was worse at pH 3 than at the natural pH of paracetamol solution. In this sense, significantly
lower values of decomposition were achieved at acid pH, 64% and 46% for Fe;5Cuys/CNT and
Cuyp/CNT, respectively, in contrast to 87.8% and 73.2% values obtained for those catalysts at natural
pH. Furthermore, at pH 3, the catalytic activity decreased with the increment of the amount of copper
in the catalysts. As regarding the kinetic curves, two stages could be clearly differentiated, and their
corresponding apparent constants, k; and kj, are included in Table 4. A very fast decomposition
occurred in the first 15-30 min after the addition of HyO,, and then the reaction was significantly
slowed down. From calculated apparent constants (Table 4) it is seen that the first step of the reaction
occurred much faster the higher the iron content in samples was.

Additionally, when compared the performance of Cu10o/CNT and Fe100/CNT at pH 3 (Figure 7),
the decomposition of paracetamol achieved with the first catalyst was significantly lower (45%) than
that for the second (100%), probably due to the higher leaching of copper (18.61 mg/L) with respect to
iron (9.25 mg/L; see Table 4), which led to a loss of heterogeneous copper active sites. However, as
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said above, for Fejpo/CNT, a faster and higher decomposition of paracetamol occurred at pH 3 with
respect to that at natural pH. For this catalyst, the higher amount of leached iron (Table 4) at pH 3
seemed to increase the homogenous contribution to the performance of reaction, also changing the
kinetics of reactions, as deduced from the different shape of decomposition curves at the two pH
values. Regarding the TOC values (Table S1), in general the final mineralization degrees achieved
when the reaction was carried out at pH 3 were lower than the obtained at pH 6.2. Therefore, as a
whole, it is better to carry out the reaction at the natural pH, in this way avoiding the additional cost of
modifying the pH by adding any acid and decreasing the leached metals.
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Figure 7. Decomposition kinetics of paracetamol (PCM; Cy = 50 mg/L) at 25 °C on Fejp_xCuy/CNT
samples. Cy of HyO,: 13.8 X 103 mol/L. Initial pH: 3.

As mentioned in the “Materials and Methods” section, the amount of H,O, used in all the
experiments was twice the stoichiometric one, according to the previous results. However, we decided
to carry out some experiments using the stoichiometric amount, in order to study the influence of the
dosage of HO, on the paracetamol decomposition. As deduced from Figure 8, the decomposition
values were significantly lower for most of the catalysts when the stoichiometric amount of H,O, was
used (compare with data from Figure 5) and the apparent constant rate values decreased significantly
by a factor of 2.7-4.5 (see Table 4).

Thus, the paracetamol decomposition was reduced between a 21% (for Fe;sCuys/CNT) and 52%
(for Fe75Cuyps/CNT). The exception was the catalyst containing only iron, i.e., Fe;0o/CNT, for which, the
final depletion of paracetamol was almost the same for both H,O, dosages, although the decomposition
occurred faster when the higher amount of oxidant was used. For this catalyst two stages seemed
to exist in the heterogeneous Fenton reaction: the induction period and rapid degradation stage, the
degradation rates were accelerated after about 90 min after the adding of H,O,, as clearly seen by the
values of the apparent constant rate calculated for both stages (Table 4).

Furthermore, the values of TOC removal were, in general, lower than those obtained when the
double of amount of oxidant was used (see Table S2 in Supplementary Materials). Therefore, as a rule,
the use of the stoichiometric amount of H,O, decreased significantly the decomposition of paracetamol.
Notice that HyO, acted as a sink for HO® radicals through Equation (15), decreasing the paracetamol
oxidation, and additional H;O, amount must be necessary to produce more oxidant radicals through
Equations (4), (5), (8) and (9). Consequently, the reaction proceeded better when the H,O, amount was
the double of the stoichiometric.
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Figure 8. Decomposition kinetics of paracetamol (PCM; Cy = 50 mg/L) at 25 °C on Fepp_yCu,/CNT
samples. Cp of HyOz: 6.9 x 1073 mol/L. Initial pH: 6.3-6.6.

3.4.3. Recyclability of Catalysts

Some experiments for studying the recyclability of the catalysts were carried out, more concretely,
with three of the catalysts, Fe19o/CNT, Cuygo/CNT and the most active one, Fep5Cuy5/CNT. The results

of reusability are shown in Figure 9.
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Figure 9. Recyclability of catalysts for the degradation of paracetamol (PCM). (A): Fejpy/CNT;

(B): Cuyo/CNT and (C): FepsCuzs5/CNT.
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Notice that a decrease in the activity around 5-6% in the case of Fe19o/CNT and Cuyo/CNT,
and about 10% for Fe;5Cuy5/CNT was produced for the first to the second cycle, probably due to the
leaching of metals into solution (Table 4). The reduction of activity after three runs was comprised
between 12% (for Cuypo/CNT) and 15% (for Fepo/CNT and FepsCuyzs/CNT). However, despite the
leaching of metals and the decrease in the activity, the TOC removal values were still significant and
values between 45% and 78% of mineralization of paracetamol were achieved with recycled catalysts
(Table S2). Therefore, the amount of remaining active sites in the catalysts was still enough to carry out
the reaction in consecutive cycles.

4. Conclusions

In this work, we reported for the first time the preparation of Fe-Cu doped carbon nanotubes
by an easy method and their application as efficient catalysts for the degradation of paracetamol
(90-98% in 5 h) by a combined process of adsorption and Fenton-like oxidation under mild reaction
conditions, 25 °C and pH nearly neutral. The catalysts containing higher amounts of copper, present as
Cu,0 and Cu, showed higher Fenton-like activity than those containing only iron, as Fe;Oy. It could
be explained by the higher rate constant of reaction Cut/H,O,, with respect to that of Fe2+/H202,
which should produce more HO® oxidant radicals in the case of catalyst with more copper. Additionally,
a synergic effect between both Cu*/Cu?* and Fe?*/Fe>* was produced, and as a result, Feo5Cuys/CNT
was more active than the catalyst with only copper, i.e., Cuygp/CNT. That catalyst was the best in
terms of both removal and mineralization of paracetamol, for which the paracetamol was almost
completely decomposed and a TOC removal of 85.6% after 5 h was achieved. The reaction proceeds in
all cases better when the H,O, amount was double that of the stoichiometric one. The acidification of
initial solution until pH 3 exerted a positive effect on the paracetamol degradation when the catalysts
containing high amounts of iron were used (probably due to the homogeneous contribution of leached
iron) and a negative effect for the samples doped with higher amounts of copper. As a result of
the leaching of metals, a decrease of paracetamol degradation around 12-15% occurred from the
first to the third reaction cycle. However, the activity and the mineralization degree remained high.
These catalysts could be extended to the Fenton-like removal of other contaminants present in waters.

Supplementary Materials: The following are available online at http://www.mdpi.com/2079-4991/10/4/749/s1,
Figure S1: Isotherms of adsorption-desorption of Fejgg_xCuy/CNT samples. Figure S2: EDX spectra from
TEM images of CNTO and Fejpp—xCux/CNT samples. Figure S3: SEM images of Fe9p—xCux/CNT samples and
corresponding EDX spectra. Figure $4: Decomposition kinetics of HyO, (Cy = 13.8 x 1073 mol/L) in the presence
of paracetamol (Cy = 50 mg/L) at 25 °C on Fejpy_xCuy/CNT samples. Table S1: Values of TOC (%) obtained at pH
3 at different reaction times. Cy of paracetamol: 50 mg/L; Cop H2O;: 13.8 x 10~ mol/L. Table S2: Values of TOC (%)
obtained at natural pH at different reaction times. Cy of paracetamol: 50 mg/L.
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Abstract: In this work, we prepared a series of N-functionalized carbon nanotubes by means of
a process of acylation-amidation of commercial multiwall carbon nanotubes that were previously
pre-oxidized with nitric acid. Three different amines, butylamine, N,N-dimethyl ethylenediamine,
and ethylenediamine, were used in the process. The characterization of samples by several tech-
niques probed the incorporation of nitrogen atoms to the carbon nanotubes, especially in the case of
ethylenediamine. The solids were tested as catalysts in the synthesis of N-1-heptenyl-2-pyrrolidinone,
included in the group of a y-lactams, compounds that show important biological properties. The
most active catalyst was that prepared with butylamine, which exhibited the highest Sge and Vpore
values and contained an amount of nitrogen that was intermediate between that of the other two
catalysts. A yield of 60% to N-1-heptenyl-2-pyrrolidinone was achieved after 3 h at 120 °C under
free-solvent conditions. This catalyst could be used in four consecutive cycles without significant
activity loss.

Keywords: amino-functionalized carbon nanotubes; basic catalysts; y-lactams

1. Introduction

Carbon nanotubes (CNTs) are exceptional materials showing excellent electronic,
physical, and chemical properties [1-3], which find interesting applications in the field
of catalysis [4-6] as alternative supports to the conventional ones due to their special
characteristics, including high mesoporosity, controlled pore size distribution, and high
surface-active-site-to-volume ratio.

The acidic/basic character of the surface of CN'Ts can be modified by the incorporation
of different heteroatoms or functionalities. One of these heteroatoms is nitrogen, which
can be introduced by synthesis of the carbon nanotubes in the presence of a source of
nitrogen [7-9] or incorporated to the carbon nanotubes by the insertion of functional
groups [10-12]. The nitrogen atoms behave as electron donors [13,14], conferring basic
character to the surface of carbon nanotubes.

The carbon—carbon or carbon—nitrogen bond formation reactions are of great interest
in the field of high-added-value product synthesis. Among the first of these approaches,
Knoevenagel condensation leading to the formation of interesting products in the field
of fine chemicals, has been widely used for testing the surface basicity of solid base cata-
lysts [15,16]. Regarding these basic catalysts, metal-free carbon materials are experiencing
a continuous growth due to their advantages over heterogeneous metal-based systems,
such as the absence of metal leaching, poisoning/passivation, and sintering. In this sense,
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nitrogen-doped carbon nanotubes have been studied in Knoevenagel transformation [17],
the hydrogenation of nitrobenzene [12], and the aldol condensation of furfural and ace-
tone [8,9], among other base-catalyzed reactions. Furthermore, different articles in the
literature evidence the basic properties of other free metal carbonaceous materials, such as
carbon nitrides [18,19] or carbon nanotubes functionalized with aziridine [20], which were
also successfully tested in Knoevenagel condensation.

Numerous organic containing carbon-nitrogen bonds are of great interest because
of their biological or pharmacological activity. Among them, gamma-lactams rings are
nitrogenous heterocycles of great interest as constituents of many natural and non-natural
compounds that cover a very broad range of biological and medical applications, and
they are very useful as versatile synthetic intermediates [21]. Their synthesis is carried
out through several organic reactions starting from acyclic or cyclic precursors [22] or
through the transformation of pre-existing lactams by means of C-C or C-heteroatom
bond formation [23]. The isocyanide-based multicomponent reactions are another widely
reported route for the synthesis of lactams [24]. However, the synthesis usually consists of
multiple reaction steps in the presence of organic solvents, sometimes under strict reaction
conditions [25,26] or catalyzed by expensive transition metal compounds [27]; therefore,
it is necessary to develop alternative synthetic approaches that are more efficient for the
preparation of y-lactam structures. In this sense, in the present work, we report, for the
first time, an efficient and eco-friendly alternative to obtain N-substituted gamma-lactams
by means of the carbon-nitrogen coupling of 2-pyrrolidinone and 1-heptanal over carbon
nanotubes functionalized with amine groups in solvent-free conditions and with only
one reaction step. The catalysts were previously tested with success in the Knoevenagel
condensation between benzaldehyde and two methylenic compounds.

2. Materials and Methods
2.1. Preparation of Samples

The multiwall carbon nanotubes (named as CNT herein) used as pristine material for
the synthesis of the catalysts were provided by Sigma-Aldrich, with the following charac-
teristics: OD x L 6-9 nm x 5 um and purity > 95%. They were previously functionalized
by oxidation with nitric acid, to obtain the CNT-O sample, according to the procedure de-
scribed in [28]. The commercial carbon nanotubes used as raw material contained CoCu;Sn
as an impurity. However, it was mostly removed after treatment with nitric acid [28]. Then,
500 mg of carboxylated multiwalled carbon nanotubes (CNT-O) were stirred in a mixture
of 120 mL of thionyl chloride (SOCl,) and 3 mL of dimethylformamide (DMF) at 75 °C for
24 h. After the acyl chlorination, the nanotubes were filtered and washed with anhydrous
tetrahydrofuran (THF) several times and dried at room temperature for 24 h. This sample
was named as CNT-OCL Then, 300 mg of CNT-OCl were refluxed with 10 mL of amine so-
lution and 150 mL of DMF at 100 °C for 24 h. After cooling to room temperature, the sample
was filtered, and washed in several portions with DMF (150 mL) and with ethanol (150 mL)
to remove excess amine. Finally, the solid was dried at 70 °C overnight. The amines used
in the functionalization were butylamine (primary amine), N,N-dimethyl ethylenediamine
(primary and tertiary diamine), and ethylenediamine (primary diamine). The samples thus
prepared were nominated as CNT-But, CNT-N,N, and CNT-Et, respectively. We refer to the
amine functionalized samples as CNT-A.

2.2. Characterization of Samples

Elemental analysis of CNT-A samples was carried out in a Analizador Elemental
LECO CHNS-932 (Leco Instrumentos S.L., Madrid, Spain).

The textural properties of samples were determined from the nitrogen adsorption—
desorption isotherms at —196 °C, using the Micromeritics ASAP 2010 equipment (Mi-
cromeritics, Méringac, France.) The samples were previously outgassed at 150 °C for 8 h
until a vacuum set point of 200 mHg. The surface area was calculated by the BET method
and the mesoporous properties of the samples (mesopore size distribution, mesopore
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volume, and average mesopore diameter) were obtained by the BJH (Barrett, Joyner, and
Halenda) method.

The point of zero charge (PZC) was measured following a similar procedure to that
described in [29] with some modifications. For more details, see the complete description
in [30].

Thermal analysis (TG-DTA) of CNT-O and CNT-A samples was carried out using a
TGA-DTA-DSC Q600 (Waters Cromatografia, TA Instruments, Barcelona, Spain) system.
Samples of about 20 mg were heated in helium from 30 up to 1000 °C (flowrate = 100 mL/min)
with a heating rate of 10 “C/min. Infrared spectra of CNT-O and CNT-A samples were
registered in a FT-IR Nicolet iS50 (Thermo Scientific) instrument (Thermo Fisher Scientific,
Madrid, Spain), equipped with ATR analyzer of germanium in the 4000-700 cm™! range.
X-ray diffraction patterns were recorded using a X'Pert Pro Panalytical diffractometer
(Malven;l Panalytical, B.V,, San Sebastian de los Reyes, Madrid, Spain) with CuK« radiation
(1.5406 A), operating at 40 kV and 40 mA.

The morphology of the samples was analysed by scanning electron microscopy (SEM)
using a JEOL JSM 6335F microscope (JEOL, Austin, TX, USA) operating at 200 kV, which
also performed energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) measurements. Transmission
electron microscopy (TEM) images were registered using an Oxford Instrument, model
X-Max (Oxford Instruments Nanoanalysis &Asylum Research, HighWycombe, UK) of
80 mm? and with a resolution between 0.127 and 5.9 KeV.

2.3. Reaction Procedure

Knoevenagel condensation between benzaldehyde and ethyl cyanoacetate was carried
out under inert atmosphere in the absence of a solvent by mixing equimolar amounts of
both reactants (14 mmol of each) in a three-necked reactor on a StarFish multi-experiment
workstation, equipped with thermometer. After equilibrating the reactants at 90 °C, the
catalyst (1 wt.%) was added. The samples, taken periodically from the batch reactor at
selected reaction times, were filtered to remove the catalyst and analysed by gas chromatog-
raphy in an Agilent 6890 GC device (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA). The
conversion was expressed in terms of the amount of benzaldehyde (in wt.%) transformed.
Knoevenagel condensation between benzaldehyde and ethyl acetoacetate was carried out
following the same procedure but using 9 mmol of each reactant and 2 wt.% of catalyst,
with 120 °C as the reaction temperature.

To carry out the reaction to form N-substituted-gamma-lactam, the gamma-lactam
2-pyrrolidinone (3 mmol) and the catalyst (50 mg) were blended in a three-necked reactor
on a StarFish multi-experiment workstation and equilibrated at 120 °C. Then, 9 mmol of
1-heptanal were added in the absence of any solvent. The samples were taken and analysed
as explained above. The mass spectra of the products were obtained on a Hewlett-Packard
HP5971A spectrometer (Scientific Instrument Services, Palmer, MA, USA). The conversion
was expressed in terms of the amount of 2-pyrrolidinone (in wt.%) transformed.

Some experiments focused on the recyclability of the catalysts were carried out. After
each reaction, the catalysts were filtered, washed with distilled water, and dried at 150 °C
for 3 h in an oven. Due to the loss of catalyst produced between successive cycles, the
amounts of reactants were rescaled for each cycle according to the amount of catalyst.
Furthermore, only one sample was extracted and analysed during the reaction, at the time
of 120 min, from the second cycle onwards.

3. Results and Discussion
3.1. Results of Characterization

The results of the elemental analysis of the samples are given in Table 1, together with
the corresponding nitrogen contents expressed in terms of mmol amine/g CNT.

The content of amine followed the order CNT-N,N < CNT-But < CNT-Et. Therefore, the
sample containing the highest amount was that which was treated with ethylenediamine.
This result was expected considering that, for this diamine, two nitrogen atoms could
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be incorporated to the carbon nanotubes, either with both anchored to the C=0 groups,
or with only one anchored to the group and the other remaining as -NH; linked to the
-CH; groups of the amine structure. A slightly lower degree of functionalization was
achieved for the CNT-But sample, in which a primary amine with a longer chain length
was incorporated. Finally, in the case of N,N-dimethyl ethylenediamine, there was only a
possibility of anchoring to the walls of carbon nanotubes, through the terminal -NH, group,
and the steric hindrance of methyl groups led to the lowest incorporation of the amine.
Therefore, it seems that the longer the chain amine is and the more sterically hindered the
nitrogen atom is, the lower the functionalization degree will be.

Table 1. Elemental analysis and degrees of functionalization for CNT-A samples.

0, 0, 0, 0, * mm‘)I
Sample Cwt%) HWwt%) Owt%) N (wt%) N/O amine/g CNT
CNT-But 87.78 171 8.01 22 0.31 1.57
CNT-N,N 84.95 1.41 11.14 2.5 0.26 0.89
CNT-Et 78.47 192 14.37 524 0.41 1.87

*molar ratio.

As deduced from the isotherm shapes (Figure 1A) and the volumes of micro- and
mesopores (Table 2), the samples were mesoporous solids, mainly due to the voids existing
between the bundles. When the oxidized nanotubes were treated with the acyl chloride,
an increment in the V050 and Sget occurred (Table 2), as well as a shift in the BJH curve
towards a bigger diameter (Figure 1B). This means that the acylation treatment led to
a higher separation between the bundles. The incorporation of the amines resulted in a
diminishing in the Sget and Vpore, due probably to the blockage of the pores by the aliphatic
chains of the amines. This decrease was more remarkable in the case of CNT-Et sample, for
which the amount of incorporated amine (as determined by elemental analysis) was higher.
The shape of the BJH curves for CNT-A samples was not significantly altered with respect
to that for CNT-OCL however, for CNT-But and CNT-N,N, the average mesopore diameter
was higher (Table 2 and Figure 1B).

Table 2. Textural properties and PCZ values for CNT, CNT-O, CNT-OCl, and CNT-A samples.

SBET Vpore Vmeso Viicro Dineso

Simp (m?/g) (em®/g) (em®/g) (em®/g) (nm) BCZ
CNT-O 259.9 0.832 0.902 0.101 134 3.4
CNT-OCl 280.0 1.026 1.675 0.107 218 nd.
CNT-But 260.9 0.992 1.811 0.096 23.8 7.72
CNT-N,N 218.6 0.874 1.490 0.081 234 7.90
CNT-Et 1929 0.801 1.333 0.070 215 7.80

Sger: specific surface area; Vpore: pore volume at single point at P/Py = 0.967; V650 mesopore volume obtained
by BJH between 2 and 50 nm; V,,ico: micropore volume obtained by Hortvath-Kawazoe method; Dy,eso: average
mesopore diameter (4 V/A) obtained by BJH; PZC: point of zero charge values.

The PZC value of pristine CNT was 6.4. When oxidation occurred, the character of the
surface of carbon nanotubes changed from almost neutral to acidic (PZC of 3.4 for CNT-O,
Table 2). The anchoring of the amines to the surface was corroborated by its slightly basic
character, which resulted in PZC values close to 8.

The TG and DTG curves of CNT-O and CNT-A samples in helium are displayed in
Figure 2. Several losses were observed in the TG curve of CNT-O. The first step, until
130 °C, corresponds to the loss of adsorbed water on the hydrophilic surface of oxidized
carbon nanotubes [31,32]. The weight loss in the 150-350 °C range, with a maximum
in the rate decomposition around 275 °C, can be assigned to the decarboxylation of the
carboxylic groups [32]. The removal of the hydroxyl functionalities attached to the walls
of carbon nanotubes is known to occur in the 350-550 °C interval [31]. Finally, the weight
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loss occurring above 600 °C can be attributed to the thermal oxidation of the remaining
disordered carbon [33].
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Figure 1. (A) Isotherms and (B) BJH distribution (adsorption branch) curves for CNT-O, CNT-OCl,
and CNT-A samples.

It can be seen (Figure 2A) that the weight loss for the functionalized samples was
higher than for the oxidized one, indicating that the incorporation of amines to the structure
of carbon nanotubes had been produced, especially in the case of ethylenediamine, which
had been incorporated to a greater extent (weight loss of 27.6%, as compared to 16.6% for
the other two amine samples). As a result, the DTG curve for CNT-Et (Figure 2B) exhibited
two maxima in the 150-500 °C range, the intensities of which were significantly higher than
those of the peaks detected in the DTG curves for the other CNT-A samples. The weight
losses observed in the 150-600 °C range could be transformed into mmol/g CNT to obtain
the degree of functionalization (Table 3), resulting in similar values to those obtained by
elemental analysis (Table 1), except for CNT-Et.

The ATR-FTIR spectra of samples are represented in Figure 3. The relative inten-
sity of the band placed at 1700 cm™!, assigned to C=0 stretching vibration in carboxylic
groups [34,35], with respect to that located at 1545 cm~! (associated to -C=C- vibrations of
skeleton of carbon nanotubes) [34,36] decreased significantly for the amine-functionalized
samples, as compared to the oxidized carbon nanotubes. This implies a decrease in the
number of carboxylic groups, which were transformed into amide groups, and a new band
at 1640-1654 cm ™! assigned to the stretching vibrations of C=0 in the amide groups ap-
peared [37,38]. This band appeared as a shoulder in the case of CNT-But and CNT-N,N, and
with high intensity in the spectrum of CNT-Et, indicating the presence of a higher number
of amide groups for this last sample. In addition, the band at 1545 cm™! shifted to higher
wavenumbers (1554-1570 nm) in the CNT-A samples, due to the stretching vibrations of the
C-N bonds [37]. The band placed at 1175 cm ™! in the spectrum of CNT-O, associated with
the C-O stretching vibrations of carboxylic groups [36,39], was clearly shifted to 1078 cm ™!
in the CNT-Et spectrum (a band of low intensity at 1100 cm~! was observed for CNT-But
and CNT-N,N). The higher anchoring of the ethylenediamine with respect to the other two
amines was also corroborated by the presence of the band placed at 2870 cm ™!, due to the
C-H stretching vibrations of the attachment of the -CHj- groups [35,40]. In summary, the
ATR-FTIR spectra of sample probes show that the anchoring of the amines to the structure
of carbon nanotubes had been produced, and this occurred to a greater extent in the case of
ethylenediamine, as also detected by TG-DTG analysis.
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Figure 2. (A) TG and (B) DTG curves in helium for CNT-O and CNT-A samples.
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Figure 3. FTIR spectra for CNT-O, CNT-But, CNT-N,N, and CNT-Et samples.
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Table 3. Weight loss determined by TGA in helium and degree of functionalization for CNT-A
samples determined by TGA and EDX analysis.

Sample Weight Loss (%)  mmol amine/g CNT (TG) = mmol amine/g CNT (EDX)
CNT-But 10.84 147 0.82
CNT-N,N 10.49 1.19 0.49

CNT-Et 17.5 3.0 1.03

From Figure 4, it can be deduced that functionalization with amines did not alter the
general structure of CNTs, because the XRD patterns of amine functionalized CNTs were
similar those of CNT-O. Furthermore, the crystallite size of graphite determined by the
Scherrer equation was similar in all cases, between 3.2 and 3.4 nm. This means that the
cylinder wall structure and the interplanar spacing remained the same.

14,000
——-CNT-0
12,000 - CNT-But
= CNT-N,N
pren —--CNT-Et
% 80004
o
)
> 6,000
B
{ =,
O
£ 4000
2,000
-—
0 15 30 45 60 75 90

2 Theta
Figure 4. X-ray diffraction patterns for CNT-O, CNT-But, CNT-N,N, and CNT-Et samples.

The SEM images of carbon nanotubes that were acylated and functionalized with
amines are displayed in Figure 5. The tubular structures of the nanotubes and their
disposition in bundles was preserved in the CNT-A samples. Additionally, the anchoring
of amines resulted in some brilliant zones in the corresponding spectra, especially in the
case of ethylenediamine, where white dots of cotton-like features, mainly congregating on
the tips on carbon nanotubes, were observed (Figure 5D). When comparing Figure 5EF,
it can be seen that the size of particulate aggregates of carbon nanotubes was higher for
CNT-OCI (125-180 pum, some of 330 um) than for CNT-Et (40-80 um, some of 100 um). This
could be due to the steric hindrance of the anchoring alkyl chains, which prevented the
grouping of bundles.

The TEM images of functionalized samples (Figure 6) show darker zones due to the
presence of amines. In the EDX spectrum of CNT-OCI, sulphur was unexpectedly found to
be present, similarly to that found by Tesonier et al. [41]. It may have been the case that
during the acylation step with SOCl,, additional reactions could take place, resulting in the
adsorption or anchoring of sulphur-containing groups. The presence of nitrogen in all the
functionalized samples was confirmed by the corresponding EDX spectra (Figure 6), where
the amounts of elements in wt.% were also indicated. When the nitrogen amounts were
transformed from wt.% into mmol amine /g CNT, the obtained values (Table 3) were lower
than the values corresponding to those obtained by elemental analysis (Table 1). It must
be considered that this last technique involves the bulk of sample, in contrast to the EDX
measurements, which are carried out in specific points at the surface of samples.
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Figure 5. Selected SEM images of (A) CNT-OCI; (B) CNT-But; (C) CNT-N,N; (D) CNT-Et; (E) CNT-
OCl; (F) CNT-Et.
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Figure 6. Selected TEM images and corresponding EDX spectra of (A) CNT-OCl; (B) CNT-But;
(C) CNT-N,N; (D) CNT-Et.
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The absorption technique in the UV-vis region is useful for studying the colloidal
stability of nanotubes in suspension [42,43], as well as the possible disruption of the
structure of nanotubes by covalent functionalization. With the purpose of checking the
anchoring of the amines to the carbon nanotubes, we registered the absorption spectra for
CNT-O and CNT-A samples.

Figure 7A shows the absorption spectra for oxidized carbon nanotubes, sonicated
at different times. A peak was observed at around 410 nm, which was attributed to the
presence of a high number of benzene rings [44,45], and particularly to the existence
of multi-walled nanotubes [46], in which transitions m—7* occurred. Additionally, two
peaks centred at 920 nm and 1080 nm were detected. These peaks were due to Van Hove
singularities in the density of states (DOS) and they corresponded with the band gap
transitions in semiconducting nanotubes [47,48]. As observed in Figure 7A, the dispersion
of nanotubes, and therefore, the absorbance, increased with the sonication time [49].

35
(A) —— CNT-O 5 min (B) —— CNT-But 5 min
——CNT-O 10 min 3.0 ——— CNT-But 10 min
44 —— CNT-O 15 min ——CNT-But 15 min
——CNT-0 5 min
25
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8 8 159 20 410
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Figure 7. UV-Vis spectra for (A) CNT-O sonicated at different times; (B) CNT-O sonicated at 5 min
and CNT-But sonicated at several time-points.

The UV-Vis spectra for CNT-But, as an example of CNT-A samples, are depicted in
Figure 7B. Regarding the spectrum of the oxidized nanotubes, the disappearance of the
van Hove singularity located at 1080 nm was observed. This may have been due to a
partial covalent functionalization of the nanotubes with the amide groups [50], causing the
electronic perturbation of the nanotubes and a disruption on the extended tnetwork [50,51],
although the singularity located at 920 nm remained. A new band was detected, centred
around 250 nm, which can be attributed to the presence of NH groups from the amide
functionalities [44]. The functionalization with the amine increased the dispersion of the
carbon nanotubes, as deduced by the increment in absorbance units of 0.2 in the baseline of
the curve for CNT-But (5 min) with respect to that for CNT-O (5 min). The spectra for the
other two CNT-A samples were similar to that for CNT-But and, for simplicity, they are not
shown. In conclusion, the results obtained by this technique also confirm the anchoring of
the amines to the carbon nanotubes.

3.2. Catalytic Activity

The conversion values of benzaldehyde (in wt.%) in the condensation with ethyl
cyanoacetate obtained over CNT-A catalysts at 90 °C (Figure 8A) reveal that the reaction
proceeded effectively when amines were anchored to the walls of nanotubes. On the
contrary, the activity of CNT-O (not shown) was negligible. Therefore, the small number
of metallic impurities that could remain in the oxidized nanotubes seemed to have no
influence on the observed catalytic activity. Furthermore, as shown in Figure 6, the CNT-A
samples contained small amounts of S, because the starting material for their synthesis,
CNT-OCl, already contained it. However, the C1/S atomic ratio (6.5) of this last sample
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(Figure 6) decreased significantly when treatment with amines occurred (with values of
between 0.47 and 1.22). In addition, the atomic N/S ratios of the CNT-A samples were well
above 1 (Figure 6). Therefore, the influence of the S on the catalytic activity seems to not be
significant, although it cannot be completely ruled out.

Conversion of benzaldehyde (%)
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Figure 8. Conversion values for the Knoevenagel reaction between benzaldehyde and (A) ethyl
cyanoacetate; (B) ethyl acetoacetate over CNT-A catalysts.

The conversion of benzaldehyde for the three samples increased, as expected, with
the reaction time. The reaction proceeded selectively and ethyl(2E)-2-cyano-3-phenyl-
2-propenoate was the only reaction product obtained in all cases. Conversion values
of between 93 and 97% were reached after 240 min, with the order of catalytic activity
observed being CNT-N,N < CNT-Et < CNT-But. The best catalyst was CNT-But, which was
the one showing the highest Sger and Vpore values (Table 3). Considering that the catalyst
with the greater amount of anchored amine was CNT-Et, it seems that for this reaction, not
only the basicity of the nitrogen of the amine groups contributed to the activity, but also
the textural properties of the samples, in agreement with other results reported for carbon
nanotubes [30] and other materials [52,53] used as catalysts in Knoevenagel condensation.

The same activity order was observed when the condensation of benzaldehyde was
carried out with ethyl acetoacetate (pKa = 10.7) at 120 °C (Figure 8B). However, the conver-
sion values were lower (54-63% at 240 min) than for ethyl cyanoacetate. Additionally, other
secondary products were formed, along with the condensation product, due to different re-
actions, such as the decarboxylation of the Knoevenagel product, the aldolic condensations
of the methylenic ester, and the oxidation of benzaldehyde, among others.

Regarding the pKa of 2-pyrrolidinone (pKa = 11.3), which is close to that of ethyl
acetoacetate (10.7), we considered that our catalysts may have been able to abstract the
proton of 2-pyrrolidinone and to be active in the reaction between 1-heptanal and 2-
pyrrolidinone to obtain the corresponding N-substituted-gamma-lactam (Scheme 1).

Scheme 1. N-substitution of 2-pyrrolidinone with 1-heptanal over CNT-A catalysts.

The catalytic activity was expressed in terms of the conversion of 2-pyrrolidinone,
which was the limiting reactant. As deduced from Figure 9, the activity followed the same
order as for the Knoevenagel condensations: CNT-N,N < CNT-Et < CNT-But. Conversion
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values of between 64.4 and 78.7% were achieved after 240 min. Again, the best catalyst was
CNT-But, with the textural properties having an influence on the catalytic activity. This
was followed by CNT-Et. Despite the fact this catalyst had lower Sggr and Vpore values
than CNT-N,N, the content of mmol amine/g CNT for the first catalyst was the double that
of the second one (Table 1), which indicates a combined effect of the basicity of nitrogen
atoms and the textural properties of the catalyst over the final activity.
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Figure 9. Conversion values for the reaction between 2-pyrrolidinone and 1-heptanal over CNT-
A catalysts.

The mass spectrum of the reaction products confirmed that N-substituted-gamma-
lactam of type B, N-1-heptenyl-2-pyrrolidinone, was obtained (MS m/s: 182 (M+), 125,
97, 87,70, 57, 42) (denoted as y-lactam), together with 2-Nonenal, 2-pentyl- (denoted as
2-Non) (MS m/s: 210 (M), 153, 139, 125, 109, 97), resulting from the auto condensation of
1-heptanal. Another minority non-identified product was also obtained (named as N.L.).
The selectivity to the different products is displayed in Figure 10.

For CNT-Bu, the selectivity to y-lactam was between 73 and 81%, with the highest
value being observed at 30 min. From 120 min, the selectivity to the three formed products
remained constant. In the case of the CNT-N,N sample, the selectivity values to y-lactam
(67-77%) were, in general, slightly lower than for the other two catalysts. The formation of
N.I. product was detected from 120 min, and as a result, the selectivity to y-lactam showed
the lowest value at that time. For CNT-Et, the selectivity to y-lactam remained between 78
and 82% and that for the 2-Non product was around 18-20% along the reaction time. The
latter decreased slightly at 240 min because of the formation of the N.I. product.

The yields for the desired product, the N-substituted-gamma-lactam, are depicted in
Figure 11A. For the best catalyst, CNT-But, a yield of 60% was achieved after 180 min. With
the other two catalysts, the obtained yields were about 50% at 240 min.

The yield value to lactam obtained at 1 h with the CNT-But catalyst (47%) was very
close to that reported by other authors (50%) in the same reaction [54], using active carbons
impregnated with alkali metals as catalysts. However, the reaction conditions were different,
since in our work the molar ratio 2-pyrrolidinone:1-heptanal was 1:3, while in their case,
it was 1:3.5; therefore, it used a greater excess of aldehyde. Furthermore, the amount of
catalyst used in the present work (3.8 wt.%) was significantly lower than that used (10 wt.%)
in [54]. Therefore, considering that our reaction conditions imply less consumption of
reagents and catalyst, it can be said that the CNT-A samples, and particularly CNT-But, are
efficient catalysts in N-substituted-gamma-lactam synthesis. Additionally, as deduced from
Figure 11B, this last catalyst could be used in four consecutive cycles, without a significant
loss of activity, which shows the recyclability of the active sites.
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Figure 10. Selectivity values for the reaction between 2-pyrrolidinone and 1-heptanal over CNT-A catalysts.
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Figure 11. (A) Yield values to N-substituted-gamma-lactam for the reaction between 2-pyrrolidinone
and 1-heptanal over CNT-A catalysts; (B) yield values to N-substituted-gamma-lactam obtained at
120 min over CNT-But in consecutive cycles.

4. Conclusions

In this work, we reported, for the first time, the synthesis of N-1-heptenyl-2-pryrrolidone
via the N-substitution of 2-pyrrolidinone with 1-heptanal over carbon nanotubes func-
tionalized with amino groups under free-solvent conditions. The catalysts were prepared
by a process of acylation and subsequent amidation of pre-oxidized carbon nanotubes,
and the incorporation of the nitrogen atoms was checked by different characterization
techniques. The nature of the groups of the amine molecule was significant in terms of the
functionalization degree, with this being the highest for ethylenediamine, for which the
nitrogen atoms were more accessible and had no bulky substituents. The basic character of
catalysts was firstly tested by Knoevenagel condensation of benzaldehyde with two differ-
ent methylenic compounds. The order of the reaction, i.e., CNT-But > CNT-Et > CNT-N,N,
was the same as that for the synthesis of N-1-heptenyl-2-pryrrolidone. The catalytic activity
was influenced by a combined effect of the basicity, which depended on the amount of
nitrogen, and the textural properties of solids. Yields of 45-60% to the desired product
were achieved after 3 h. The recyclability of CNT-But catalyst was probed by checking
the activity after four cycles of reaction. This process could be extended to the synthesis
of other N-substituted y-lactams, by selecting the starting y-lactam and/or the type of
aldehyde, which would result in a variety of compounds with interesting biological and
pharmacological applications. Furthermore, the CNT-A samples were found to be active
in Knoevenagel condensation, which is one of the imperative and essential condensation
processes in synthetic organic chemistry. It would be expected that the use of these catalysts
in the condensation of different aldehydes with several methylenic compounds could lead
to the synthesis of a series of specialty chemicals and intermediates that have the potential
to be widely used in various industries.
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