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TITULO DE LA TESIS:
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La presente Memoria de Tesis Doctoral ha sido desarrollada por D* Ana Franco Losilla
mediante un contrato predoctoral BES-2017-081560 (Personal Investigador Predoctoral
en Formacion) concedido por el Ministerio de Economia y Competitividad del Gobierno
de Espafla y asociado al proyecto de investigacion CTQ2016-78289-P. El objetivo
principal de la Tesis Doctoral es la creaciéon de nuevas metodologias para el disefio de
nano/catalizadores partiendo de residuos y biomasa, asi como el desarrollo de procesos
cataliticos para la obtencion de compuestos quimicos de alto valar afiadido partiendo de

moléculas derivadas de la biomasa.

En primer lugar, se ha disefiado un proceso que combina la molienda con una digestion
acida asistida por microondas para la obtencidn de biosilice mesoporosa a partir de un
residuo procedente de la biomasa lignocelulésica, la céascara del arroz. La biosilice

obtenida se utilizé6 como soporte para el disefio de un nuevo nanocatalizador basado en



nanoparticulas de oxido de hierro mediante mecanoquimica, el cual demostré una
excelente actividad catalitica en dos reacciones organicas asistidas por microondas
como son la oxidacion del alcohol bencilico y la alquilacion del tolueno.

Por otro lado, se llevé a cabo la sintesis de un producto de alto valor afiadido, la
vainillina, utilizando un compuesto derivado de la lignocelulésica, el isoeugenol. El
isoeugenol fue oxidado cataliticamente utilizando el peréxido de hidrégeno como
agente oxidante. En primer lugar, se sintetizaron dos catalizadores basados en 6xidos de
hierro y cobalto mediante la técnica de mecanoquimica. Adicionalmente, un biochar
obtenido de un residuo del tratamiento de aguas, los lodos de depuradora, fueron
también utilizados para catalizar esta reaccion. El uso de este material se basd en su
inusual cantidad de hierro, en fase hematita, presente en su composicion. Los resultados
obtenidos para esta reaccion, usando estos materiales mostraron una alta conversion y

una excelente selectividad hacia la vainillina.

Como resultado de estas investigaciones y demostrando la calidad de estas, se han
publicado tres articulos en los cuales D* Ana Franco Losilla figura como primera autora,
en revistas de primer y segundo cuartil (Q1 y Q2) del “Journal Citations Reports”.
Ademas, el trabajo desarrollado durante la tesis doctoral ha sido publicado en otros
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1. Introduccion

Preambulo. Quimica Verde

La busqueda de nuevas fuentes de energia que sean sostenibles y respetuosas
con el medio ambiente es uno de los grandes desafios del siglo XXI. La sociedad ha
dependido hasta ahora de los residuos fésiles tanto para la produccion de energia como
para la obtencion de una gran variedad de compuestos quimicos presentes en los

productos que consumimos diariamente.

El concepto “usar y tirar”, tan arraigado en nuestro modo de vida actual, debe
ser remplazado por una nueva mentalidad donde la regla de las tres R “reduccion,

reciclaje y reutilizacion” se aplique en todos los aspectos cotidianos.

En las ultimas décadas, la preocupacion por los efectos del calentamiento global,
el incremento de las emisiones de CO, o el aumento de la temperatura del planeta han
originado nuevas legislaciones mas estrictas en cuanto a la produccion y emision de
contaminantes. Por estos motivos, hay una carrera contra-reloj para desarrollar nuevas
tecnologias que sean respetuosas con el medio ambiente y al mismo tiempo sean

también competitivas con el fin de remplazar a las técnicas y procedimientos actuales.

Por otro lado, la descontrolada produccion de residuos y su posterior tratamiento
estan también generando diversos problemas entre los que caben destacar su gran coste
de almacenamiento asi como los métodos utilizados en su eliminacion, los cuales
necesitan de un gran aporte energético y suelen producir la liberacion de mdltiples

contaminantes a la atmésfera.

En consecuencia a lo expuesto anteriormente, se ha producido a nivel cientifico
una gran revolucion en la cual se ha apostado por la utilizacion de materiales y
metodologias que no dafien y protejan el medio ambiente siguiendo las premisas de la
Quimica Verde (Figura 1).! En este 4mbito, la biomasa est4 considera como una gran
alternativa a los combustibles fésiles. 2 * * ® El concepto de biomasa engloba multiples
materias primas procedentes de residuos tanto agricolas, acuéticos, bioldgicos o
antropologicos, de los cuales se pueden obtener productos tan relevantes como terpenos,

carbohidratos, compuestos aromaticos 0 esteres grasos.’

9
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Con el fin de llevar a cabo su transformacién, se han desarrollado diferentes
metodologias entre las que destacan procesos cataliticos, la mecanoquimica, el
calentamiento por microondas, etc., las cuales presentan multiples e importantes

ventajas en comparacién con los procesos tradicionales. ’

Dentro de las multiples estrategias utilizadas para la valorizacion de la biomasa,
la catélisis heterogénea tiene un altisimo potencial y numerosas prestaciones entre las
que destacan su alta actividad y selectividad hacia el producto a obtener y su posible
reutilizacion, lo que minimiza el gasto energético y la generacién de residuos, conceptos
claves para conseguir una Quimica Sostenible. Actualmente, el disefio de nuevos
catalizadores se esta llevando a cabo a través de procesos mas benignos con el medio
ambiente mediante la utilizacion de disolventes considerados “verdes” (etanol, agua),
microondas, mecanoquimica, etc o utilizando la biomasa y los residuos como materia
prima para su sintesis. El objetivo final de todo esto es conseguir materiales altamente
eficientes que puedan ser aplicados en numerosos procesos de relevancia industrial sin
tener que recurrir a los procesos clasicos que son extremadamente contaminantes y

dafinos con el medioambiente.

12. Prevencion ;de accidentes

e ©

11. Analisis a tiempo real para
prevenir la polucion

10. Degradacion de
los productos

9. Catalisis @
8. Reducir derivados ‘

7. Uso de materias primas renovables

2. Economia Atomica

3. Sintesis de quimicos segura

g 4. Disefo de quimicos benignos

5. Uso de disolventes beningnos y alternativos

6. Eficiencia energética

Figura 1. Principios de la Quimica Verde propuestos por Anastas y Warmer, adaptada de las

referencias. *
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1. Introduccion

1.1. Biomasa

La biomasa ha surgido como una gran alternativa sostenible y eficaz para la
produccién de energia, materiales y productos quimicos. El concepto biomasa incluye
desde plantas lignoceluldsicas, semillas oleaginosas, algas, etc, hasta residuos
procedentes de la agricultura o de actividades humanas e industriales. Su alta
disponibilidad, bajo valor econémico y que es una fuente casi inagotable de compuestos
quimicos hacen que el futuro de la quimica pase por el disefio de nuevas tecnologias
para su valorizacion y su transformacion en una amplia gama de compuestos de alto

valor afadido.

1.1.1. Biomasa Lignocelulosica

La biomasa lignocelulésica es la fuente mas abundante de biomasa que existe en
la naturaleza y hace referencia al material que forma las paredes celulares de plantas
lefiosas como &rboles, arbustos y pastos. La biomasa estd formada principalmente por
tres biopolimeros; celulosa, hemicelulosa y lignina (Figura 2),° asi como de una

10 11

fraccion inorganica formada por cenizas y otros compuestos en pequefias cantidades

como pectinas, proteinas, ceras y lipidos.*

La celulosa es el compuesto mayoritario de la lignocelulosa con un contenido
alrededor del 30-35 % en peso. La celulosa es un polimero lineal formado por unidades
de D-glucosa unidas mediante enlaces O-glucosidicos B (1—4)*. Este biopolimero se
encuentra principalmente en las paredes de plantas, hongos, algas y en algunas bacterias

donde tiene una funcién meramente estructural.**

El segundo componente més abundante de la biomasa, la hemicelulosa
(25-35 %), esta formada por diferentes polisacaridos ramificados como son la glucosa,
galactosa, manosa, xilosa, arabinosa y &cido glucurénico™. Este polimero, a diferencia
de la celulosa, se encuentra ramificado y posee un bajo grado de polimerizacion, lo que
hace que se pueda degradar mas facilmente bajo condiciones de reaccion suaves. En
cuanto a la composicion de la hemicelulosa, esta puede variar dependiendo de la fuente

de biomasa de la que proceda y suele consistir en pentosas (xilosas y arabinosas),

11
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hexosas (glucosa, galactosa, manosa o fucosa) y &cido urénico.’® La hemicelulosa
puede unirse de forma no covalente a la superficie de las fibras de celulosa formando
una matriz amorfa que las mantiene un su lugar. Debido a la presencia de pentosas y
hexosas en su composicion, la hemicelulosa se considera una fuente renovable y

sostenible en la produccién de biocombustible y productos quimicos.*’

@ " Celulosa k
Sun - @ Células oM ~ 1

Vegetales | o .\ o uo7.,9’} o-A(-'»:,O no\‘,",'
HOAL10-2~d "o\, 0L~
0“_ OH OHJ OH
n
\ J
(" Hemicelulosa -
medlOOC o
FOTOSINTESIS o

OH ™o
07~~7-0~-0 HO7—i7~o-r 0
L= o R\ O~feng uoba-'

Pared ks
Celular

J

f Lignina \

Figura 2. Estructura de la biomasa lignocelulésica junto con sus componentes principales:

celulosa, hemicelulosa y lignina, adaptada de la referencia.®

Por altimo, la lignina es un polimero aromatico formado por diferentes unidades
de propilfenol unidas entre si por enlaces éter y carbono-carbono'®. Este polimero es
insoluble en agua y se forma en la planta una vez que su crecimiento ha cesado,
proporcionando impermeabilizacion, refuerzo estructural y resistencia a agentes
bioldgicos y fisicos?®. La lignina estd formada por tres monolignoles principales

derivados del alcohol cinamilo: alcohol coniferilico, alcohol sinaptilico y alcohol

12
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1. Introduccion

p-cumarilico;? los cuales se acoplan oxidativamente en oligémeros de lignina como
subunidades fenilpropanoides de guaiacil (G), siringil (S) y p-hidroxifenil (H)
respectivamente (Figura 3).*

HiCO
HO & OH
{ o O\ /< oH
— H,CO e = )
Heo—7 \y /) ’ off\ / ©
3 e <—:> Y T é)H /’/OCH,
HO b HCQ o \l/m/ OCH; .,
HO/ S-(:\\ - /§/_1 />_(?
HO'! NI S HO HO‘\/\'/O(:H3
a N\
OH
%
~

O
|

N ) HOD\N
\/V\/OH \O N Z OH \o Z Z OH

Alcohol p-cumarilico
HO

—

=

p-Hidroxifenil (H)

Alcohol coniferilico

|

Guaiacil (G)

Alcohol sinaptilico

|

(0]
[ |
\OW

~

Siringil (S)

Figura 3. Estructura de los tres monolignoles principales que forman la lignina: alcohol

p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinaptilico asi como sus respectivas subunidades

fenilpropanoides: p-hidroxifenil (H), guaiacil (G) y siringil (S), adaptada de la referencia.?
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La relacion en la que se encuentran estas unidades en la composicion de la
lignina depende en tu totalidad del tipo de biomasa utilizada®. La lignina procedente de
pastos contiene tanto unidades H, G y S mientras que ligninas derivadas de maderas
blandas (gimnospermas, coniferas como el abeto, cedro, etc.) consisten sobre todo en
unidades G y la obtenida de maderas duras (angiospermas, arboles frondosos de hoja
caduca como el 4lamo, sauce, abedul y aliso, etc) esta formada por unidades G y S.% %
La estructura tridimensional de la lignina se encuentra conectada mediante enlaces de
tipo éter (C-O) y carbono-carbono (C-C) donde el enlace B-O-4"es el mayoritario junto
con otros enlaces menos comunes como los B-57, 5-5, B-B ,4-O-5" 0 mediante la

formacion de dibenzodioxocina.?®

OH OH
\ '\\on.-:o
\\.' % OMe 6‘:—-;‘ o ~
}"\;\ , :f/ Il-.., --.__.I \.' p_p!
Ho‘x;ﬁf"- (/ B-3 \\\ = o/
/, /2:0!\4& McO""i:\\_,_._._- ?Me__ 4-0-5°
: o | B-O-# o I.,"'G:\.__ o0 on
X/ a "N NI N
HO™ 4 —" { ) f - L
P \ HO- \r f
HO No- o\ —
MeO . \
MeQ, '\

Lignin

(O )
Dibenzodioxina ™~
HO—'

Figura 4. Representacion de la estructura de la lignina y sus principales enlaces, adaptada de la

referencia.?’

La compleja estructura de la biomasa lignocelulésica hace que se incremente el
coste de su tratamiento en comparacién con otro tipo de residuos, por lo que el
desarrollo de procedimientos que permitan su transformacion a moléculas mas sencillas

es un factor crucial a la hora de disefiar estrategias para su valorizacion.
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1. Introduccion

1.1.2. Valorizacién de Biomasa

La biomasa ha supuesto una revolucion en el ambito cientifico a la hora de
disefiar y producir nuevos materiales y compuestos quimicos debido a que es una
materia prima renovable, versatil y casi inagotable con multiples aplicaciones en
diferentes campos. En su composicion, se encuentran estructuras complejas que pueden
ser transformadas en otras mas simples que permitan la produccion de energia,

compuestos quimicos o biocombustibles.?®

El Departamento de Energia de los Estados Unidos (USDOE) propuso el
término molécula plataforma para hacer referencia a 12 compuestos derivados de la
biomasa (Figura 5).?° Compuestos organicos como &cidos (lactico, sucinico, levulinico)
o polioles (sorbitol, glicerol) se incluyeron en esta primera lista. Posteriormente, Bozzel
y Petersen revisaron la clasificacion e incluyeron los biohidrocarburos, furanos, etc, en
base a su futuro potencial en quimica.®*® Las moléculas plataforma derivadas de la
biomasa deben ser transformadas para obtener productos de alto valor afiadido, lo cual
implica el disefio de metodologias que sean eficientes, econdmicas y sostenibles. Si
comparamos los compuestos obtenidos a partir de ella con aquellos que proceden
directamente del petréleo encontramos diferencias significativas que deben tenerse en

cuenta a la hora de crear una estrategia para su transformacion.

Celulosa
(30-50%) .
: Bl S e U e e e o it cido Levulinico
Hemicelulosa -~ = <. k - Manosa \ HMF i
_ . 115-25%) Gluco-cligomeres  Glucosa i [ e
o ERe ) 1L Addo Formico
e A sorbitel
e A - ) - _ : e oe t
BT A i = [ e e S T2 ()
-t = Xio-cligbmeres Xiosa  Arabinosa pypeg)
Lignina . . A A . |."r i
as3e% - - . - ~ o ol

Figura 5. Moléculas plataforma obtenidas a partir de biomasa lignocelul6sica, adaptada de la

referencia.®
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Ademas de la obtencién de moléculas para su posterior transformacion, la
biomasa es una fuente de compuestos para el disefio de nuevos materiales.
Condensadores electroquimicos, * electrodos®, biopolimeros*, biosensores® o nuevos

%839 5 nanocelulosa®)

soportes para el disefio de catalizadores (biochar,® *" biosilice,
han sido obtenidos partiendo de productos derivados de la biomasa. Estos nuevos
materiales presentan notables ventajas en comparacion con los sistemas convencionales,
como son su gran disponibilidad o baja toxicidad, lo que ha llevado a implantarse en
numerosas aplicaciones como la remediacién ambiental,*® almacenamiento de energia,**

42 43

catalisis** * o biomedicina. *

1.1.2.1. Estrategias para la VValorizacion de Biomasa Lignocelulosica

La compleja estructura de la biomasa lignoceluldsica ha contribuido al disefio de
mualtiples protocolos que permitan su transformacion en nuevos materiales y productos
de alto valor afiadido®. En el marco de las biorefinerias, las diferentes fracciones
lignocelulosicas (celulosa, hemicelulosa y lignina) pueden ser transformadas en
maultiples compuestos de interés, por ejemplo, la celulosa y la hemicelulosa pueden
degradarse a glucosa o xilosa para luego ser transformadas a moléculas plataforma
como 5-hidroximetilfurfural (HMF), furfural, alcohol furfurilico, acido levulinico, etc,?
o para la produccién de biocombustibles mediante procesos de fermentacién. Por otro
lado, la lignina puede ser utilizada para la produccion de compuestos fenodlicos,

aromaticos u otros intermedios quimicos.*’ *®

1.1.2.1.1. Pretratamiento de la Biomasa

Debido a la estrecha asociacion de la celulosa y la hemicelulosa con la lignina en
la pared celular de las plantas, donde estan unidas por enlaces no covalentes y enlaces

covalentes cruzados®® 0 5!

, €S necesario llevar a cabo un tratamiento previo para que
estos carbohidratos estén disponibles para una posterior hidrélisis acida, enzimética o

una fermentacion. A la hora de disefiar un pretratamiento existen varios factores claves:
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- Cristalinidad de la celulosa: las microfibras de celulosa se pueden encontrar
tanto en forma amorfa como cristalina, siendo la parte cristalina la mas
abundante dentro de de la estructura de la celulosa.’”. Las enzimas son capaces
de hidrolizar la celulosa amorfa, sin embargo, las partes mas cristalinas no son
tan susceptibles a la hidrolisis, lo que disminuye la digestibilidad de la materia

prima.> >*

- Area superficial accesible: el area superficial especifica accesible es un factor
crucial que afecta a la hidrolisis enzimatica de la biomasa lignoceluldsica, la cual
esta influenciada por el tamafio de particula y el volumen de poro (porosidad).
Estudios previos demostraron que el volumen de poro esta linealmente
correlacionado con la tasa de hidrdlisis enzimética. La digestibilidad de la
lignocelulosa se incrementa cuando los poros del substrato son los
suficientemente grandes como para acoplar a las diferentes enzimas y para

mantener la accién sinérgica del sistema celulasa.>

- Lignina: la lignina es responsable de la integridad estructural y rigidez del
material lignocelulésico. La celulosa y la hemicelulosa se encuentran recubiertas
por la lignina la cual dificulta su hidrélisis.> >

- Hemicelulosa: la hemicelulosa es una barrera fisica que recubre a las fibras de
celulosa protegiéndolas de la hidrolisis enziméatica. Se ha demostrado que
eliminandola se incrementa el tamafio de poro del substrato, lo que facilita la

hidrélisis de la biomasa.”” *® >

Mediante el proceso de pretratamiento podemos despolimerizar parcialmente la
celulosa y hemicelulosa, solubilizar la hemicelulosa o la lignina, modificar la estructura
de la lignina, reducir la cristalinidad de la celulosa y aumentar la porosidad (area de

superficie accesible) de la biomasa facilitando su posterior transformacién. ¢! *2
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Hemicelulosa
Hemicelulosa

% P1 etratamiento

[\

Celulosa

Lignina Celulosa

Lignina

Figura 6. Esquema de la rotura de la estructura lignocelul6sica mediante pretratamiento,

adaptada de la referencia.”’

Los métodos para el pretratamiento de la biomasa pueden clasificarse en fisicos,
fisicoquimicos, quimicos 6 biolégicos (Figura 7)°2 y deben cumplir las siguientes
premisas: i) mejorar la formacion de azlUcares o la capacidad de formarlos
posteriormente mediante hidrélisis enzimatica, ii) evitar la degradacion o pérdida de
carbohidratos, iii) evitar la degradacion de la celulosa y hemicelulosa, iv) evitar la
formacion de subproductos que inhiban los procesos posteriores de hidrolisis o
fermentacion v) ser rentables, iv) generar pocos residuos y vii) minimizar la utilizacion

de reactivos.®
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Pretratamiento
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Figura 7. Esquema general de los diferentes procesos de pretratamiento de la biomasa,
adaptada de la referencia.®®

e Pretratamientos Fisico (quimicos)

Los métodos de pretratamiento fisico engloban procesos de triturado, astillado,
molienda, pirdlisis, etc, los cuales tienen como objetivo la digestién de la biomasa
lignocelulésica mediante la reduccion de la cristalinidad de la celulosa, asi como el

aumento de la superficie especifica disponible y la reduccion del tamafio de particula.* %

. Molienda

De todas las metodologias para llevar a cabo un pretratamiento fisico, la
molienda con molino de bolas ha surgido como un proceso sostenible y eficaz a la hora
de procesar biomasa. Durante el proceso de molienda, se producen fuerzas de impacto,
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colisién y friccidn, las cuales provocan cambios notables en la estructura cristalina de la
celulosa, reducen el tamafio de particula y aumentan la superficie especifica, lo que
contribuye a mejorar su reactividad quimica. ® ® Al mismo tiempo, se produce un
aumento en la densidad de la biomasa reduciendo asi su volumen, lo que facilita de esta
manera sus posteriores tratamientos. Este procedimiento es simple, eficaz y limpio ya
que no genera contaminantes y permite trabajar sin la necesidad de utilizar disolventes.

67 88 eycalipto®, cascara de arroz’®o serrin de pino™* son claros

Rastrojo de maiz
ejemplos de biomasa descrita en bibliografia que ha sido sometida al proceso de

molienda como pretratamiento fisico.

. Microondas

Las microondas han surgido como una fuente eficiente de calor para llevar a
cabo diferentes reacciones y procesos quimicos debido a que permite reducir
notablemente los tiempos de reaccion debido al calentamiento homogéneo obtenido.”
En este sentido, la aplicacion de la irradiacion con microondas ha sido ampliamente
estudiada en el pretratamiento de biomasa para disefiar procesos mas eficientes y
sostenibles que permitan ahorrar tiempo y energia.” "Las microondas (MW) son una
forma de energia electromagnética situada en el espectro electromagnético entre 300 y
300,000 Mz, las cuales pueden interactuar con moléculas polares e iones permitiendo un
calentamiento rapido, lo que se traduce en tiempos de reaccion mas cortos y mejores

rendimientos y selectividad en las reacciones quimicas.

En el ambito del pretratamiento de la biomasa, las microondas han demostrado
que pueden provocar cambios en la estructura lignocelulésica como son el aumento del
area superficial, disminucion de la polimerizacion y cristalinidad de la celulosa, la
hidrolisis de oligdmeros de hemicelulosa, asi como una parcial despolimerizacion de la
lignina.”” Esta técnica puede combinarse con el pretratamiento &cido/alcalino
incrementando la eficacia del proceso y permitiendo el uso de condiciones de reaccion
mas suave (temperatura, molaridad de la disolucion, etc) y tiempos de reaccion mas
cortos, lo que la convierte en una metodologia eficaz y sostenible para ser utilizada en

guimica verde.
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. Pirdlisis

El proceso de pirolisis ha sido ampliamente utilizado en la transformacion de
biomasa hacia diferentes compuestos de alto valor afiadido. Este pretratamiento consiste
en la descomposicion térmica de la biomasa en atmosfera no oxidante durante el cual se

forman tres fracciones principales: biochar, bio-aceites y gas de sintesis."®

El biochar, también llamado char, es el producto sélido mayoritario derivado de

77 78 79

la pirolisis de la biomasa, el cual se encuentra formado por materia organica sin

transformar asi como de una fraccion mineral.’®

Otro producto de la pirdlisis, el
bio-aceite, es un liquido de color oscuro formando por agua y hasta méas de 300
compuestos diferentes (hidroxialdehidos, azUcares, hidroxicetonas, acidos carboxilicos
y compuestos fenolicos) que se utiliza como biocombustible o para la extraccion de
compuestos derivados de é1.% 8 82 por (ltimo, el gas de sintesis es una mezcla

enriquecida en CO e H, que se utiliza para la generacién de energia. 2

El proceso de pir6lisis puede clasificarse en pirélisis rapida y pirolisis lenta, las
cuales se diferencian por la velocidad de calentamiento. La pirolisis rapida se describe
como la descomposicion térmica de la biomasa en ausencia de O, a temperaturas entre
los 400-600 °C con velocidades de calentamiento muy altas (>300 °C/min) y un tiempo
corto de residencia (0.5-10 s). Durante este proceso se produce bio-aceite, gas de
sintesis y biochar. Por otro lado, la pir6lisis lenta utiliza un amplio rango de
temperaturas que van desde los 300-800 °C con una velocidad de calentamiento menor
(5-7 °C/min) y un tiempo de residencia mas largo (>1h). El vapor que se obtiene se
condensa para formar bio-aceite, el cual esta formado por compuestos volatiles de alto
peso molecular, mientras que aquellos que poseen un bajo peso molecular (e.j. CO, Hy,

CHy y C,H,) se quedan en la fase gaseosa.® *
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Biomasa

Bio-0il
Char

Liquido de enfriamiento

Gaszes

Biomasa

Colector

Sistema de
Enfriamiento
Reactor

Pirolitico

de BioOil

Bio-0Oil
Almacén

Figura 8. Esquema de produccion de bio-aceite, biochar y gas de sintesis usando biomasa como

precursor, adaptada de la referencia.®®

La fraccion de la celulosa se descompone durante la pirdlisis a temperaturas
entre los 200-400 °C y sufre una disminucién en su grado de polimerizacion, lo cual
ocurre mediante dos reacciones bésicas: 1) descomposicion y carbonizacion de la
celulosa a temperaturas y velocidad de calentamiento bajas (pirélisis lenta) ®” y 2) una
rapida volatilizacion acompafiada de la formacién de levoglucosanos a temperaturas
altas mediante un calentamiento rapido (pirdlisis rapida) ® Durante el proceso de
pirélisis la celulosa es despolimerizada a oligosacaridos mediante la ruptura de los
enlaces glucosidicos para producir D-glucopiranos, los cuales sufren posteriormente un

reordenamiento intramolecular para formar levoglucosanos (Figura 9). % 7’
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Figura 9. Mecanismo de formacion de biochar, bio-aceite (bio-oil) y gas de sintesis (syngas)
mediante la pirdlisis de la celulosa, adaptada de la referencia.”’

La hemicelulosa, otro compuesto mayoritario de la biomasa, se descompone
también durante la pir6lisis a temperaturas entre los 250-350°C. Su transformacion es
similar a la de la celulosa y comienza con su despolimerizacion para formar
oligosacaridos mediante la rotura del enlace glicosidico de la cadena de xilanos y su
posterior  reordenamiento de la molécula despolimerizada para formar
1,4-anhidro-D-xilopiranosa. Este Gltimo compuesto actlia como intermedio® y sufre

posteriormente procesos de deshidratacion, descarboxilacion, aromatizacion y
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condensacion para formar el biochar. Adicionalmente, también puede descomponerse a

bio-aceite y gas de sintesis (Figura 10) .*> **

Por altimo, la lignina también sufre transformaciones durante la pirdlisis entre
los 300-550 °C.” EI complejo mecanismo de descomposicion de la lignina comienza
con una reaccion de radicales libres que se forman tras la ruptura de los enlaces B-O-4
presentes en su estructura, lo cual se considera como el inicio de todo el mecanismo.? %
% os radicales que se producen son capaces de capturar protones de otras especies con
enlaces C-H débiles 6 O-H (e.j. C¢Hs-OH) y por lo tanto producir compuestos como la
vainillina o el 2-metoxi-4-metilfenol (Figura 11). Los radicales propagan el proceso
creando de esta forma una reaccion en cadena que solo se extingue cuando dos radicales
forman compuestos estables. Debido la complejidad del proceso, todavia hoy en dia no
hay un mecanismo exacto propuesto y se sigue estudiando todo el proceso con gran

detenimiento.

e N =
OH ™ on o,
_,/—O: -‘%O | ™ A
o = - N‘“—)\

OH
oM 4 n (n=200) n (2<n<10)
Hemicelulosa (}llgupullsam ridos
l“n_.r H.O
6 reordenamisnts _
1,4-a nhldru—]} nl-:r]ur:l nosa P % — e (=

dashidratacion - T | b
dazcarbomilacion . . '_~ '
afomatizacion ¥ Fi OH co
condensacion intramolecular

HO / RO om o

Y HO - f “
Y ST, OH i, - , R
(é k' & . ".:’ L -
__—_{}-\_ 1:1'-:‘_ f}r-_ k! . O/\> HO 4
) J} >_ W __-{_'/ W . _/0\ ) — e
W Oa_-:.l‘ ().___ 'b - ¢ B O
\ R -(/__ — N . .
B Y.t J{ A Bio-oil y syngas
"\O,.l-._(: !__‘-.___g,»— o
Q \
—
Biochar

Figura 10. Mecanismo de formacion de biochar, bio-aceite (bio-oil) y gas de sintesis (syngas)

mediante la pirdlisis de la hemicelulosa, adaptada de la referencia.””

24

Departamento de Quimica Organica. Universidad de Cérdoba. 2020



1. Introduccion

OCH

Bio-o1l

Figura 11. Mecanismo de formacion de biochar, bio-aceite (bio-oil) y gas de sintesis

(syngas) mediante la pirélisis de la lignina, adaptada de la referencia.””

El biochar obtenido tras la pir6lisis, ademas poseer una fraccién organica, esta
formado por compuestos inorganicos que también influyen en las caracteristicas del
material. Durante la pir6lisis, el K y el ClI presentes en él se vaporizan a temperaturas
bajas mientras que otros compuestos como el Ca y el Mg, los cuales forman enlaces
i6nicos o covalentes con otras moléculas organicas, lo hacen a altas temperaturas.®® Por
otro lado, elementos muy presentes también en el biochar como son el P, Sy N se
descomponen también a bajas temperaturas. La presencia de todos estos elementos
dependera en gran medida de las condiciones al que se someta la biomasa para la
formacion del biochar. La pirdlisis es en si misma un proceso autocatalitico ya que los
compuestos inorganicos, especialmente los elementos alcalinos y alcalino térreos como

el K, Cay Mg juegan un papel muy significativo a la hora de la formacién del biochar.*
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Las caracteristicas del material obtenido tras el proceso de pirolisis depende
totalmente de las reacciones quimicas que ocurren durante la misma, asi como del
reactor, condiciones, temperaturas y la naturaleza de la biomasa o los residuos
utilizados.” En la actualidad, una gran gama de biomasa vegetal como es la madera,
cascara de coco, bambd, etc, han sido procesadas para la obtencion de materiales de
carbono sustituyendo de manera muy eficaz y limpia a las fuentes tradicionales en la

obtencion de este tipo de materiales.*®

e Pretratamientos Quimicos

En esta categoria se engloban los pretratamientos que modifican la estructura de
la biomasa lignocelulésica mediante reacciones quimicas.®? Existen mltiples procesos
quimicos para el pretratamiento de la biomasa como son la digestion acida/ alcalina®,
ozonolisis'®, proceso organosolv*™, liquidos i6nicos'®, disolventes eutécticos'®, entre
otros. A continuacidn, se detallan los procedimientos méas extendidos para llevar a cabo

el pretratamiento quimico de la biomasa.

° Pretratamiento Alcalino

El pretratamiento alcalino es el método més utilizado para eliminar la lignina y
la hemicelulosa de la biomasa. Durante este tratamiento, los enlaces éster presentes en
ellas se rompen, lo que promueve significativamente su solubilizacion y la
disponibilidad de la celulosa. Multiples reactivos alcalinos como el NaOH, Ca(OH)s,
KOH, Na,COgs, entre otros, han sido utilizados para el tratamiento de biomasa
lignocelulésica.® Por otro lado, al mismo tiempo que se elimina la hemicelulosa y la
lignina mediante la disolucion alcalina, la celulosa puede hincharse o incluso disolverse
105 lo

en disoluciones de NaOH 6 NaOH/urea a bajas temperatura (alrededor de -15°C),

que conlleva una disminucién significativa de su cristalinidad.*®
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. Pretratamiento Acido

Debido a que los enlaces glucosidicos de la hemicelulosa y celulosa son
susceptibles a los acidos, el pretratamiento acido puede aplicarse para solubilizar la
fraccion de hemicelulosa y mejorar la accesibilidad a la celulosa en los materiales
lignocelulosicos. Tanto acidos diluidos como concentrados se han empleado para llevar
a cabo este pretratamiento, siendo los &cidos minerales como el H,SO,4, HCI, H3PO, y

HNO; los mas utilizados.'®’

Ademas de los cambios producidos en la estructura,
durante el pretratamiento acido se produce la eliminacion de la fraccion mineral
presente en la biomasa la cual estd formada principalmente por cenizas, carbonatos,

sulfatos, fosfatos, cloratos, etc.'%

. Proceso Organosolv

En el proceso organosolv disolventes organicos u organicos acuosos se utilizan
para la extraccion de la lignina a partir de materiales lignocelul6sicos, siendo este uno
de los mas ampliamente utilizados en el pretratamiento quimico de la biomasa. Este
procedimiento, ademés de reducir el contenido en lignina del material de partida,
también produce un aumento en el volumen de poro y en el rea superficial accesible.'%°
Disolventes organicos como el etanol, metanol, acetona, glicerol, acidos organicos,
etilenglicol, etc, han sido ampliamente utilizados ,aunque entre todos ellos el etanol se
ha presentado como el méas favorable debido a su baja toxicidad y su facil recuperacion

tras la finalizacion del proceso.*™
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1.2. Residuos

En la actualidad, la descontrolada produccion de residuos procedentes de
actividades antropoldgicas e industriales esta causando un gravisimo impacto en los
ecosistemas y la biodiversidad del planeta. El rapido crecimiento y el desarrollo de
nuevas poblaciones ha hecho que se viertan miles de toneladas de desechos, los cuales

estdn comprometiendo el fragil equilibrio medioambiental.

El concepto de economia circular y bioeconomia ha sido desarrollado con el fin
de eliminar el extendido concepto de “usar y tirar” consiguiendo de esta forma la
reduccion y la reutilizacion de los residuos generados por este tipo de actividades. La
Comision Europea ha establecido como objetivo a largo plazo el desarrollo de una
economia competitiva y sostenible que haga un uso eficiente de los recursos y reduzca
las emisiones de carbono para el 2050.%° La transicién hacia esta economia circular
pasa obligatoriamente por el disefio de nuevos productos utilizando fuentes de materias
primas que sean verdes, la reduccion y reutilizacion de los residuos a productos de alto
valor afiadido, asi como el desarrollo de nuevas tecnologias que nos permitan alcanzan
estos objetivos. Todo esto debe estar unido a un cambio en la sociedad, los métodos de
financiacion y la politica de cada territorio."**

Dentro de este contexto y haciendo referencia a los residuos biodegradables
producidos por los seres humanos y sus actividades se ha acufiado el término, todavia
ambiguo, de “bioresiduo”. La Comision Europea ha propuesto que este concepto
englobe residuos procedentes de parques y jardines, procesado de alimentos y residuos
derivados de cocinas, restaurantes o caterings'*> mientras que de forma mas general, la
bibliografia afiade a esta lista desechos domésticos, aguas residuales, estiércol y

residuos alimentarios de la agricultura y pesca (Figura 12).'*

Los métodos clasicos de eliminacion de este tipo de residuos han incluido la
descomposicion microbiana en condiciones aerdbicas o anaerobicas, la degradacién
térmica o su envio directo a vertederos. Estos procesos son efectivos a la hora de
eliminar los residuos en su punto de origen, sin embargo, la comunidad cientifica y la
industria ha puesto el foco de atencion en ellos debido a su infinito potencial para ser
transformados en productos de alto valor afadido. Para poder llevar a cabo su

transformacion a nuevos materiales, es necesario disefiar estrategias y metodologias que
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se adapten a sus caracteristicas y que permitan su valorizacion e integraciéon en los

procesos tecnol6gicos actuales.™* *°

Residuos Residuos
Domésticos Ganaderos

BioResiduos

Residuos
Pesqueros

Figura 12. Esquema de los bioresiduos mas utilizados para la produccion de nuevos materiales,
adaptada de la referencia.’**
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1.2.1. Valorizacion de Residuos

En los ultimos afios, los residuos han recibido una gran atencion por parte de la
comunidad cientifica debido a su potencial para ser convertidos en productos de alto
valor afiadido y nuevos materiales, al mismo tiempo que se produce un desarrollo
tecnoldgico y de nuevos modelos de negocio basados en empresas que integran el

procesamiento de residuos dentro del ambito de las biorefinerfas. !> 11 117 118 119

0

Los residuos procedentes de actividades pesqueras,’®® domésticas e

! cenizas'® o estiércol™ han sido valorizados con éxito para la

industriales,*
produccién de multiples compuestos quimicos. Colageno™®*, quitina'®, quitosano®?,
hidroxiapatita'®’, biopléasticos'?®, biosilice™, biochar'®® o puntos de carbono (carbon

dots)™* son uno de los muchos ejemplos de los productos obtenidosa partir de ellos.***

Reciclar
Residuos
2 Energia
Quimicos
" Materiales
Reciclar Fertilizantes
Reducir Reutilizar

Figura 13. Conceptualizacion de la utilizacion de residuos en biorefinerias para la obtencion de

productos de alto valor afiadido, adaptada de la referencia.*®

Los métodos convencionales para el tratamiento de residuos incluyen la
descomposicion microbiana en condiciones aerdbicas o anaerdbicas, incineracion,
degradacion térmica, compostaje o su almacenamiento en vertederos. La eliminacion de
este tipo de residuos a través de los vertederos provoca problemas medioambientales

como la emision de gases de efecto invernadero, generacion de malos olores o la
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formacion de lixiviados, mientras que los procesos de incineracioén producen grandes
cantidades de contaminantes. *** Con el objetivo de reducir su impacto ecolégico, los
procesos termoquimicos (pirolisis, gasificacion, licuefaccion, etc,) y bioquimicos
(digestion aerobia/anaerobia, fermentacion, hidrdlisis enzimatica, etc,) se han
presentado como metodologias mas avanzadas en la valorizacion de los residuos y
actualmente ya se utiliza en la obtencion de productos quimicos, materiales,

combustibles o energia (Figura 13).**

1.3. Materiales Derivados de la Biomasa y Residuos

En este apartado se introducen los materiales derivados de la biomasa y residuos
que forman parte de la presente Memoria de Tesis Doctoral y que se encuentran

recogidos en los apartados 3.1y 3.3.

1.3.1. Biosilice Mesoporosa

El répido desarrollo de la ciencia ha promovido la aparicion de nuevos
materiales con estructuras, composiciones y caracteristicas Unicas que buscan satisfacer
los nuevos retos tecnoldgicos. La silice mesoporosa es uno de los materiales mas
demandados debido a sus multiples aplicaciones, tales como la de absorbente, aislante,
sensor, oblea en fotovoltaica, soporte en procesos de separacion o como liberador de
farmacos en medicina (Figura 14), 133 134 135136 137138 139 140 £y o] campo de la catélisis,
también ha sido empleada con éxito como soporte debido a su gran estabilidad, para la
sintesis de nuevos catalizadores mejorando de esta manera la eficacia y el rendimiento

de multiples reacciones organicas. 4! 142 143 144

La silice se encuentra presente en la corteza terrestre y en organismos Vivos,
tales como plantas, cianobacterias, esponjas, etc,'” donde es metabolizada en
condiciones bioldgicas formando complejas estructuras. Un claro ejemplo de esto son
las diatomeas, organismos celulares fotosintéticos con mas de 10.00 especies, que

poseen conchas formadas por silice.**® 1/
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Remediacion Biomedicina
Ambiental
14 28.086 |
S *
(Ne)3s 23p
SILICIO |
Catalisis J r‘ Nanotecnologia
AEEA
AEER
N EE
Fotovoltaica

Figura 14. Aplicaciones de los materiales siliceos.

A pesar de la alta disponibilidad de la silice en la naturaleza, ha sido necesario el
disefio de rutas sintéticas para la produccién de materiales siliceos avanzados. & 149 120
Las metodologias actuales son muy eficaces para la sintesis de materiales
nanoestruturados, ya que permiten controlar determinadas caracteristicas del material
como el tamafio de particula, morfologia y porosidad. Sin embargo, suelen utilizar como
fuente de silice alcoxidos de silicio (e.g. tetraetoxisilano (TEOS)). Esos precursores
tienen un alto coste y son poco sostenibles debido a que se obtienen mediante una serie
de etapas que parten de la reduccion carbotérmica de la silice en bruto (arenas), lo que

conlleva un elevado gasto de energia y la emisién de multiples contaminantes. *** 1% 153

154

En vista de los actuales inconvenientes aqui citados, el disefio de nuevas rutas
sintéticas que sigan los principios de la quimica verde y la busqueda de fuentes
alternativas de silicio para su produccién son primordiales para el desarrollo de
nanomateriales con altas prestaciones que satisfagan la demanda actual. Con este fin,

156 4 cenizas

residuos procedentes de la biomasa, como la cascara de arroz'>, paja de te
derivadas de miscanthus, paja de trigo y pellets de cereales™’, han sido utilizados como

fuente renovable y sostenible de biosilice en el disefio de nuevos materiales.
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1.3.1.1. Cascara de Arroz como Fuente de Biosilice

El arroz, la semilla de la planta graminea Oryza sativa, es uno de los principales
alimentos consumidos por la poblacion mundial con una produccién en 2018 de
alrededor de 769,9 millones de toneladas segun la Organizacién de las Naciones Unidas

para la Alimentacién y la Agricultura (FAO).*®

El arroz cosechado, el cual recibe en nombre de “paddy”, esta formado por una
capa protectora externa no comestible, la c&scara, y por el fruto o caridpside. Antes de
que el arroz recogido pueda ser comercializado este debe pasar por una serie de
procesos como son el descascarillado o el blanqueamiento para ser apto para el
consumo humano. Durante el proceso de descascarillado, el cual consiste en separar la
cascara del grano, se genera uno de los residuos mas abundantes de la industria

agroalimentaria, la cascara del arroz (Figura 15).

Cascara Grano de Arroz

Salvado
Arroz
Blanco ‘ )

Cascara Arroz

Figura 15. Esquema de la composicion del arroz (izquierda) y de la obtencién de la cascara

durante el procesado del arroz (derecha), adaptada de la referencia.'*®
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La cascara de arroz, a pesar tener una altisima tasa de produccién, a priori no
tiene ninguna relevancia econdmica debido a su dureza, gran contenido en cenizas y
bajo valor nutricional. Sin embargo, la composicion de sus cenizas, en las cuales se ha
encontrado un alto contenido en silice en forma hidratada (SiO, con 5-10% en H,0) **°
161 de hasta el 20% de su peso total, la ha convertido en una fuente renovable para la

produccion de materiales siliceos.

Actualmente diversas metodologias han sido desarrolladas para la extraccion de
la biosilice a partir de la céscara de arroz.'>> Mediante el uso de disoluciones &cidas
(HCI, H,SO4, H3PO4, HNO3) o béasicas (NaOH, KOH) se puede obtener biosilice a
través un tratamiento térmico a diferentes temperaturas, lo que permite la hidrolisis de la
celulosa y hemicelulosa, al mismo tiempo que se eliminan las impurezas metélicas que
se encuentran en la cascara.’® ' 1% para finalizar el proceso de manera efectiva el
material obtenido se calcina para obtener de esta manera una biosilice de alta calidad y

pureza 165 166 167 168

En el apartado 3.1. de la presente Memoria de Tesis Doctoral se expone un
procedimiento desarrollado por nuestro grupo que combina la molienda y la digestion
por microondas para la obtencion de biosilice a partir de la céscara de arroz.” Mediante
el proceso de molienda conseguimos reducir el tamafio de particula de la cascara, lo que
facilita el paso posterior de la digestién. En combinacion con ella, la extraccion asistida
por microondas permite la obtencidén de biosilice mesoporosa a partir de la cascara

utilizando una disolucion acida de muy baja concentracion.

Esta nueva metodologia para la obtencién de biosilice mesoporosa es simple,
sostenible, eficaz, reproducible y versatil lo que permite utilizarla en el disefio de una
amplia gama de materiales como son nanoparticulas soportadas, nanocomposites, etc,
utilizando la biosilice como soporte. El procedimiento aqui descrito ha sido patentado

con éxito'®

por nuestro grupo demostrando que la investigacion basica llevada a cabo
durante esta tesis doctoral puede ser aplicable en numerosos campos y ser una solucion

real, sostenible y eficaz a muchos de los problemas actuales de la quimica fina.
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1.3.2. Biochar

El carbono es uno de los elementos mas estrechamente relacionados con los
seres vivos Yy la naturaleza debido a que este es su componente fundamental. En la
actualidad, tiene un papel importante en catalisis, principalmente como soporte, debido
a sus propiedades fisicoquimicos como su estructura, baja densidad, facil accesibilidad
y reusabilidad.’™® *"* 172 Hasta ahora, la sintesis de materiales derivados del carbono
ha estado supeditada al uso de precursores y metodologias que no pueden considerarse
sostenibles, por lo que el disefio de nuevas rutas sintéticas que reduzcan su impacto
ambiental se ha convertido en un objetivo a alcanzar.'™ En este aspecto, la biomasa
vegetal y los residuos organicos han sido ampliamente valorizados con el fin de obtener
diferentes materiales carbonosos que han sido utilizados en multiples aplicaciones.” 17
177 178 En este aspecto, la biomasa y los residuos puede ser transformados, mediante el

proceso de pirélisis, en un material carbonoso denominado biochar (Figura 16).*7° 180 18

O /OH O
=8, Q, PH

Mesoporo

Microporo

Figura 16. Modelo de biochar poroso con diferentes grupos funcionales, adaptada de la

referencia.’®

El biochar es uno de los materiales mas versatiles y con méas aplicaciones
derivado de la valorizacién de la biomasa y residuos, ademas de estar considerado como

la Gnica fuente neutra de carbon alternativa a los combustibles fosiles. & 84 182 Egte
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material se caracteriza por tener una baja porosidad y area superficial asi como de
poseer un gran nimero de grupos funcionales (Figura 16) que pueden ser modificados y
que lo convierten en una excelente material para ser utilizado en procesos de adsorcion
o catalisis. *® ¥ Las caracteristicas fisicas, quimicas y las propiedades mecénicas de
este material dependen de las condiciones de pirolisis utilizadas asi como de la fuente de

carbono precursora.'®

1.3.2.1. Lodos de Depuradora como Fuente de Biochar

Las actividades domésticas y los procesos industriales generan miles de
toneladas de residuos que suponen un riesgo para el medio ambiente. Los procesos de
tratamiento de aguas producen una gran cantidad de contaminantes, los cuales deben ser
eliminados mediante procedimientos que suelen ser complejos y caros. En las plantas de
tratamiento de aguas residuales, se utilizan tratamientos tanto fisicos como biol6gicos
para la eliminacion de las particulas, patdgenos, compuestos organicos y nutrientes
presentes en ella y que hacen estas que no pueden ser aptas para consumo humano ni
para ninguna otra actividad. Primeramente, las aguas residuales al llegar a la planta son
sometidas a un proceso primario de sedimentacion con el fin de separar los compuestos
solidos presentes en ellas. Tras esto, el resto del agua residual es sometida a un proceso
secundario de sedimentacion. Los solidos obtenidos durante ambos procesos de
depuracion, se denominan“ lodos de depuradora” y son el subproducto méas abundante

generado durante el tratamiento de aguas residuales (Figura 17).1%

Los lodos de depuradora son un material heterogéneo formado por compuestos
organicos (proteinas, lipidos, carbohidratos) y materia inorganica (cenizas).'®® '*° En
funcién de los compuestos encontrados en é€l, estos pueden ser clasificados en seis
grupos de componentes:1) compuestos carbonosos no toxicos de origen biologico, 2)
compuestos nitrogenados y azufrados, 3) compuestos organicos e inorganicos toxicos,
4) patdgenos y contaminantes derivados de microorganismos, 5) elementos inorganicos
como silicatos, aluminio, calcio, magnesio, etc y 5) agua.®® Por otro lado, este residuo
también posee una importante fraccion inorganica, la cual ronda el 20-50 % del peso

total. Los principales elementos detectados en él son Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Sy Si
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ademas de trazas como son el Cl, Cu, Ti y Zn. Todos ellos se encuentran generalmente

en forma de 6xidos, silicatos, carbonatos, sulfatos o cloratos, % 192 193

AGUA
CONTAMINADA

ESTACION

DEPURADORA AGUA

POTABLE
Y )

»h 4
‘ !
LODOS DE !
DEPURADORA

Figura 17.Esquema de la produccion de lodos de depuradora a partir del tratamiento de aguas
residuales.

Tradicionalmente, los lodos de depuradora han sido utilizados como abono o en
la produccion de compost en granjas, sin embargo, estas aplicaciones se estan
desterrando debido a la presencia de ciertos compuestos peligrosos como patdgenos,
metales pesados, restos de medicamentos u otros contaminantes que pueden ser
encontrados en su composicién. 4 % 1% 197 3 aparicién de leyes mas estrictas
respecto a la produccion de contaminantes y la preocupacion por sus posibles efectos
sobre el medio ambiente han contribuido a la busqueda de nuevos métodos para
reutilizar este subproducto del tratamiento de aguas. En este aspecto, los tratamientos
térmicos como la pir6lisis suponen una alternativa para gestionar este residuo durante el
cual los lodos de depuradora son transformados en biochar eliminando de esta manera
los riesgos asociados a él. *% % 192 £ piochar obtenido a partir de ellos posen una
composicidn y unas caracteristicas concretas (porosidad, superficie, presencia de trazas

metalicas, etc,) que hacen que se esté utilizando en catalisis para el disefio de nuevos
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materiales 20 201 202 203 |55 cyales son integrados en procesos de remediacion

I 204 205

ambiental®®, adsorcion,?®® almacenamiento de energia®®, etc.

En el capitulo 3.3. de la presente Memoria de Tesis Doctoral se desarrolla la
produccion de biochar derivado de lodos depuradora y su utilizacion directa como

catalizador en la produccion de vainillina a partir de isoeugenol.

1.4. Catalisis Heterogénea en Quimica Verde

La Quimica Verde es una premisa dentro de la investigacion cientifica, la cual
fomenta el disefio de materiales y procesos que minimicen el uso y la generacién de
sustancias peligrosas o dafiinas con el medio ambiente. La catalisis medioambiental,
dentro de este concepto, se ha erigido como uno de los campos mas importantes en el
cual se estan llevando a cabo el disefio de protocolos sintéticos mas ecologicos y
sostenibles con el medioambiente. 2°7 2% 299 219 para cumplir con estos objetivos, se han
desarrollado procesos méas benignos que evitan el uso de compuestos organicos
volatiles, disolventes, reactivos tdxicos, condiciones de reacciones peligrosas y/o
contaminantes asi como la reduccion del tiempo de reaccion y los procesos de
separacion.'® 2! 2 2 Ademas, mediante la catalisis, podemos desarrollar reacciones
mas eficientes y selectivas eliminando de esta manera la formacion de subproductos de
reaccion y compuestos de desecho, reduciendo la emision de contaminantes al medio

ambiente y disminuyendo la energia necesaria para llevar a cabo el proceso.?? %3

Entre los diversos principios de la Quimica Verde, el uso de fuentes de energia

alternativas (microondas, ultrasonidos)™* #°

216 217 218

, disolventes benignos (agua, liquidos
ionicos, CO, supercritico), asi como el uso de catalizadores eficientes y
reutilizables ha contribuido al desarrollo de nuevos procesos sintéticos los cuales estan

siendo implantados en catalisis, medicina, medioambiente 6 nanociencia.?*® 220 22

Los sistemas cataliticos se pueden clasificar como homogéneos, cuando el
proceso tiene lugar en la misma fase, o heterogéneos, en los cuales el catalizador esta en
una fase diferente a la de los reactivos. La dificultad para recuperar los catalizadores

homogéneos tras la reaccion ha llevado al disefio de numerosos sistemas
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heterogeneos,??? 223 2% |os cuales son una herramienta crucial en el desarrollo de nuevas

estrategias para la creacion de procesos tecnoldgicos sostenibles.*’” 22> 220

1.4.1. Catalizadores Derivados de la Biomasa

En la actualidad, la mayoria de los procesos en Quimica Fina relacionados con la
industria agroalimentaria, medicina, biocombustibles o energia involucran al menos un
paso catalitico. En este &mbito, la eficiencia del catalizador es un factor esencial que
esta intrinsecamente relacionado con los beneficios obtenidos con un minimo coste
econdmico, material, ambiental, entre otros.?*’ Este parametro, denominado E, puede
desglosarse en: a) eficacia atdbmica asociada a la reduccién de residuos y subproductos,
b) rentabilidad mediante la reduccién de la inversion de capital y el tiempo y c) eficacia
energética. Ademas, este factor E medioambiental hace referencia a la cantidad de
residuos producidos por Kg de producto obtenido y se emplea para cuantificar el

impacto ambiental de un proceso. %

Aunque por definicion el catalizador se requiere en pequefias cantidades, su
coste hace encarecer el proceso notablemente y no siempre son materiales sintetizados
siguiendo las premisas de la Quimica Sostenible. Con el fin de solucionar estos
inconvenientes, el uso de materiales derivados de la biomasa, asi como procedentes de
la valorizacién de residuos, han sido utilizados en el disefio de nuevos catalizadores
haciendo que le producto final sea mas econémico y benigno con el medio ambiente.
Entre los recursos mas habituales en el disefio de nuevos catalizadores se encuentran

229 230 231 232 233

residuos procedentes de biomasa agricola, aguas residuales , mineria~”,

metalurgia.** o industria agroalimentaria.?®® *® %" 28 Materiales tan relevantes como

239 240 carbén activo,®” biochar,”® 24 33 242

biosilice,
6xidos de titanio (TiO,),2* 8, éxidos mixtos (Fe,0s, CaO, MgO, ),*** #** etc, pueden

ser obtenidos a partir de ellos y mas tarde ser utilizados directamente como

materiales carbonosos porosos,

catalizadores o en el disefio de materiales avanzados.
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1.4.2. Transformacion de Moléculas Derivadas de la Biomasa

mediante Catalisis Heterogénea

Las moléculas plataforma derivadas de la biomasa deben ser transformadas de
forma eficiente para la obtencion de otros productos de interés, lo cual implica el disefio
de nuevas metodologias y procedimientos para llevar a cabo su sintesis. Si comparamos
las moleculas plataforma con los compuestos obtenidos directamente del petroleo
encontramos diferencias significativas que deben tenerse en cuenta a la hora de crear
una estrategia para su transformacion. Los compuestos derivados de la biomasa poseen
un alto grado de oxigenacién mientras que aquellos que provienen del petroleo no estan
por lo general funcionalizados. Estos ultimos presentan una baja reactividad y una alta
volatilidad mientras que el alto contenido en grupos oxigenados en las moléculas

derivadas de la biomasa hace que estas sean hidrofilas y altamente reactivas. 2*

Tradicionalmente, se han empleado catalizadores para la transformacion de
productos derivados del petréleo que fueran eficientes a altas temperaturas y estables en
ambientes hidrofobos. Sin embargo, el uso de la biomasa como materia prima hace que
sea obligatorio su redisefio para que funcionen en diferentes condiciones, como por
ejemplo, el medio acuoso. Otro factor importante a tener en cuenta es la reactividad de
las moléculas derivadas de la biomasa ya que se encuentran altamente funcionalizadas.
Esto se traduce en una alta reactividad e incluso una cierta descomposiciéon a altas
temperaturas. Por todo esto, es necesario el disefio de estrategias y catalizadores que
permitan su transformacion de forma selectiva y eficiente hacia los productos de

interés.?®

Hasta la fecha, la conversion catalitica de la biomasa a productos quimicos de
alto valor se ha enfocado en la hidrolisis de la celulosa y hemicelulosa hacia hexosas
(Ce) y pentosas (Cs) respectivamente, las cuales pueden ser utilizadas como compuestos
de partida para la produccion de biocombustibles 0 como moléculas plataforma (Figura
18).% La hidrdlisis mediante catalisis acida de pentosas y hexosas da lugar a la
produccion de furfural®*® e hidroximetilfurfural (HMF), %’ los cuales son utilizados en la
produccién de gran variedad de compuestos. El hidroximefilfurufal (HMF) puede ser

249 250

transformado cataliticamente a dimetilfuran0248, acido 2,5-furandicarboxilico 0

4cido levulinico,?* mientras que el furfural puede ser parcialmente hidrogenado para la
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produccién de alcohol furfurilico, resinas y polimeros. ** Para llevar a cabo la
transformacion de ambos compuestos, se han propuesto en literatura multiples
catalizadores basados en nanoparticulas y oxidos metéalicos (Cu, Pd, Co, Pt, Pd, etc,) los
cuales son soportados en diferentes materiales como oxido de grafeno reducido
(RGO),®? estructuras metal-orgénicas (MOF)®3, SBA-15** Ti0,*° asi como en

256 257

zeolitas”™ o carbono activado“’ entre muchos otros.

26 258

En cuanto a la lignina, esta puede ser convertida mediante catalisis 0 Mé&s

recientemente biocatalisis®> siguiendo diferentes estrategias: (hidro)craqueo catalitico®

26 258 |1 oxidacion. 26 258 262 263 £ concreto, mediante

28 hidrolisis®® 2*!, hidrogenacion
la oxidacién de la lignina, se pueden obtener diferentes compuestos como &cido
vanilico, acidos alifaticos y aromaticos, aldehidos arométicos, quinonas, ciclohexanol 6

dimetilsulfoxido.?® Por otro lado, la lignina puede también ser transformada a otros

compuestos de alto valor afiadido como benceno, fenol sustituido, catecol, cresol,
I 264 265

eugenol, resorcinol, siringol, coniferol y guaiaco

Y\/L -

.

! — # BIOCOMBUSTIBLES
LEVULINATOS

M‘l H, \

Lignocelulosa v-VALEROLACTONA

Figura 18. Sintesis de levulinato de alquilo derivados de la biomasa a través de a)
esterificacion de acido levulinico, b) alcoholisis del alcohol hidroximetilfurfurlilico

(verde) y c) alcoholisis del alcohol furfurilico (azul), adaptada de la referencia.?*®
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El isoeugenol, un compuesto derivado del alcohol fendlico, es extraido a partir
del bio-aceite producido durante la pirdlisis de la biomasa.®® Actualmente, este
compuesto se utiliza como precursor en la produccién sintética de la vainillina debido a
que ambos tienen una estructura quimica similar y al provenir de un derivado de la
biomasa se considera como una alternativa a las rutas convencionales (Figura 18). La
vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) es el principal componente del sabor y el
aroma de la vainilla y se clasifica como un compuesto aromético y saborizante. El uso
de la vainillina esta altamente generalizado en la industria alimentaria, cosmética,
farmacéutica y en quimica fina, por lo que su proceso de sintesis ha sido objeto de

estudio en las Gltimas décadas.?®’

Lignina

oH
r-&_@.on o
Mo O~
HO

HO —
—o O )

.

e O
HO, o == OH

o

HO- HO- OH
)

=g
Biomasa ‘
Lignocelulésica

Bio-0il Isoeugenol Vainillina

Catdlisis

Figura 19. Estructura del isoeugeol y vainillina derivados de la lignina.

En la actualidad, tan solo un 1% de la vainillina se obtiene mediante la
extraccion natural a partir de la vaina de vainilla debido a que este proceso es tedioso y
caro.”®® El resto de la produccién (99%) se obtiene a través de rutas quimicas o
bioquimicas. La biotecnologia, en concreto los procesos enzimaticos, han sido
ampliamente estudiados ya que se consideran métodos sostenibles, sin embargo, estas
metodologias tienen grandes desventajas asociadas a procesos tediosos y caros, la
purificacion del producto final es complicada y es necesario seleccionar previamente a

los microorganismos.?®® Por todo esto, la mayoria de la vainillina sintética que se
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consume en la actualidad proviene de compuestos derivados del petroleo como son el
guaiacol 6 el acido glioxilico, siendo el proceso Riedel uno de los més utilizados en la
industria. 2’° "1 272, Los procesos utilizados en la produccién de este compuesto pueden
ser eficientes, sin embargo, no se consideran medioambientalmente seguros y la
vainillina que se obtiene a partir de ellos se considera de baja calidad debido a que
muchos de los elementos trazas que se encuentran en el aroma natural de la vainillina no
estan presentes. Con el fin solventar los problemas actuales derivados de la sintesis de
vainillina, se ha apostado por el uso de compuestos derivados de la lignina como son los
lignosulfatos para llevar a cabo su produccion. Recientemente, el eugenol, isoeugenol 6
el &cido feralico se han utilizado como precursores en su sintesis debido a que son
compuestos econémicos, sostenibles y tienen una gran disponibilidad. Estos compuestos
derivados de la lignina poseen una estructura muy similar a la de la vainillina, lo que

permite producirla a partir de ellos mediante rutas de oxidacion. 2™

En los capitulo 3.2 y 3.3. de la presente Memoria de Tesis Doctoral se presenta
la sintesis de vainillina a partir de isoeugenol utilizando diferentes catalizadores
heterogéneos. Se sintetizaron dos catalizadores utilizando como soporte el 6xido de
grafeno reducido, sobre el cual se depositaron dxidos de hierro y cobalto mediante la
técnica de molienda mecanoquimica. Por otro lado, un material derivado de la biomasa,
el biochar, fue investigado con éxito también en esta reaccion. Nuestro trabajo pone de
manifiesto el uso de determinados Oxidos metélicos para procesos de oxidacion
selectiva del isoguenol a vainillina con una alta conversion y una excelente selectividad,
dando solucion a uno de los principales problemas en la sintesis de este compuesto tan

importante a nivel industrial.

1.4.2.1. Catalizadores Basados en Oxidos Metalicos

Entre los diferentes campos de la catalisis heterogénea, la catalisis mediante
oxidos metalicos es uno de los mas importantes debido a que se encuentra presente en
la mayoria de procesos que conciernen a la biorefineria, petroquimica o quimica fina.
2% os oxidos metélicos surgieron en la década de 1950 cuando se descubrié que eran
capaces de catalizar eficazmente una amplia gama de reacciones de oxidacion y

procesos acido- base. Dentro de esta categoria, se engloban desde 6xidos simples como
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silice, alimina, arcillas, zeolitas, titania, circonia, 6xidos porosos y mesoporosos o ,por
el contrario, 6xidos complejos como polioxometalatos (POMs) de tipo Keggin o
Dawson, fosfatos ((VO,P,0, FePO,, &cido fosforico soportado sobre silice (SPA), etc),
perovskitas, hexaluminatos, etc.””® 2”7 Estos 6xidos metalicos presentan propiedades

278 279

especificas como acidez/basicidad (tipo Lewis/Brgnsted) , propiedades redox?*

(cuando hay iones metélicos de transicion), etc, lo cual les confiere actividad catalitica.

1.4.2.1.1. Nanocatalizadores

La nanociencia y la nanotecnologia ha supuesto una autentica revolucion en la
comunidad cientifica. Los nanomateriales han surgido como un gran paso en el camino
hacia la miniaturizacién y la nanoescala dentro de mdaltiples areas de trabajo. La
posibilidad de trabajar directamente y controlar sistemas a la misma escala que en la
naturaleza (e.j. mitocondria, ADN, células) suponen un gran avance en el disefio de
materiales, productos quimicos y nuevas fuentes de energia. La nanotecnologia es un
campo multidisciplinar que engloba a fisicos, bi6logos, quimicos o ingenieros, los

cuales son necesarios para el avance y el desarrollo de esta ciencia. 2

250 nm

50 nm
Figura 20. Representacion del tamafio de las nanoparticulas relacionadas con diferentes objetos

en escala nano: (A) célula procariota, (B) onda ultravioleta, (C) virus y (D) enzimas. Las esferas

azules representan una nanoparticula metéalica de 50 nm.?*?
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Un nanomaterial se define como una estructura en la cual al menos una de sus
fases tiene una o mas dimensiones dentro de la escala nanométrica (1-100 nm). Este
término engloba una amplia gama de materiales como nanocristales, materiales porosos,
nanopaticulas, etc, que se utilizan ampliamente en un sinfin de aplicaciones®®® %!, Los
nanomateriales tienen estructuras muy diversas y pueden estar formados por carbono®®,

284 6xidos metalicos®®, compuestos organicos e inorganicos?®® %,

nanocomposites
etc,®® y sus nanoestructuras pueden tener diferentes formas, dimensiones y tamafios.?*®
Debido a esto, los nanomateriales han recibido un alto grado de atencion y ya se

290 291 292 293 293 294
1

aplican actualmente en campos como la la medicina , la catalisis

como sensores”® ?* o en la remediacion ambiental®®” 2 #%°,

Los nanocatalizadores, generalmente, siguen las siguientes premisas®:

1) En cualquier reaccion quimica que tenga lugar los reactivos y el catalizador
deben estar en contacto. Debido al tamafio nano de las nanoparticulas, el area
superficial disponible es alta lo cual mejora considerablemente la interaccion

entre el nanocatalizador y los reactivos.

2) Otro punto clave de la nanocatalisis es la relacion entre el area superficial y
el volumen. A medida que un objeto se hace mas pequefio el ratio area-
volumen se incrementa, por lo que debido al tamafio extraordinariamente
pequefio de los nanocatalizadores es posible aumentar esta relacion, lo que
conlleva una mayor accesibilidad de los reactivos y un aumento en su su

actividad catalitica.

3) Cuando los materiales se sintetizan en nanoescala se logran nuevas
propiedades especificas que contribuyen a un mayor rendimiento y un

aumento en su competitividad frente a los catalizadores convencionales.
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Los métodos actuales para el disefio de nanomateriales pueden clasificarse en

dos grandes grupos®® 3 32

e Aproximacion Top Down: las nanoparticulas son producidas a partir de un
material mas grande mediante procesos fisicos o por deconstruccion quimica.
Un ejemplo de este método es la molienda mediante molino de bolas.

e Apropximacién Bottom-up: obtencién de nanoparticulas mediante el uso de

componentes mas pequerios (e.j. moléculas, quantum dots, etc).

Dentro de la amplia gama de nanocatalizadores publicados en literatura, las
nanoparticulas soportadas (NPs) han recibido una gran atencion en catélisis debido a
gue son altamente selectivas, es posible controlar su tamafio y forma, asi como evitar su

agregacion e inhibicién mediante el soporte de estas sobre diferentes materiales.?®?

En concreto, las nanoparticulas metalicas (MNPs) han supuesto un importante
avance en el ambito de la nanotecnologia debido a que presentan propiedades fisico-
quimicas muy diferentes comparadas con su estado metalico®®. Los metales son
normalmente diciles y poseen una alta conductividad térmica y eléctrica mientras que
,por el contrario, las MNPs no tienen estas caracteristicas pero si presentan una alta
densidad de centros activos y un menor tamafio, aunque no son estables
termodindmicamente®®. Con el fin de solventar su falta de estabilidad termodinamica se
han disefiado mdltiples metodologias para soportarlas sobre diversos materiales
porosos, consiguiendo de esta manera su estabilidad. 2** *®? Las MNPs soportadas tienen
propiedades Unicas relacionadas con su morfologia (tamafio y forma), dispersion del
metal, concentracién y caracteristicas del soporte aumentando asi su potencial para ser
utilizadas en el disefio de nuevos catalizadores altamente eficientes con mdultiples

306 307

aplicaciones en medicina®®, catalisis o diversos procesos industriales.®
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1.4.2.1.2. Preparacion de Catalizadores mediante Mecanoquimica.

En lo referente al disefio de nanomateriales, avances significativos se han
llevado a cabo mediante el desarrollo de procesos fisicos  (ultrasonidos®®,

microondas310 311) 312 313

, laser®™), quimicos (impregnacién®?, precipitacion,®) o biolégicos,**
los cuales nos permiten sintetizarlos utilizando metodologias que cumplen las premisas
de la Quimica Verde. Hasta ahora, los métodos convencionales para la preparacion de
nanomateriales como los procesos sol-gel, impregnacion, precipitacion, etc, han
demostrado ser muy efectivos, sin embargo, presentan un gran nimero de desventajas
relacionadas con largos tiempos de sintesis, altas temperaturas o el uso de disolventes y

reactivos adicionales.

En este ambito, la molienda mecanoquimica se ha convertido en una de las
metodologias mas utilizadas en el disefio de nuevos materiales debido a que esta
considerada como una metodologia verde. **° Esta técnica, conocida desde tiempo
atrés,*'® fue definida por la TUPAC como “una reacciéon quimica que es inducida
directamente por la absorcién directa de energia mecanica”.®*’ La mecanoquimica es un
proceso simple, eficaz y altamente reproducible que ademas nos proporciona la
posibilidad de trabajar sin disolventes (“dry milling)**® 3*° lo que supone un adelanto en

la preparacion de nanomateriales cataliticamente activos.’® Entre los materiales

sintetizados utilizando esta técnica se encuentran nanoparticulas metalicas®* 3% 32 y
6xidos metalicos®*, perovskitas®® 3%°, materiales metal-organico estructurado
(MOFs)**’ 6 bioconjugados.®®
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Figura 21. Esquema representativo del proceso de mecanoquimica para la sintesis de nuevos

materiales.

En lo referente al disefio de nanoparticulas, la mecanoquimica ha supuesto un
gran avance ya que esta permite su soporte en una amplia gama de materiales de forma
eficaz y répida. La deposicion de nanoparticulas es atribuible a este proceso mediante
variaciones en la superficie del material (e.j. deshidroxilacién de un material siliceo)
durante la molienda.®® Las moléculas de agua producidas durante la activacion del
material reaccionan con el precursor metalico (e.j. FeCl,) para formar hidroxidos que se
descomponen a éxidos metalicos debido a las altas temperaturas localizadas producidas
en el proceso (Figura 21). Este proceso se ilustra en la siguiente ecuacion:

FeCl, + H,0 — Fe(OH), + Fe(OH); + HCl - Fe,05(NP)

En los capitulos 3.1 y 3.2 de la Presente Memaoria Doctoral se expone la sintesis
de nanoparticulas de hierro, asi como la preparacion de 6xidos de hierro y cobalto sobre
biosilice mesoporosa y Oxido de grafeno reducido (RGO), mediante molienda

mecanoguimica.
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2. Hipotesis y Objetivos

Las hipotesis y los objetivos propuestos para la realizacion de la presente

Memoria de Tesis Doctoral se exponen claramente en los siguientes:

« Hipotesis 1:

La biomasa es una fuente alternativa y sostenible que puede ser utilizada en la
produccion de materiales, quimicos y energia. Su alta disponibilidad y su casi
inagotable produccion ha fomentado el desarrollo de nuevas estrategias para llevar a

cabo su valorizacién y transformacion en productos de alto valor afiadido.

La cascara del arroz, un residuo procedente de la industria agroalimentaria, esta
considerada como una fuente natural de biosilice. La biosilice se encuentra en su forma
amorfa hidratada (SiO, - xH,0) y representa alrededor del 20 % de su peso. Diferentes
metodologias han sido desarrolladas para su extraccion, sin embargo, estas necesitan
tiempos largos de digestion, la utilizacién de &cidos o bases fuertes y requieren

multiples pasos adicionales para la obtencidn de una silice pura.

En las Gltimas décadas, la silice mesoporosa ha sido ampliamente utilizada en el
disefio de nanomateriales (SBA-15, MCM-41, etc,), los cuales han servido de soporte
para la incorporacion de nanoparticulas (NPs) y el desarrollo de catalizadores
heterogéneos avanzados. Los materiales basados en nanoparticulas soportadas poseen
una gran actividad catalitica y una excelente selectividad, por lo que se han empleado
como catalizadores en mdaltiples reacciones organicas. En concreto, las nanoparticulas
de oxido de hierro (e.]. Fe;O3) se consideran una alternativa economica y eficaz a los

metales nobles, por lo que han sido ampliamente utilizadas en el campo de la catélisis.
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« Objetivo 1:

Desarrollo de una nueva metodologia sostenible para la obtencion de biosilice
mesoporosa, utilizando la cascara del arroz como fuente de biomasa, a través de un
proceso combinado de molienda y extraccion asistida por microondas. La silice
obtenida mediante este procedimiento sera utilizada como soporte en la sintesis de

nanoparticulas de 6xido de hierro mediante molienda mecanoquimica.

Caracterizacion textural de los materiales mediante porosimetria de
adsorcion-desorcion de nitr6geno. Caracterizacion estructural mediante difraccion de
rayos X (XRD), microscopia electronica de transmision (TEM) vy de barrido (SEM),
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (DRIFT). El estudio de la pureza de la silice obtenida, asi
como del contenido del metal incorporado, se llevara a cabo mediante la técnica de

espectroscopia de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS).

Demostracién de la actividad de los materiales sintetizados mediante procesos
de catalisis heterogénea de dos reacciones organicas asistidas por microondas, como son
la oxidacion del alcohol bencilico y la alquilacion de tolueno con cloruro de bencilo.
Estos objetivos se abordan en el trabajo “Integrated Mechanochemical/Microwave-
assisted Approach for the Synthesis of Biogenic Silica-based Catalysts from Rice Husk
Waste” (ACS. Sustain. Chem. Eng. DOI: 10.1021/acssuschemeng.8b01738, Apartado
3.1)
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« Hipdtesis 2:

La vainillina es el principal componente del aroma y el sabor de la vainilla. La
extraccion directa de este compuesto a partir de la vaina de vainilla es un proceso largo
y caro que tan solo representa el 1% de su produccion total. Debido a este problema,
este compuesto es sintetizado de manera artificial a través de derivados del petrdleo
como son el guaiacol y el acido glioxilico. Con el fin de desterrar los procedimientos
clasicos y poco sostenibles en la sintesis de la vainillina, la biomasa lignocelulosica se
ha presentado como fuente alternativa en la obtencion de este producto. El isoeugenol,
un compuesto extraido a partir del bio-aceite de pirdlisis de la biomasa, posee una
estructura quimica similar a la de la vainillina lo que permite su obtencion mediante un

proceso simple de oxidacion.

Los materiales basados en 0xidos metalicos han sido ampliamente utilizados en
una gran variedad de reacciones organicas. Los éxidos metalicos deben ser soportados
para logar su estabilizacion, controlar su tamafio y su dispersion, lo cual posibilita su
posterior uso en multiples aplicaciones. EI 6xido de grafeno reducido (RGO) se ha
utilizado en catalisis como soporte para el disefio de una amplia gama de materiales
debido a su gran estabilidad y versatilidad. Estudios previos en nuestro grupo han
demostrado que en la preparaciéon de este tipo de materiales, la técnica de molienda
mecanoguimica permite la deposicion de 6xidos metalicos sobre diversos soportes de
forma eficaz, reproducible y sostenible. Los materiales disefiados mediante este
procedimiento presentan una alta actividad catalitica y pueden ser empleados en
multiples reacciones como la oxidacion de isoeugenol a vainillina utilizando peréxido

de hidrogeno como agente oxidante.
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« Objetivo 2:

Sintesis de catalizadores de 6xido de hierro y de cobalto soportados sobre oxido

de grafeno reducido (RGO) mediante de un proceso de mecanoquimica.

Caracterizacion de las propiedades texturales de los materiales sintetizados
mediante porosimetria de adsorcion-desorcion de nitrégeno. Caracterizacion estructural
por difraccion de rayos X (XRD), microscopia electronica de barrido (SEM) y

transmision (TEM) y espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (DRIFT).

Aplicaciones de los materiales sintetizados en la oxidacion selectiva de
isoeugenol a vainillina utilizando peréxido de hidrogeno (H,O,) como agente oxidante.
Los objetivos aqui descritos se exponen en el trabajo “Mechanochemical Synthesis of
Graphene Oxide Supported Transition Metal Catalysts for the Oxidation of Isoeugenol
to Vanillin” (Beilstein. J. Org. Chem. DOI: doi:10.3762/bjoc.13.141. Apartado 3.2.)

. Hipotesis 3:

El rapido crecimiento de la poblacion mundial en las ultimas décadas ha
repercutido en una imparable produccion de residuos. El tratamiento de aguas residuales
es una de las actividades domésticas e industriales que mas residuos produce, durante el
cual se generan unos lodos de naturaleza carbonosa denominados “lodos de
depuradora”. A partir de este subproducto, y mediante un proceso de pirdlisis se puede

obtener biochar, el cual actualmente posee multiples aplicaciones en diferentes campos.

Los lodos de depuradora, ademas de poseer una fraccién orgénica, estan
formados por una parte inorganica (cenizas), la cual estd compuesta por mdaltiples,
componentes siendo los 6xidos metalicos los mas abundantes. La actividad catalitica de
algunos de estos Oxidos puede ser empleada para llevar a cabo reacciones organicas
convirtiendo a este material en una alternativa sostenible a los catalizadores

heterogéneos convencionales.

La oxidacion selectiva de isoeugenol a vainillina puede llevarse a cabo en

presencia de ciertos 6xidos de metales de transicion (Fe, Co, Nb, etc). La presencia de
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estos elementos en la composicion de los lodos de depuradora hace que sea posible

realizar esta reaccion usando el biochar obtenido a partir de este residuo.

« Objetivo 3:

Produccion de biochar utilizando un residuo derivado del tratamiento de aguas,

los lodos de depuradora, mediante un proceso de pirolisis.

Caracterizacion textural del biochar obtenido mediante la técnica de adsorcion-
desorcion de N,. Caracterizacion estructural del material por difraccion de rayos X
(XRD), analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial (TG-DSC), microscopia
electronica de barrido (SEM) y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). Para
determinar la composicion del material se llevara a cabo un analisis mediante las
técnicas de fluorescencia de rayos X (XRF) y microanalisis de energia dispersiva de
rayos X (EDX).

El material sintetizado serda empleado en la oxidacion de isoeugenol a vainillina
usando peroxido de hidrogeno (H,O,) como agente oxidante. Los objetivos propuestos
en este apartado se exponen en el trabajo “Sewage sludge derived materials as efficient
catalysts for the selective production of vanillin from isoeugenol” (ACS Sustain. Chem.
Eng., DOI: 10.1021/acssuschemeng.8b05105, Apartado 3.3)
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2. Hypothesis and Objectives

The hypotheses and objectives proposed in this Doctoral Thesis Project can be

clearly summarized as follows.

« Hypothesis 1:

Biomass is an alternative and sustainable source to produce materials, chemicals
and energy. Its high availability and its almost inexhaustive nature encourage the
development of new strategies to perform its valorization into high value-added

products.

Rice husk, a waste by-product obtained during rice milling, is considered as a
natural source of biosilica. It contains up to 20 wt% of silica in its composition which is
found in the hydrated amorphous form (SiO, - xH,0O). Multiple methodologies have
been reported to extract biosilica from rice husk, however, long reaction times, strong

acids or additional steps are required to obtain a pure final product.

In the last decades, mesoporous silicas have been widely employed in the
synthesis of nanostructured materials (SBA-15, MCM-41, etc,) and also used as an inert
catalyst support to the design of supported nanoparticles materials (NPs). NPs present a
high catalytic activity and selectivity which make possible to perform different organic
reactions. Specifically, iron oxide nanoparticles (Fe,O3) are considered as an economic
and sustainable alternative to noble metals to design new catalysts to be used in multiple

industrial organic reactions.
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« Objective 1:

Development of an integrated mechanochemical/microwave-assisted extraction
to obtained mesoporous biosilica from rice husk. Subsequently, biogenic silica was used
as an inert support to design a new iron oxide nanoparticles catalyst by

mechanochemistry approach.

Textural properties characterization of the prepared materials by nitrogen
adsorption measurements. Structural characterization by X-ray diffraction (XRD),
transmission and scanning electron microscopy (TEM and SEM), photoelectron X-ray
spectroscopy (XPS) and diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy
(DRIFT). Inductively couple plasma-mass spectroscopy (ICP-MS) was employed to
determinate the biosilica purity and composition and to detect iron leaching into the

reaction solution.

Evaluation of the synthesized materials catalytic activity in two organic
reactions under microwave irradiation, namely the oxidation of benzyl alcohol to
benzadehyde and the alkylation of toluene with benzyl choride. The publication
“Integrated Mechanochemical/Microwave-assisted approach for the synthesis of
biogenic silica-based catalysts from rice husk waste” ACS Sustain. Chem. Eng. DOI:
10.1021/acssuschemeng.8b01738, Apartado 3.1.) describes this thematic.

« Hypothesis 2:

Vanillin is the principal flavour and aroma compound presents in vanilla. Its
widespread used in food, cosmetic or pharmaceutical industries converted it in one of
the most relevant fine chemical, therefore, its synthesis pathways have been investigated
in order to improve its production. The natural extraction of vanillin from vanilla bean
is a very long and costly process that just represents a 1% of its total production. The
remaining production (99%) is generally artificially synthesized by petroleum derived
compounds as guaiacol or glyoxilic acid as precursors. In order to replace the classical
and not environmental friendly pathways, lignocelulosic biomass emerged as an

alternative source to produce high value products. A bio-oil derived compound,
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isoeugenol, has a similar chemical structure with vanillin which makes possible to

obtain it by a simple oxidation step.

Metal oxide based catalysts have been wide used in multiple organic reactions.
Metal oxides need to be supported on different materials to allow the stabilisation and
the control of its size and dispersion. Reduce graphene oxide has been used as catalytic
inert support due its stability and versatility. Previous work published by our group
pointed out mechanochemical approaches as an alternative to design metal oxide
catalyst in an efficient, reproducible and sustainable way. Synthesized materials show a
high catalytic activity and they can be used to perform organic reactions, such as the

oxidation of isoeugenol to vanillin, using hydrogen peroxide as a green oxidizing agent.

. Objective 2:

Synthesis of iron oxide and cobalt oxide based catalysts by mechanochemical

approach using reduced graphene oxide (RGO) as support.

Materials textural characterization by nitrogen adsorption porosimetry.
Structural characterization by X-ray diffraction (XRD), transmission and scanning
electron microscopy (TEM and SEM), photoelectron X-ray spectroscopy (XPS) and
diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFT).

The catalytic activities of synthesized materials were screened in the oxidation
of isoeugenol to vanillin using hydrogen peroxide (H,0,) as green oxidizing agent. The
publication “Mechanochemical synthesis of grapheme oxide supported transition metal
catalysts for the oxidation of isoeugenol to vanillin (Beilstein J. Org. Chem. DOI:
doi:10.3762/bjoc.13.141. Aparatado 3.2.) describes these objectives.
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« Hypothesis 3:

In the last decades, global population has grown vertiginously which has leaded
to an unstoppable generation of waste. Wastewater derived residues are the most
abundant ones produced by domestic and industrial activities. Sewage sludge, a
by-product, is obtained during wastewater before its recirculation into the pipeline
system which is composed by an organic and inorganic (ashes) fractions; therefore, it

can be pyrolysed to produce biochar.

Biochar obtained from sewage sludge shows a high metal oxides content that
could have some catalytic activity. To prove this point, biochar can be tested in a model
reaction as the oxidation of isoeugenol to vanillin using hydrogen peroxide as oxidizing
agent. Based in our knowledge, its reaction is promoted by certain metal oxides as iron,
copper, niobium, etc, which makes plausible the used of sewage sludge derived biochar

as a new green catalyst.

« Objective 3:

Synthesis of sewage sludge derived biochar from a wastewater treatment by a

pyrolytic process.

Biochar textural characterization by nitrogen adsorption porosimetry. Structural
characterization by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), X-
ray spectroscopy (XPS) and thermogravimetric analysis (TG-DSC). Determination of
the material composition by elemental chemical analysis (C, H, N, S), energy dispersive

X-ray spectroscopy (EDX) and X-ray fluorescence (XRF).

Selective oxidation of isoeugenol to vanillin using sewage sludge derived
biochar as catalyst. The publication “Sewage sludge derived materials as efficient
catalysts for the selective production of vanillin from isoeugenol” (ACS Sustian. Chem.
Eng. DOI: 10.1021/acssuschemeng.8b05105, Apartado, 3.3.) describes these objectives.
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3.1. Integrated mechanochemical/microwave-assisted
approach for the synthesis of biogenic silica-based catalysts
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Abstract

A template-free, simple, effective and reproducible integrated mechanochemical
/microwave promoted methodology has been designed to derive porous silica materials
from rice husk waste. Microwave- assisted acid dissolution effectively removed metal
ions from rice husk in order to obtain a highly pure (>95%) amorphous mesoporous
silica with a surface area of 352 m® g. As synthesized silica materials were used as
supports to prepare iron oxide-containing nanocatalyst via mechanochemistry
employing a dry milling step in which the pore structure of silica was retained in the
final materials after iron incorporation. Synthesized materials were characterized using
different techniques including N, physisorption, powder XRD, TEM, SEM and DRIFT.
Materials featured excellent and versatile catalytic activities in microwave-assisted

oxidation and acid catalyzed reactions. Toluene alkylation was successfully promoted in
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quantitative product yields with complete selectivity to monoalkylated products. The
iron-containing catalyst exhibited a good conversion (up to 44%) at complete
benzaldehyde selectivity in the liquid-phase oxidation of benzyl alcohol.

Keywords: Biogenic silica; Rice husk; Mechanochemistry; Iron oxide nanoparticles;
Oxidations; Alkylations.

Graphical Abstract

E’.—
Milling Acid Dissolution
Rice Husk Ball Mill Rice Husk Powder Microwave

FeCl: * 4H:0

Fe/RH-Silica Ball Mill RH-Silica Solid Residue
After Drying

Scheme of biogenic silica synthesis from rice husk waste
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3.1.1. Introduction

Porous silicates are currently relevant industrial materials which find extensive
applications in a number of fields including sensing, separation, sorption drug delivery
and catalysis." 2**°® However, processes nowadays employed to synthesize useful silica

nanomaterials are usually complex, costly and energy-intensive.

Several approaches were developed to date to synthesized porous silica materials
where in most cases silicon alkoxides (typically ortho-tetraethoxysilane) are employed
as source of silicon.” ® ° These methods could effectively accomplish nanostructured
silica materials featuring well designed properties including tunable porosities,
morphologies and/or particle sizes. However, the use of silicon alkoxides (derived from
energy intensive multistep high temperature processes i.e. carbothermal reduction of

quartz sand)® 10 11

renders these synthetic protocols highly costly and environmentally
unfriendly. The search for more cost-competitive and environmentally benign
approaches as well as alternative and sustainable precursors for the production of porous

silicates to fulfill its increasing demand are of utmost importance.

Biomass-derived rice husks (RH) constitute an important agricultural waste
obtained as rice processing by-product which contains up to 20 wt% silica in the
hydrated amorphous from (SiO, with 5-15% H,0).? ** 1* 1> Sj enters into rice in the
form of water soluble silicic acid, turning into amorphous silica after polymerization
and subsequent precipitation, being an important element for rice growth.*® *’ *® The
occurrence of silica has also been well-known and investigated in a wide range of
biological system.’® ? A biosilification process comparatively takes place in living
organisms such as sponges, plants, diatoms and cyanobacteria proceeds which renders
biogenic silica in a wide variety of formas.?! > For example, diatoms are unicellular
photosynthetic organism from which numerous hierarchical nanostructured silica
materials have been isolated® ?* as well as inspired the preparation of innovative
nanosilicate materials.® 2 2” As compared to silica structures from diatmos, RHs-
derived silica materials are significantly less sophisticated and somehow less appealing.
Nevertheless, RH can be a highly interesting source of silica nanomaterials due to its
large availability, high silica content and virtually zero cost. Indeed, RHs comprise ca.
20-25 wt% (dry weight) of paddy rice.”® An estimation of the global rice production in
2016 indicated values around 746 million tons,?® from which in principle 149-187

107

Departamento de Quimica Organica. Universidad de Cérdoba. 2020



Ana Franco Losilla. Tesis Doctoral

million tons account for produced RH biomass. To date, uses of RHs are rather limited
to basic residual management including farmer-related applications (e.g. bedding for
cattle) or burning upon production due to their high ash content, lignocelllosic nature

and low nutritional value.

Mechanochemical ball milling processes recently emerged as highly promising
strategies for various applications, making use of friction forces to carry out chemical
reactions and/or materials design.®® This non-traditional synthetic approach possesses a
number of relevant possibilities and advantages including an unique reproducibility and
simplicity, solid-state/liquid-assisted features and high versatility. Mechanochemical
protocols have been reported to provide an alternative path to simple and
environmentally friendly design of nanomaterials including
nanocomposites/nanoparticles, perovskites and MOFs for a wide range of

applications 3! 32333

This contribution discloses a facile extraction/synthesis and characterization of
biogenic silica based catalysts from RHs in view of their catalytic properties in various
organic reactions including alkylation reactions (e.g. benzaldehyde of toluene) and

selective oxidations (e.g. benzyl alcohol).

Multiple silica extraction protocols have been reported in literature.*> Solutions
prepared with sulfuric, nitric or hydrochloric acids or NaOH are widely used to produce
silica materials.®® %" *83° %0 These methods are indeed effective, however additional steps
before and after silica production are required included magnetic treatments*** or RH

calcinations *® 44

to produce a high value material. In this work we present a novel
mechanochemical/microwave assisted approach to obtain biogenic silica. Milling
process was employed as effective pre-treatment of RH (to reduce its particle size and
make its silica content more available for extraction) followed by a microwave-assisted
extraction using an acidic solution to remove most ash content as well as lignocellulosic
fractions (hemicelluloses and cellulose) to obtain pure silica (herein designated as RH-
Silica). Microwave assisted extraction is presented as an alternative to obtain high value

products from biomass residues.*®
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The design of iron-containing catalysts was subsequently conduced via
mechanochemical incorporation into the biogenic silica towards iron oxide nanoparticle
silica materials (designated as Fe/RH-Silica). Mechanochemical processes have been

4748

increasingly reported in biomass conversion as well as in materials preparation 0

#9 %0 or for the design of nanoparticles (NPs).>! This

promote chemical reactions
technique presents many advantages including a high simplicity, solvent-free
possibilities and short reactions conditions combined with a high reproducibility which
makes possible to prepare materials in a more sustainable way.>* The incorporation of
iron oxide nanoparticles into silica is attributed to a silica surface activation via milling
that combined with a hydrolysis of the metal precursor into intermediates species (e.g.
metal hydroxides) renders oxide nanoparticles (Fe NPs) onto the surface upon thermal
decomposition (due the high localized temperatures achieved during milling process as

well as after a calcinations step).>

The synthesis of RH-Silica and Fe/RH-Silica materials from rice husk are illustrated in

Scheme 1.

Milling "9 Acid Dissolution

| —

~

Rice Husk Ball Mill Rice Husk Powder Microwave

FeCl, - 4H,0

Fe/RH-Silica Ball Mill RH-Silica Solid Residue
After Drying
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3.1.2. Materials and Methods

3.1.2.1. Preparation of materials

Extraction/synthesis biogenic silica from RHs: RHs were firstly ground in a
steel balls (10 mm diameter, 5 g weight) in order to reduce their particle size. A
microwave-assisted extraction was subsequently performed to extract the silica in a
ETHOS-ONE multimode microwave instrument (Milestone). With this purpose, a mild
acidic HCI solution (0.3 M, 40 mL) was added to 2 g of RHSs to facilitate the silica
extraction (as well as metal removal) at 300 W for min. The resulting mixture was
subsequently cooled, filtered and washed with distilled water and oven-dried (100 °C
for 24 h). The obtained solid was eventually calcinated at 550 °C (4h) to yield a highly

pure biogenic material (RH-Silica).>

Mechanochemical synthesis of iron supported catalysts: RH-Silica was ball
milled in the solid-state (using the same ball mill previously employed for grinding RH)
with the required quantity of iron precursor (FeCl, - 4H,0) to achieved 0.5 wt% iron
loading. The mechanochemical incorporation of iron oxide nanoparticles was carried
out under previously optimized conditions (350 rpm, 10 min). Fe-containing materials

were eventually calcined at 400 °C (4h).>

3.1.2.2. Material Characterization

Materials were characterized using a number of analytical techniques including
powder X-ray diffraction, TEM, SEM, XPS, N, physisorption and DRIFTSs.

N2 physisorption was performed in a Micromeritics ASAP 2000 instrument at
the temperature of liquid nitrogen (77 K). Prior to analysis, samples were degassed
under high vacuum (24 h, 130 °C). Relevant parameters (surface areas) were derived
from the BET (Brunauer-Emmet-Teller) equation and the BJH (Barret-Joyner-Halenda)

method was employed to obtain mean pore size diameter and pore volumes.
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A Bruker D8 diffractometer (40 kV, 40 mA), using Cuk, (A=0.15406) radiation,
was employed for wide-angle X-ray diffraction experiments. Scans were performed
over a 20 range from 10 to 80, at step size of 0.05° with a counting time per step of
143.3.s.

TEM images were obtained using JEM 2010F (JEOL) and Phillips Analytical
FEI Tecnai 30 microscopes, equipped with a CCD (“charge coupling device”) camera.
Samples were suspended prior to analysis in ethanol and subsequently deposited on a

copper grid for analysis.

SEM micrographs were recorded in a JEOL-SEM JSM-6610 LV scanning
electron microscope in backscattered electron mode at 3/15 kV. Samples were Au/Pd
coated on a high resolution sputter SC7640 at a sputtering rate of 1.5 kV per minute, up

to 7 nm thickness.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements were performed in a VG
Scientific photoectron ESCALAB-210 equipped with Mg Ko radiation (1486.6 ¢V)
from an X-ray source, operated at 15 kV and 20 mA. Suvery spectra in the energy range
from 0 to 1350 eV were recorded using 0.4 eV steps (not included). Fe2p spectra were

recorded with 0.1 eV steps, 100 ms dwell time and 25 eV pass energy.

Diffuse Reflectance Fourier-Transform Infrared (DRIFT) spectra of adsorbed
pyridine were collected using a PIKE Technologies MB 3000 ABB instrument at
different temperatures. Pyridine was adsorbed for 30 min to ensure a complete

saturation.
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3.1.2.3. Catalytic Experiments

Selective oxidation of benzyl alcohol under microwave irradiation: In a typical
experiment, the catalyst (0.05 g) was microwaved for 5 minutes (300 W) in a mixture of
benzyl alcohol (2 mmol), hydrogen peroxide (50% v/v, 0.3 mL) and acetonitrile (2 mL)
as solvent inside a CEM-Discover reactor. After reaction, samples were analyzed via
gas chromatography in a Aligent 6890N chromatograph fitted with an HP-5 capillary
column (30 m x 0.32 mm x 0.25 mm) and a flame ionization detector (FID). All
experiments were performed under continuous stirring in closed vessel mode (pressure

controlled). Products were also identified by GC-MS.

Microwave-assisted alkylation of toluene with benzyl chloride: similarly, the
catalyst (0.025 g) in a mixture of benzyl chloride (0.2 mL) and toluene (2 mL) were
microwaved for 3 min (maximum temperature reached: 84 °C) in a CEM-Discover
microwave reactor. Samples were also analyzed by GC-MS following an identical
protocol to that employed in the oxidation reaction.

3.1.3. Results and Discussion

Earlier results demonstrated that acid pretreatment can be effective way to
minimize silica particle aggregation, facilitating at the same time metal removal
(impurities), rending low crystalline, high purity and large surface silicates.® Our
present protocol involved a simple, rapid and efficient microwave-assisted acid
dissolution step that produced highly pure (confirmed by ICP-MS analysis) and

amorphous silica nanoparticles.

The acidic solution (0.3 M HCI) used in the microwave extraction degraded
cellulose and hemicelluloses (C5 and C6 sugars were observed in solution) and
removed metal impurities present in RH composition. In addition, the acid media
makes silica undergo a reconstruction process which may related to its mesoporous

conformation as previously reported in literature.

The synthesis of iron-containing RH materials was subsequently conduced via

mechanochemical process upon grinding.>” The iron precursor FeCl, is supposed to be
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hydrolyzed to iron hydroxides in the presence of water. The high temperatures
(achieved spot-locally during milling) facilities a first step decomposition of the
hydroxides into oxide nanoparticles (NPs), further driven and completed via

calcinations at high temperatures (Equation 1):

FeCl, + H,O — Fe (OH); + Fe (OH)3 + HC1 (1) — Fe,03 (NPs)

Figure 1 depicts the nitrogen physisorption isotherm profile observed for both
silica materials. Isotherms of both silica support and catalyst correspond to type 1V
(IUPAC classification), typical of mesoporous materials.”® Further analysis suggests
that the hysteresis loop of each curve (H3 type) pointed to an important textural
mesoporosity present in both materials. This observed fact can also be confirmed from
SEM images of these materials (Figure 2). The surface area characterization (Table 1)
revealed that the obtained silica materials have a large BET surface area (352 m? g?),

with 0.56 cm® g™), decreased as indicating a slight deterioration of textural properties.

The incorporation of iron oxide nanoparticles onto the external surface of the
material accounts for the reduction in surface area of biogenic silica, while the observed
reduction in pore volume is related to a very minor pore collapsing observed upon
milling as well as a partial migration of iron oxide nanoparticles to the pores in the

mechanochemical step as previously reported by our group.>®>

However, there is no significant difference in pore diameter observed which
confirms that the pore structure is well preserved in the final catalysts after Fe

incorporation.
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Figure 1. N, sorption profiles of (A) RH-Silica and (B) Fe/RH-Silica.

Table 1. Textural properties of silica materials derived from rice husks.

Material SBETa (ngil) DBJHb (nm) VBJHC (cmngl)
RH-Silica 352 8.0 0.56
Fe/RH-Silica 218 7.8 0.38

®Sger: Surface area worked out using the Brunauer-Emmett-Teller (BET) equation.
®Dgy4: mean pore size diameter worked out using the Barret-Joyner-Halenda (BJH)
equation.Vg,y: pore volumes worked out using the Barret-Joyner-Halenda (BJH)

equation.

Figure 2. SEM micrographs of (A) RH-Silica and (B) Fe/RH-Silica.
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XRD patterns of the combined mechanochemical and microwave synthesized
silica derived from rice husks are shown in Figure 3. XRD patterns revealed typical
diffraction lines of amorphous silica materials, in good agreement with TEM
micrographs (Figure 4). In Fe/RH-Silica, two characteristic peaks at 26 values of 33.07°
and 36.65° are observed which correspond to (104) and (110) planes of Fe,O3; phase
(JCPDS card #39-0664).> The other characteristic peaks of Fe,O3 are not observed in
XRD pattern probably due to very low loading of Fe (ca. 0.5 wt%) and high amorphous

nature of the silica support.

To corroborate XRD spectra results, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
analysis was performed to study iron oxidation states. XPS showed the presence of a
peak around 710 eV material. These finding confirm iron incorporation onto the
materials, most probably a hematite phase (Fe,Os3) as previously reported by our group

in different sys,tems.53 >
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,MM
£
-
—~ M S
-
< ' W%WW«
> VA by AWy
2
[«F)
=
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (degree)

Figure 3. Powder XRD pattern of RH-Silica and Fe/RH-Silica materials.
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TEM images with different magnification of the materials are also shown in
Figure 4 which indicated the presence of highly dense materials analogous to reported
porous silicates. The resolution of the instrument does not make possible the
visualization of iron oxide nanoparticles species reported and clearly visualized in

HRTEM of previously reported similar materials.*®
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Figure 4. Fe/RH-Si XPS spectra of Fe 2ps, and Fe 2py;,
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Figure 5. TEM images of (A and B) RH-Silica and (C and D) mechanochemically synthesized

Fe/RH-Silica catalyst at different magnifications.

DRIFT spectra of pyridine adsorbed on Fe-containing silica materials showed
some characteristic bands at different range. The parent biogenic silica possessed no
acidity. Comparably, the observed band at 3656 cm™ for Fe/RH-Silica corresponds to
hydrogen bonded silanol O-H stretching which is present at 100 °C. As the temperature
increases, this band starts to disappear due to dehydroxylation of the silica surface. The
results obtained in this study are also in good agreement with previous reports.®® Bands
in the 970-1050 cm™ range, present at all temperatures, correspond to Si-O-Si anti-
symmetric stretching mode. Most importantly, two characteristic bands observed at
1442 and 1597 cm™ are indicative of Lewis acid sites present in the materials (Figure
6). With increase in deposition temperature, these bands rapidly decrease in intensity.
These results pointed to the existence of weak Lewis acid sites in Fe supported silica

catalysts.
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Figure 6. Pyridine adsorbed DRIFT experiments for Fe/RH-Silica at different temperatures.
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Figure 7. Lewis acid bands observed for pyridine adsorbed Fe/RH-Silica.

118
Departamento de Quimica Organica. Universidad de Cordoba. 2020




3. Resultados y Discusion

Fe/RH-Silica materials were subsequently tested in the oxidation of benzyl
alcohol and alkylation of toluene under microwave irradiation, both known to be
promoted on Lewis acid sites.®* ® Despite a moderate benzyl alcohol conversion (42%)
under the investigated reaction conditions, a remarkable selectivity towards the target
product (>99% benzaldehyde) was obserbed and no over-oxidation product (benzoic

acid) could be detected.

Toluene alkylation reactions using benzyl chloride were previously reported to
be promoted by Lewis acid sites.®® ® ® The presence of Lewis acidity in Fe/RH-Silica
facilitated the alkylation with remarkable high conversion (>99%) of benzyl chloride

even at low Fe loadings.

Iron oxide nanoparticles have already used to perform oxidation and alkylation
reactions. In our group we tested multiple iron catalysts (Fe-MCM-41, Fe/C materials)
in oxidation reactions assisted by microwave with a similar conversion (<40%) and
even lower selectivity (<80%).°" Iron-containing materials were also employed in
alkylation reactions to achieve a fully conversion of benzyl chloride and a high
selectivity to monoalkylate products.®®®” Results obtained consequently prove Fe/RH-Si

as an efficient and versatile material.

The stability of iron nanoparticles supported in RH-Si was subsequently
investigated. Results included in Table 2 and 3 exhibited a deceased of Fe/RH-Si
activity after subsequent reuses in oxidation and alkylation reactions. Deactivation due
to iron leaching is a common phenomenon in these materials which may explain the
loss of catalytic activity. However, ICP-MS did not provide any insights (no
quantifiable Fe leaching into solution, <0.5 ppm) into the material deactivation.
Interestingly, the catalyst regeneration (calcinations at 400°C under air for 2 h) could
completely restore the activity of Fe/RH-Silica in the alkylation reaction (Table 3) and
partially in the oxidation of benzyl alcohol (15-20% conversion). These results may
point to a deactivation by absorbed species under the investigated reaction conditions

(that might not be fully removed for the oxidation reaction).
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Table 2 Microwave-assisted selective oxidation of benzyl alcohol using Fe/RH-Silica

catalyst.®
OH MW CHO
(jA H,0,, 110 °C ©/
Material Conversion (% mol) Selectivity to benzaldehyde
(% mol)

Blank 4 >99

RH-Silica - -
Fe/RH-Silica 44 >99
Reuse 1 25 >99

Reuse 2 > -
Regenerated <20 >99

®Reaction conditions: H,0, (50%) = 0.3 mL, Acetonitrile = 2 mL, Benzyl alcohol = 0.2
mL, T =110 °C, t =5 min, 300 W.

Table 3 Microwave-assisted alkylation of toluene with benzyl chloride using Fe/RH-Silica

catalyst.”
OO e O
84°C S~
Material Conversion Selectivity (mol%)
(% mol) ortho meta para
Blank > - - -
RH-Silica - - - -
Fe/RH-Silica >99 44 7 49
Reuse 1 96 44 7 49
Reuse 2 <5 44 7 49
Regeneration >99 44 7 49

®Reaction conditions: Benzyl chloride = 0.2 mL, Toluene =2 mL, T =84 °C, t = 3 min, 300 W.
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3.1.4. Conclusions

A combined mechanochemical/microwave approach was employed to obtain
biogenic silica and supported iron oxide nanoparticles on biogenic silica derived from
rice husk waste. Featuring simplicity, efficiency and potential of synthesis scale-up to
multigrams (up to 0.5-1 Kg to date and potentially to larger scale using continuous flow
microwave equipment (http://www.biorenewables.org/machine/microwave-pyrolysis-
unit/), the synthesized supported Fe,O3; nanomaterials demonstrated promising catalytic
properties and versatility in redox (benzyl alcohol oxidation) and acid-catalyzed
processes (toluene alkylation) performed under microwave under microwave
irradiation. These results illustrate a promising example for the valorization of
agricultural residues (RHs) towards valuable materials with possibilities to be employed

as support for the design of advanced nanomaterials.
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Abstract

Vanillin is one of the most commonly used products, which can also be
produced from lignin-derived feedstocks. The chemical synthesis of vanillin is well-
established in large scale production from petrochemical-based starting materials. To
overcome this problem, lignin-derived monomers (such as eugenol, isoeugenol, ferulic
acid, etc) have been effectively used in the past few years. However, selective and
effective production of vanillin from these feedstocks still remains an issue to replace
the existing process. In this work, new transition metal-based catalysts were proposed to

investigate their efficiency in vanillin production.
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Reduced grapheme oxide supported Fe and Co catalysts showed high conversion
of isoeugenol under mild reaction conditions using H,O, as oxidizing agent. Fe catalysts
were more selective as compared to Co catalysts, providing a 63% vanillin selectivity at

61% conversion in 2 h.

The mechanochemical process was demonstrated as an effective approach to
prepare supported metal catalysts that exhibited high activity for the production of

vanillin from isoeugenol.

Keywords: vanillin; isoeugenol; mechanochemical synthesis; H,O,; non-enzymatic

process.

Graphical Abstract

. CH4 CHO
catalyst, H.O,, acetonitrile
HO 90 °C " HO
OCH;, OCH;

Scheme of the selective oxidation of isoeugenol to vanillin using H,O; as catalyst

3.2.1. Introduction

Vanillin (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde) is most prominent principal flavor
and aroma compound in vanilla. It is a safe aromatic compound bearing two reactive
functions that can be chemically modified (the methoxy group being less reactive than
the aldehyde and phenol functions). Vanillin can thus be considered as a bifunctional
compound, useful to prepare thermoplastic polymers.t 22 “ The widespread use of

vanillin in the food, cosmetic, pharmaceutical, and fine chemical industries makes
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vanillin one of the most important chemicals in the aroma industry and therefore much

attention has been paid to researchers on the improvement of its production processes.”

Only 1% of total vanilla currently produced is obtained by natural extraction and
this represents a very long and costly process.® The remaining 99% is being produced
via chemical and biochemical routes. Biotechnology-based approaches, particularly
enzymatic processes, have been well known for many years for vanillin production and
are considerably less harmful to the environment. However, they have inherent
disadvantages including relatively high costs, long production times, difficult
purification and necessity of selected strains of microorganism.” 8 ° Major quantities
(85%) of the word supply is still produced from petroleum-based intermediates,
especially guaiacol and glycoxylic acid using the most employed Riedel process.™® !
Unfortunately, the chemical synthesis routes are not environmentally safe and the
obtained “artificial” vanillin is usually considered to be of lower quality due to the lack

of many trace components which substantially contributed to the flavor of the “natural”

product.

Nowadays, 15% of the overall vanillin production comes from lignin, more
precisely from lignosulfonates. Among all of the products that can be produced by
lignin oxidation, vanillin constitute the most well-known and valuable product.
Recently, eugenol, isoeugenol and ferulic acid have been used as substrates for vanillin
manufacturing due to their economic and commercial availability. These compounds are
easily derived from lignin and have the common structural unit with that of vanillin,
being potentially useful for vanillin production via simple oxidation patways.**™
Photocatalytic oxidation has been reported for the production of vanillin where TiO,-
based materials have been used as effective catalysts in recent years.*>*® Although the
conversion was high in some cases, vanillin selectivity was never significant. Another
problem related to the slow reaction rates, unsuitable for commercial production. As a
result, chemical oxidation pathways were also followed. To achieved faster kinetics and
better selectivity of vanillin homogeneous catalysts based on different transition metal
salts/complexes were employed.' *** However, the selectivity of vanillin still remains

an important issue.
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In this work, we report the mechanochemical design of transition metal based
catalyst supported on reduced grapheme oxide support for the oxidation of isoeugenol
into vanillin using H,O, as oxidant. The materials were prepared using simple and

effective ball milling approach and characterized by different techniques.

3.2.2. Materials and Methods

3.2.2.1 Preparation of materials

In a typical synthesis of ball-milled materials, reduce grapheme oxide (RGO)
support, together with an appropriate amount of the iron precursor (FeCl,-4H,0) to
reach a theoretical 1% iron loading, was ground by using a Retsch-PM-100 planetary
ball mill with a 25 mL reaction chamber and 8 nm stainless steel ball. Milling was
conducted at 350 rpm for 10 min. The same protocol was used to design a 1% Co
catalyst using the Co precursor Co(NO3),-6H,0. Graphene oxide was kindly donated by

Nano Innova Tecnologies SL (www.nanoinnova.com).

3.2.2.2. Characterization of Materials

Materials were characterized by using N, physisorption, powder X-ray
diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), scanning electron
microscopy (SEM) and diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy
(DRIFT). N adsorption measurements were performed at 77 K by using a
Micromeritics ASAP 2000 volumetric adsorption analyzer. The samples were degassed
for 24 h at 30 °C under vacuum (P < 10 Pa) and subsequently analyzed. Surface areas
were calculated according to the BET (Brunauer-Emmet-Teller) equation. Mean pore
size diameter and pore volumes were measured from porosimetry data by using the BJH
(Barret-Joyner-Halenda) method. Wide-angle X-ray diffraction experiments were
performed on a Pan-Analytic/Philips X pert MRD diffractometer (40 kV, 30 mA) with

Cu K, (A = 0.15418) radiation. Scans were performed over a 26 range between 10-80°
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at step size of 0.0188 with a counting time per step of 5 s. TEM images of the samples
were recorded on JEM 2010F (JEOL) and Phillips Analytical FEI Tecnai 30
microscopes. SEM micrographs were recorded on a JEOL-SEM JSM-6610 LV
scanning electron microscope in backscattered electron model at 3/15 kV. DRIFT

spectra were recorded on a PIKE Technologies MB 3000 ABB at room temperature.

3.2.3. Results and Discussion

The supported RGO materials were characterized by using several techniques
including BET, SEM, TEM, XRD, and IR spectroscopy. N, adsorption/desorption
isotherms of reduced grapheme sample (Fig. 1 (a)) can be classified as type IV
corresponding to the mesoporous materials. The RGO sample showed a BET surface
area of 103 m? g™ with a pore diameter of 39 nm and pore volume 0.74 cm® g™. After
the ball milling with the metal precursors, mesoporous structure of RGO was found to
be partially collapsed as observed from BET isotherms in Fig. 1 (b and c). BET surface
areas of metal supported RGO materials consequently decreased, with increased pore
diameter and pore volume as a consequence of the structure deterioration observed after
milling. Additional macroporosity (interparticular) was created upon milling, which
increased both pore diameter and volume. SEM results also support the observation
from BET analysis. The mesoporous nature of the RGO can be easily observed from
SEM images (Fig 2. (a and b)), whereas metal supported RGO materials show smooth

surface with decreased crystallinity.
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Figure 1. N, isotherms of (a) RGO, (b) Fe-RGO, and (¢) Co-RGO.

Table 1. Textural properties of RGO and NPs supported RGO materials.

Material Seer® (M g7 Dgs™ (nm) Ve (cm® g
RGO 103 39 0.74
1% Fe/RGO 7 205 1.46
1% Co/RGO 13 190 2.04

[a] Sget: specific surface area was calculated by the Brunauer-Emmet-Teller (BET)
equation.

[b] Dgn: mean pore size diameter was calculated by the Barret-Joyner-Halenda (BJH)
equation.

[c] Vai: pore volumes were calculated by the Barret-Joyner-Halenda (BJH) equation.
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Figure 2. SEM images of (a and b) RGO, (c¢) 1%Fe/RGO, and (d) 1% Co/RGO.

TEM images of RGO materials with different thickness show a sheet like
morphology with different transparencies (Figure 3). Dark areas indicate the thick
stacking nanostructure of several grapheme oxide and/or grapheme layers with some
amount of oxygen functional groups. The higher transparency areas indicate much
thinner films of a few layers reduced grapheme oxide resulting from stacking
nanostructure exofiliation. A significant collapse of the structure could be observed
upon metal incorporation (see Figure 3, images ¢ and d), although several domains

remained to be almost unchanged as compared to those of RGO (see Figures 3f).

X-ray diffraction patterns of RGO-supported materials are shown in Figure4.
Two characteristic peaks at 206 = 26° and 26 = 43° correspond to the typical RGO
material. The broad nature of the peak confirms the highly amorphous nature of the
RGO support. A closer look at the figures pointed out the presence of iron in the form
of FeO/Fe,O3 mixture (mixed phases) as compared to a more pure CoO phase in the
case of Co. Due to the amorphous nature of RGO and low metal loading, the
corresponding metal oxide peaks could not be well resolved.
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Figure 3. TEM micrographs at different magnifications of (a and b) RGO, (c and d) 1%
Fe/RGO, and (e and f) 1% Co/RGO.
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Figure 4. Powder XRD patterns of RGO supported Fe and Co NPs.
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Additionally, IR spectra showed that there is no such peak in the range of 1700-
1740 cm™, indicating the absence of any oxidized groups such as carbonyl or carboxylic

acid groups. One peak at around 1600 cm™ could be observed that correspond to C=C
from aromatic groups.

1% Fe/RGO
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=
g 10+
Z
=
=
2
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figure 5. IR spectra of 1% Fe/RGO and 1% Co/RGO catalysts collected by using diffuse

reflectance infrared transform spectroscopy (DRIFT) at room temperature.

Table 2 summarizes the experimental results for the oxidation of isoeugenol
using supported RGO catalysts. Reaction conditions were optimized under various
conditions. Blank runs (in absence of catalysts) were also performed, with a low
conversion in the systems, which could be attributed to the effect of strong oxidizing
agent H,O,. However, the reaction produced higher amount of ether compounds with a
very low selectivity to vanillin. When RGO was used as catalyst, the conversion
increased but the selectivity of vanillin was still lower than other side products.
Importantly, metal incorporation on RGO support significantly increased both

conversion and vanillin selectivity in the systems (Table 2, entries 3, 4).
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The optimum results were obtained after 2 h of reaction as seen in results from
Table 2. Fe-containing catalyst was found to be more selective as compared to Co at
similar conversions under otherwise identical reaction conditions. After prolonged
reaction times, Fe/RGO remained selective towards vanillin, but Co/RGO experience a
significant drop in selective (although the conversion increased). This could be
explained by the strong oxidizing nature of Co that might facilitate further reactions of

vanillin to other compounds.

Table 2. Results for the catalytic oxidation of isoeugenol.™

Xx_CH; CHO
catalyst, H,O,, acetonitrile

OCHjs OCHs
Entry Catalyst Time Conversion Selectivity (mol%)
(h) (mol%)
Vanillin  Diphenylethe Other

r S

1 Blank 2 18 7 84 9
2 RGO 2 39 26 47 27
3 1% Fe/RGO 2 61 63 8 29
4 1% Co/RGO 2 60 32 9 59
5 Blank 3 19 8 79 13
6 RGO 3 41 25 47 28
7 1% Fe/RGO 3 64 58 13 29
8 1% Co/RGO 3 70 27 6 67
9 Blank 5 20 11 73 16
10 RGO 5 54 19 30 51
11 1% Fe/RGO 5 64 54 13 33
12 1% Co/RGO 5 75 21 4 75
13 Blank 7 22 16 70 14
14 RGO 7 59 26 23 51
15 1% Fe/RGO 7 62 52 14 34
16 1% Co/RGO 7 81 19 2 79

[a] Reaction conditions: 5 mmol isoeugenol, 1.2 mL H,0,, 8 mL acetonitrile, 0.1 g catalyst, 90
°C.
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3.2.4. Conclusions

Simple mechanochemical ball milling process was used to prepare highly active
transition metal supported reduced grapheme oxide catalysts. The catalysts were used to
produce highly useful aromatic compound, vanillin, by oxidizing naturally abundant
isoeugenol. The catalysts showed good activity and vanillin selectivity at mild reaction
conditions using H,O, as oxidizing agent. Better selectivity was observed for the Fe-

based catalyst.
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Abstract

Sewage sludge, a by-product from wastewater treatment, is one of the most
abundant residues in urban areas. Its high carbon and ash content makes it an interesting
waste to be potentially converted into novel materials via carbonization. In this work,
we report the use of a sewage sludge materials as catalyst for the selective oxidation of
isoeugenol to vanillin. High conversion (80%) and selectivity to vanillin (65%) were
obtained after one hour of reaction. Excellent material stability was observed after
different catalytic reuses increasing the effectiveness of this material for catalytic

applications.

Keywords: sewage sludge, biochar, oxidation, vanillin, H,0O,

Graphical Abstract
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Sewage sludge waste was successfully valorized into a cheap, robust and sustainable iron oxide

based catalyst for the selective production of vanillin from isoeugenol
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3.3.1. Introduction

Global population is rapidly growing demanding more energy and natural
resources concomitantly generating large amounts of residues which compromise the
environmental sustainability of the planet. Waste derived from industry and domestic
activities presents a high risk to the environment due its uncontrolled nature and large
generated amounts. Residues produced during water treatment have generally no
economic interest so these are eliminated “in sizu” at the expense of high energy and
pollution costs. New methods to recycle and reuse waste feedstocks have become an

important goal in order to develop sustainable chemicals and materials.

Wastewater is one of the most abundant residues produced that has to be treated
prior to recirculation into the pipeline system. Sewage sludge, a by-product from
wastewater treatment, comprises of several organic compounds including proteins,
carbohydrates or lipids and inorganic matter (i.e. ashes).! ? Traditionally sewage sludge
has been disposed in landfill sites or managed via composting or farmland use.
However, stricter regulations and environmental concerns have urged to replace these
applications due the hazardous components that might still be contained in sewage

sludge including pathogens, heavy metals, pharmaceuticals or organic pollutants.>**

Taking into account the chemical composition of this sewage sludge, such solids
has been transformed into carbonaceous materials i.e. biochar via pyrolysis. Biochar is a
carbonaceous material obtained from biomass (e.g. wood, coal, coconut shells, etc.)
after thermal decomposition at high temperatures that has found to date extensive
applications as absorbent'? *3%* biofuel™ '® or more recently as heterogeneous catalyst.
Catalytic applications reported for biochars or similar biomaterials directly relate to the
inorganic elements contained in its composition and specific textural properties after
pyrolysis with anyhow reduced activities as compared to traditional/conventional

catalysts.

The main challenge in vanillin synthesis still lies in a required robust and stable

system able to produce vanillin in high selectivities.*” *3*°
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Vanillin can be obtained from lignocelullosic feedstock via natural extraction. In
fact, vanillin was industrially produced until the 70s from lignin but the industrial plants
closed due to environmental reasons.?’ Such natural extraction was somehow restarted
in recent years and currently represents a 1% of the total production due to a long and
not economic feasible process.?! Biochemical and biotechnological approaches have
been reported as a sustainable alternative by the use of enzymes. These processes have
numerous disadvantages that include long reaction times, post-extraction steps or the
difficulty to select a competitive strain of microorganism to be used in industry.!” *8 1°
To overcome the current problems in vanillin production, synthetic routes have been
developed to produce vanillin from petroleum-derived intermediates via Riedel
process.?? 2 These methodologies are indeed very efficient but they are not safe and

environmentally friendly.

Biomass derived materials have become a promising alternative to replace
traditional petroleum derived chemicals. In this work, we report the production of
vanillin from a lignin derived compound, isoeugenol, using a biomaterial derived from
thermally decomposed sewage sludge as a highly active and stable catalyst. Isoeugenol
is a phenolic compound that can be obtained from lignin-derived products upon

depolymerisation®*%

(mainly from eugenol, following a biosynthetic pathway from
L-tyrosine via p-coumaric acid and coniferaldehyde intermediates among others).
Isoeugenol is mainly produced by some plants (Cananga odorata) as an essential oil
component such as ylang-ylang by enzymatic processes?’ or by microorganism using

ferulic acid as precursor.?

Heterogeneous catalyst (e.g. photocatalysts) or salt complexes have been

29 30 ron oxide

employed in the selective oxidation of isoeugenol to vanillin.
nanoparticles supported in different materials (grapheme, silica, etc) are able to
efficiently perform the oxidation of isoeugenol to vanillin. High conversion and
selectivity to vanillin was achieved by the use of vaniros nano(bio)catalysts solving the
low selectivity to vanillin reported using other materials.®*>* To date, all previously
reported work from our group has been related to the design of pure synthetic materials
(e.g. grapheme and aluminiosilicate-based iron and cobalt catalysts) as compared to the
present work which discloses, for the first time, the preparation of a waste-derived iron-

containing material for efficient isoeugenol conversion to vanillin.
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A sewage sludge-derived waste material from the Tocantins region in Brazil has
been employed in this work which exhibited an unusually high iron content. The
selective oxidation of isoeugenol to vanillin was selected as a model reaction due the
importance of find new sustainable routes in the production of high value products.
Hydrogen peroxide was chosen as green oxidizing agent due the exclusive generation of
water as reaction byproduct and its inherent safety and simplicity as compared to

widespread peroxyacids.* %

3.3.2. Materials and Methods

3.3.2.1. Sample Sourcing

Sewage sludge from the city of Palmas (Tocantins, Brazil) was employed to
obtain the biochar catalyst. Sewage sludge was dried in an oven at 70°C for 24 hours
and subsequently subjected to a thermal treatment at 500°C (nitrogen flow rate of 50
mL/min). The experimental procedure was performed at a laboratory-scale pyrolytic
plant installed at the Laboratory of Biomass and Biofuels of the Chemical Engineering
Department of the Federal University of Rio Grande do Norte (UFRN). A rotary
cylinder reactor with a length of 100 cm and a capacity to process up 1 kg of biomass/h

was used to obtain biomaterials from different feedstocks.

3.3.2.2. Biochar Treatment

Sewage sludge biomaterial was washed with dichloromethane (purity 99.5%),
hydrated ethanol and distilled water to eliminate drifts of bio-oil aerosol from the
pyrolysis process. Dichloromethane (50 mL) was added to 10 g of biochar under
magnetic stirring from 30 minutes at room temperature and then was vacuum filtered.
This procedure was repeated three times. The material obtained was washed with 100

mL of hydrated ethanol for 30 minutes under magnetic stirring at 60 °C and filtered
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under vacuum. This step was performed in order to remove dichlorometahen from
charcoal. During filtration distilled water was added to biochar until pH of the filtrate
approached 6.5. To finish the process, the biochar was dried in an oven at 100 °C for 24
hours. The final synthesized material was denoted as SSB standing for Sewage Sludge

derived biomaterial.

3.3.2.3. Material Characterization

Materials were characterization by using N, physisorption, thermogravimetric
analysis (TG-DTG), X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), scanning
electron microscopy with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDX), X-ray

photoelectron spectroscopy (XPS) and elemental analysis.

Thermogravimetric analyses were performed in a METTLER TOLEDO model
TG-DTG provided with a Pfeiffer Vacuum model Thermostar GSD 320.

N, adsorption measurements were performed using a Micromeritics ASAP 2420.
Surface area was calculated according to the BET (Brunauer-Emmet-Teller) equation.
Mean pore size diameter and pore volumes were measured from porosimetry data by

using BJH (Barret-Joyner-Halenda) method.

Chemical elemental analysis (C,N,H and S) was carried out using a LECO

CHNS 932 analyzer through the combustion of the samples at 1100 °C in pure oxygen

X-ray diffraction experiments were performed in a XRD 700 model with Cu K,
(A = 1.542 A) radiation. Scans were performed over a 26 range between 5-120° with a

scan speed corresponding to 1.20°/min.

X-ray fluorescence analysis was perform in a EDX-7 model using a rhodium
tube radiation. X-ray fluorescence (XRF) was performed in a Shimadzu equipment,
model EDX-720 where the samples were placed in a polypropylene sampler under
synthetic air atmosphere. Radiation was produced from a rhodium tube, reading through

the sodium to uranium channel.
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SEM-EDX analyses were conducted a dual beam microscope, Helios Nanolab
650 from FEI with a Schtottky field emission source (FESEM) and equipped with a X-
Max (500 mm?) Silicon Drift Detector (SSD) from Oxford Instruments. The typical

setting was an accelerating voltage of 10kV for secondary electron images.

X-ray photoelectron spectra (XPS) were recorded in a Physical Electronics PHI
5700 spectrometer with non-monochromatic Mg-Karadiation (300 W, 15 kV, and
1256.5 eV). Spectra of pelletized samples were recorded under constant pass energy
mode at 29.35 eV using a 720 um diameter area. Charge referencing was measured
against adventitious carbon (C 1s at 284.8 eV). A PHI ACCESS ESCA-V6.0 F software
package was used for acquisition and data analysis. A Shirley-type background was
subtracted from the signals. Recorded spectra were always fitted using Gaussian-
Lorentzian curves in order to determinate more accurately the binding energy of the
different element core levels.

3.3.2.3. Catalytic Activity Experiments

In a typical experiment, acetonitrile (8 mL), H,O, (50% v/v, 1.2 mL), isoeugenol
(5 mmol) and 0.1 g of SSB were heated at 90 °C under continuous stirring in a carrousel
station (Radleys TechTM). Samples were filtrated and analysed by GC using an Agilent
7890 instrument fitted with a capillary column Petrocol 100 m x 0.25 nm x 0.5 pm and
a flame ionization detector (FID). The final results were confirmed by GC-MS in a
Agilent GC-MS 5977B/7820A fitted with the same column.
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3.3.3. Results and Discussion

Different characterization techniques were employed to study SSB properties
and its subsequent potential use as a green catalyst in the selective oxidation of
isoeugenol to vanillin. The elemental composition of materials derived from sewage
sludge strongly depends on wastewater treatment.*> The pyrolysis step changes its
elemental composition due to the elimination of volatile compounds and biodegradable
matter at the expense on an increase in the content of inorganic elements.*® SSB
elemental composition (Table 1) confirmed this fact by the low carbon percentage
present due to the loss of most organics during pyrolysis. Nitrogen, sulphur and
phosphorous content depend on wastewater treatment and its concentration normally
decreases with an increase of pyrolysis temperature. However, SSB exhibited a relevant
percentage of such elements (Table 1).

TG-DTG curves (Figure 1) of uncalcined dried sewage sludge showed a number
of mass losses in the decomposition pattern. The biodegradable material fraction
decomposes at 200-300 °C while organic polymers and non-degradable materials
decomposed at higher temperatures (300-450 °C). Importantly, no obvious mass loss (<
5%) takes place at temperatures higher than 500 °C, which is the rationale behind the
selected thermal decomposition temperature of the dry sewage sludge waste feedstock

from this work

Table 1. Elemental analysis (C, H, N and S) for sewage sludge derived material.

Material % C %H % N %S
SSB 23.98 1.85 2.80 2.29
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Figure 1. TG-DSC and TG-DTG analysis for sewage sludge derived biochar (SSB).

X-ray diffraction patterns in Figure 2 showed the characteristic peaks

corresponding to a high crystalline silica quartz-type of material (silica).>” The inorganic

composition was investigated by X-ray fluorescence (Table 2) where the concentration

values are normalized to 100%, but the sum weight % was 65.2 wt% (before

normalization to 100%). Multiple metal species were detected showing a relevant

inorganic composition in SSB. Alumina and silica were found to be present in high

content (ca. 40.6% altogether) although iron was found the most abundant element

detected in the analysis (ca. 40%). Other metal contained in the material included Ca,

Ti, Zn, K and Ni. Energy dispersive X-ray spectroscopy showed an excellent dispersion

for all elements, with no observed agglomerates (Figure 3).
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Figure 2. XRD pattern of SSB.

Table 2. Chemical composition of the material derived from sewage sludge (SSB) (% mass)

using X-Ray Fluorescence (XRF). Values are normalized to 100%

Elements SSB
Fe,0s 40.0
SiO, 26.4
Al,O, 14.2
SO; 10.0
P20s 3.7
CaO 1.9
TiO, 1.6
ZnO 0.6
ZrO, 0.5
Others 1.2

Others: K,0, CuO, NiO, MnO, SrO
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Figure 3. SEM-EDX analysis of SSB.

SSB textural properties have been summarized in Table 3. As expected, a BET
surface area of 3 m’g” was obtained, typical of a non-porous material. Nitrogen
adsorption and desorption also support these results, with materials containing
exclusively some interparticular macroporosity (no real porosity, Figure 4).** % The
morphology of SSB was also investigated by Scanning Electron Microscopy (Figure 5),
which showed an irregular morphology and different particle sizes in the range of 20 to

200 pm were clearly observed.
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Figure 4. N, physisorption isotherm of SSB material
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Table 3. Textural properties of sewage sludge derived biomaterial (SSB).

Sample Sger® (Mg ™) Desr” (Nm) Ver® (cm® g™t

SSB <5 - 0.02

% Sger: specific surface area was calculated by the Brunauer-Emmet-Teller (BET) equation.
® Sgyn: mean pore size diameter was calculated by the Barret-Joyner-Halenda (BJH) equation.

“Ven: pore volumes were calculated by the Barret-Joyner-Halenda (BJH) equation.

Figure 5. SEM images for sewage sludge derived biomaterial (SSB).

XPS analysis is shown in Figure 6. C 1s core level spectrum can be
deconvoluted into three contributions related to different carbon species including
adventitious and graphitic carbon (284.8 eV), C-O-C and C-OH (285.9 eV) and C=0
(287.7 eV). Metal oxides found in SSB were confirmed by a characteristic peak (530.3
eV) in the O 1s spectra. Other contributions corresponding to silica and alumina are also
present (533.5 eV). Different metal species were studied as alumina, silica and iron due
their high concentration in SSB. Fe 2ps/, signal could be deconvoluted into a intense
peak at 710.9 eV due to Fe™ and a characteristic shake-up satellite contribution at

717.7 eV, corresponding to a typical hematite phase (Fe,03).*°
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Transition metal nanoparticles have been widely employed in several catalytic
reactions.* Iron oxides (hematite phase) have been successfully employed in multiple
catalytic processes including oxidations* ,couplings*? and alkylation reactions.”* Based
on previous experience, SSB was subsequently tested as catalytic in the selective
oxidation of isoeugenol to vanillin using hydrogen peroxide as oxidizing agent. Vanillin
synthesis from isoeugenol is produced via a oxidation cleavage from C=C bond into
C-C followed by cleavage into the aldehyde.*

Blanks runs (no catalyst) provide low conversion and even a lower vanillin
selectivity after several hours of reaction (Table 4, entries 1,6 and 11). The use of SSB
as catalyst in the reaction provided a remarkable increase in conversion (up to 80%),
with a significant selectivity to vanillin (65%, Table 4, entries 2,7 and 12). A diphenyl
structure, obtained via oxidative radical coupling of quinine methide tautomers of
isoeugenol or derivatives (i.e. two isoeugenol couple via their phenolic OH group, was

detected among others as major reaction by-product).*’

Conversion/Selectivity vs time studies subsequently performed to investigate the
catalytic activity during time (Figure 7). A rapid conversion increase was clearly
observed at early reaction times (typically minutes) with a high selectivity to vanillin

which remained almost unchanged with time.

Importantly, SSB stability was also investigated. Results present in Table 4 and
Figure 8 clearly demonstrate that its catalytic activity remains almost unchanged after
several reuses. Conversion of isoeugenol and selectivity to vanillin in the reused catalyst
was almost identical to that of the fresh catalyst, proving the stability of SSB in the
reaction media under the investigated optimum reaction conditions. ICP-MS of the
reaction mixture and XRF as well as XPS of the reused SSB was also conducted in
order to rule out the presence of leached iron species into solution from the catalyst. To
our delight, both analyses supported the truly heterogeneous nature of the protocol for
which no iron was observed in the final reaction mixture (< 0.5 ppm) and a similar iron
content (41.2%) present in the reused SSB. Additionally, XPS analysis of reused (see
Figure 9) confirmed the stability of iron on the surface of SSB, with no leaching or
deactivation (phase changing) taking place after reaction. The deconvoluted Fe 2ps.
spectra of the reused catalyst is rather similar to that of the fresh catalyst (Figure 6 (d))
with the main peak at 711.0 eV and the characteristic shake-satelite of hematite at
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712.2 eV. These results confirmed the potential of SSB as an active and stable material

iron-containing material with excelling catalytic activity in mild oxidation reactions.

Table 4. Catalytic results in the oxidation of isoeugenol to vanillin at different times using SSB

as catalyst.?

X CHs CHO
catalyst, H,O,, acetonitrile
HO 90 °C HO
OCH,4 OCH;
Entry Catalysts Time (h)  Conversion Selectivity (% mol)
(% mol) Vanillin ~ Diphenyl Others
ether
1 Blank 1 <15 13 64 23
2 SSB 1 80 65 6 29
3 SSB-R1 1 70 60 9 31
4 SSB-R2 1 70 64 10 26
5 SSB-R3 1 64 63 9 28
6 Blank 2 <20 7 84 9
7 SSB 2 79 65 4 32
8 SSB-R1 2 73 63 9 28
9 SSB-R2 2 68 67 6 27
10 SSB-R3 2 63 59 10 31
11 Blank 8 22 15 65 20
12 SSB 8 75 63 ) 32
13 SSB-R1 8 69 62 10 28
14 SSB-R2 8 69 62 7 31
15 SSB-R3 8 63 59 10 31

 Reaction Conditions: Acetonitrile 8 mL, Isoeugenol 5 mmol isoeugenol, 1.2 mL H,0,, 90°C.
Others include compounds such as lignin-like oligomers, etc.
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3.3.4. Conclusions

A sewage sludge derived material was synthesized via simple pyrolysis of dried
sewage sludge and employed as green chemistry in the selective oxidation of isoeugenol
to vanillin possessed catalytic activity to perform oxidation reactions. The high iron
content Fe,O3 in its composition (ca. 40%, hematite phase) probably confers it its
excellent catalytic performance. Isoeugenol, a biomass derived product, was used as
precursor to selectively obtain vanillin as major target product. High conversion and
excellent selectivity were obtained using H,O, as oxidizing agent. The synthesized
material could be used in multiple catalytic cycles preserving its initial activity with no
indication of leaching or deactivation due to loss of iron into solution. This work is a
clearly example of the use of a biomass derived material, sewage sludge, as a green

catalyst in the production of a high value product, vanillin.
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Como resultado de las investigaciones llevadas a cabo para la elaboracion de la
presente Memoria de Tesis Doctoral, pueden extraerse las siguientes conclusiones:

1. Se ha utilizado un residuo de la biomasa, la cascara del arroz, como fuente
alternativa y sostenible en la produccion de biosilice de alta calidad. Para su
obtencion, se disefid un proceso combinado de molienda mecanoquimica junto
con una extraccion asistida por microondas. La biosilice obtenida posee una
altisima pureza (>99,9%) y presenta una alta area superficial, lo que nos
permitiria utilizarla en una gran diversidad de aplicaciones. Los procesos
desarrollados para su extraccion se consideran “verdes” ya que emplean tiempos
cortos, tienen un bajo gasto energético y en el caso de la extraccién por
microondas se utilizé una disolucion acida de muy baja concentracion, lo que
representa una novedad y un avance en la obtencion de biosilice a partir de este
residuo procedente de la biomasa lignocelulésica. El procedimiento para la
obtencién de la biosilice se encuentra actualmente registrado como patente

internacional.

2. Se sintetizd un nuevo catalizador de hierro utilizando la biosilice extraida a
partir de la cascara del arroz. La deposicion de nanoparticulas de hierro sobre la
biosilice se llevo a cabo mediante la técnica de molienda mecanoquimica
obteniéndose nanoparticulas de 6xido de hierro en fase hematita sobre la

superficie del material.

3. Se investigd la actividad catalitica del nuevo catalizador de hierro basado en la
biosilice en dos reacciones relevantes a nivel industrial como son la oxidacién de
alcohol bencilico y la alquilacion de tolueno con cloruro de bencilo. Ambas
reacciones se llevaron a cabo mediante calentamiento por microondas. Los
resultados obtenidos mostraron altas conversiones y unas excelentes

selectividades hacia los productos de reaccion.
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4. Se llevo a cabo la sintesis de vainillina utilizando como precursor un compuesto
derivado de la biomasa lignocelulésica, el isoeugenol, mediante un proceso de
oxidacion. La utilizacion de este compuesto como precursor de la vainillina
supone una alternativa a las convencionales rutas sintéticas que utilizan

productos derivados del petrdleo.

5. Se utiliz6 6xido de grafeno reducido como soporte en el disefio de dos nuevos
catalizadores basados en 6xidos de hierro y cobalto mediante un proceso de
molienda mecanoquimica. Ambos catalizadores mostraron una excelente
actividad en la reaccion de oxidacion de isoeugenol a vainillina utilizando
peroxido de hidrégeno como agente oxidante. Se consiguieron altas
conversiones y una excelente selectividad hacia la vainillina, lo que supone un
avance en la utilizacion de catalizadores heterogéneos en la produccién selectiva

de este compuesto.

6. Se disefi6 un proceso de produccion de biochar mediante la pirdlisis de un
residuo procedente del tratamiento de aguas residuales, los lodos de depuradora.
El biochar obtenido presento una inusual cantidad de ¢xido de hierro en fase
hematita en su composicion, lo que posibilité su aplicacion como catalizador
heterogéneo en la produccién de vainillina mediante la oxidacion selectiva de
isoeugenol. Se obtuvieron una excelente conversion y una gran selectividad
hacia la vainillina. Ademas, tras varios ciclos de reaccion, no se observé un
descenso en su actividad catalitica, no se detect6 ningun lixiviado en el medio de
reaccion ni ningn cambio en el estado de oxidacion del hierro. Los resultados
obtenidos muestran por primera vez la utilizacion directamente de estos lodos de
depuradora procedentes del tratamiento de aguas residuales como catalizador
heterogéneo en la produccion de vainillina. EI material presentd una altisima
capacidad catalitica, la cual puede ser empleada en multiples reacciones

organicas.

7. Las metodologias presentadas en la Memoria de Tesis Doctoral apostaron por la
utilizacion de la biomasa y los residuos como fuente de nuevos materiales. Para
ello, se desarrollaron procedimientos totalmente sostenibles y eficaces para su

disefio y aplicacion en multiples procesos de alto interés en Quimica Fina.
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8. Finalmente, en esta Memoria de Tesis se llevd a cabo la obtencion de
compuestos de alto valor afiadido, asi como la sintesis de nuevos catalizadores, a
partir de la valorizacion de biomasa y residuos. Los resultados obtenidos
suponen nuevas alternativas a la utilizacion de compuestos derivados del
petréleo y el desarrollo de procedimientos sostenibles que sustituyan a las

sintesis convencionales.
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4. Conclusions

According to the elaborated results in the previous part from the research works

conducted in this Doctoral Thesis Project, conclusions can be drawn as follows:

1. Rice husk, a biomass derived product, was employed as a sustainable source to
produce biosilica by a novel integrated mechanochemical/microwave assisted
approach. The obtained biosilica showed a highly purity (no metal trace was
detected) and an excellent surface area with potential uses in multiple
applications. The methodology developed in the proposed Doctoral Thesis
Project is considered as a green pathway to produce high value-added products
from lignocelulosic biomass waste. This procedure required shorter times, low
acidity solutions and not additional steps in comparison with traditional

methods. The procedure to obtain biosilica was patented by our group.

2. A novel designed iron catalyst based on rice husk derived biosilica was
synthesized by mechanochemical approach. Iron oxide nanoparticles were

deposited into material surface in hematite phase.

3. Novel iron oxide catalyst was efficiently tested in two relevant organic
reactions: the oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde and the alkylation of
toluene with benzyl chloride under microwave irradiation. The catalytic material
exhibited a high conversion and an excellent selectivity towards the reaction

products.

4. The synthesis of vanillin from a lignocelulosic biomass derived compound,
isoeugenol, was performed by a simple oxidation step. Isoeugenol was selected
due its similar chemical structure with vanillin becoming this novel synthetic
route an alternative to the conventional ones which employ petroleum derived

products as precursors.
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5. Design of iron and cobalt oxides supported on reduced graphene oxide by
mechanochemistry. The results obtained for both catalysts showed a high
activity and an excellent selectivity in the oxidation of isoeugenol to vanillin
using hydrogen peroxide as oxidizing agent. These results are an advance in the
production of such as relevant compound by heterogeneous catalysis.

6. Sewage sludge derived biochar, coming from Tocantins region in Brazil, was
employed as catalyst due its unusually high iron content. Iron was found in
hematite phase which make possible to use it directly as heterogeneous catalyst
in the oxidation of isogeugenol to vanillin. Results obtained shown a high
catalytic activity in terms of conversion and selectivity. In addition, it presented
a high stability due the material activity remained after consecutive recycles, no
iron was leached to the reaction media and the iron did not change its oxidation
phase. These findings showcase the efficiently used of a waste derived material
as an alternative to the traditional heterogeneous catalyst to be used in oxidation

reactions to produce relevant chemicals in fine chemistry.

7. Methodologies presented in this Doctoral Thesis Project pretend the use of
biomass and wastes to design new catalytic active materials. To perform their
synthesis, efficient and sustainable procedures were employed successfully to

produce high value products with multiple applications.

8. Finally, all results obtained clearly shown the real potential of biomass as an
endless source to obtain multiple materials and chemicals using green pathways
that replace in a near future the traditional petroleum derived ones.
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5. Resumen

La presente Memoria de Tesis Doctoral estd constituida por tres articulos que
forman parte de los principales objetivos de investigacion del grupo FQM-383,
Nanoquimica y Valorizacion de Biomasa y Residuos (NANOVAL), en el cual se ha
desarrollado este trabajo de investigacion mediante la concesion de un contrato de
“formacion de personal investigador” (FPI). Las lineas de investigacion llevadas a cabo
por el grupo NANOVAL se centran en el desarrollo de nuevas estrategias para la
valorizacion de residuos y biomasa, asi como el disefio de catalizadores, los cuales son

utilizados en la produccién de compuestos de alto valor afiadido.

El proyecto de esta Tesis Doctoral se sustenta en los principales objetivos del
grupo de investigacion FQM-383, entre los que caben destacar el disefio de nuevos
catalizadores derivados de la biomasa lignoceluldsica y de residuos, para lo cual se
utilizan metodologias benignas con el medio ambiente, como son la extraccion por
microondas o la molienda mecanoquimica. Asimismo, se expone en este trabajo de
investigacion la transformacién de moléculas procedentes de la biomasa en compuestos
de alto interés en Quimica Fina mediante el uso de catalizadores heterogéneos disefiados
por procesos que cumplen las premisas de la Quimica Verde. Los principales resultados
obtenidos en esta Tesis Doctoral, los cuales se resumen a continuacion, han sido
publicados como articulos de investigacion en diferentes revistas cientificas, incluidas

en la Seccion 3, ademas de la publicacidn de una patente internacional.

En el trabajo “Integrated Mechanochemical/Microwave-Assisted Approach for
the Synthesis of Biogenic Silica-Based Catalysts from Rice Husk Waste ” se ha llevado
a cabo la obtencion de bioslice mesoporosa (RH-Si) a partir de un residuo
lignocelulésico, la céascara del arroz, mediante un proceso combinado de molienda y
extraccion asistida por microondas. La utilizacion de estas dos técnicas permitié su
obtencion bajo condiciones suaves, 1o que supone una novedad en la produccion de este
material. La biosilice presento una alta pureza (>99%) y una alta area superficial, lo

cual la convierte en un excelente soporte catalitico para el disefio de nanomateriales.
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Posteriomrente, la biosilice fue utilizada para el disefio de un nuevo catalizador
de hierro (Fe/RH-Si) mediante la técnica de molienda mecanoquimica, por la cual las
nanoparticualas de 6xido de hierro fueron depositadas en la superficie de la biosilice en
fase hematita (Fe,O3). Este hecho fue corroborado mediante la técnica de espectroscopia

fotoelectronica de rayos X (XPS).

La actividad catalitica del material Fe/RH-Si se estudié en dos reacciones
asistidas por microondas: la oxidacion de alcohol bencilico a benzaldehido y la
alquilacion de tolueno con cloruro de bencilo. Los resultados obtenidos mostraron para
la reaccion de oxidacion una moderada conversion (>40%), sin embargo, la selectividad
hacia el benzaldehido fue excelente (>99%) y no se observo &acido benzoico como
subproducto de reaccion. En la reaccién de alquilacion se consiguio6 la conversion total
del cloruro de bencilo (>99%) y una selectividad total hacia los productos

monoalquilados (>99%).

Adicionalmente, la estabilidad del catalizador Fe/RH-Si se investig6 tras
diversos ciclos de reaccién. En ambas reacciones, tras el primer ciclo, el catalizador
perdia actividad, sin embargo, tras su regeneracion mediante un proceso de calcinacion
recuperaba su actividad, parcialmente en la oxidacién del alcohol bencilico y totalmente
en la alquilacion del tolueno. Esta desactivacion se debia a la presencia de diferentes
especies depositadas sobre la superficie del catalizador, lo cual reduce sus sitios activos

y por consiguiente su actividad catalitica.

La obtencidn de biosilice mediante el procedimiento disefiado durante esta tesis
doctoral supone la valorizacion de un residuo procedente de la biomasa lignocelulésica
hacia un compuesto de alto valor afiadido, la biosilice, utilizando una metodologia
simple, eficaz y 100% sostenible que puede ser implantada a nivel no solo de
laboratorio sino también a escala industrial. Esto quedo reflejado en la patente
internacional derivada de este trabajo con la referencia WO/2018/178459 “Method for

obtaining biosilica from rice husk”.

En el trabajo “Mechanochemical Synthesis of Graphene Oxide Supported
Transition Metal Catalysts for the Oxidation of Isoeugenol to Vanillin” se ha llevado
a cabo la sintesis de vainillina mediante un proceso de oxidacion utilizando como
precursor un compuesto derivado de la biomasa lignocelul6sica, el isoeugenol. Para

catalizar esta reaccion se sintetizaron dos materiales basados en 6xido de hierro
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(Fe/RGO) y de cobalto (Co/RGO) soportados sobre 6xido de grafeno reducido (RGO).
Los materiales se prepararon mediante molienda mecanoquimica en un molino

planetario de bolas con un porcentaje del metal del 1% en peso en cada caso.

La reaccion de oxidacion de isoeugenol a vainillina tuvo lugar bajo
calentamiento convencional y se utilizé peroxido de hidrégeno como agente oxidante.
Los catalizadores Fe/RGO y Co/RGO maostraron una conversion maxima (60%) y una
alta selectividad hacia la vainillina (>60%). El catalizador Fe/RGO resulté ser mas
selectivo que el Co/RGO bajo las mismas condiciones de reaccién. Tras tiempos
prologados de reaccion, el Fe/RGO mantiene su selectividad hacia la vainillina mientras
gue Co/RGO experimenta un descenso en su selectividad a pesar de que su conversion
aumenta. Este fendmeno se pudo explicar debido a la fuerte naturaleza oxidativa del
cobalto, lo que hace que la reaccidon evolucione y se produzcan otros compuestos

secundarios.

Los resultados obtenidos en este apartado muestran la posibilidad de obtener
vainillina a partir de un residuo de la biomasa mediante un proceso de oxidacion
utilizando un catalizador heterogéneo altamente selectivo. Lo conseguido en este trabajo
supone un avance debido a que hasta ahora la selectividad de la vainillina obtenida
mediante procesos de catalisis heterogénea, biocatalisis o fotocatalisis eran muy bajas y
este punto suponia un problema en la produccion de un compuesto tan importante a

nivel industrial.

Finalmente, en el trabajo “Sewage Sludge-Derived Materials as Efficient
Catalysts for the Selective Production of Vanillin from Isoeugenol” se ha llevado a
cabo la valorizacion de un residuo procedente de el tratamiento de aguas residuales, los
lodos de depuradora, para la produccion de biochar mediante un proceso de pirdlisis. El
biochar obtenido presentd en su composicion una inusual cantidad de hierro, la cual se
determindé como Oxido de hierro en fase hematita (Fe,O3) mediante la técnica de
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La presencia de este 0xido de hierro
hizo posible su utilizacion como catalizador en la reaccion de oxidacion de isoeugenol a

vainillina usando perdxido de hidrégeno como agente oxidante.

Los resultados obtenidos usando el biochar como catalizador mostraron una
altisima tasa de conversién del isoeugenol (80%) y una excelente selectividad hacia la

vainillina como principal producto de reaccion (60%). Para completar el estudio de este

183

Departamento de Quimica Organica. Universidad de Cérdoba. 2020



Ana Franco Losilla. Tesis Doctoral

material se llevaron a cabo sucesivos reusos para estudiar su estabilidad en dicha
reaccion. Los datos obtenidos mostraron que tras tres (3) reusos consecutivos del
material no se observaron cambios significativos en la conversion ni en la selectividad
del catalizador. Para corroborar estos datos, el catalizador fue analizado mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y fluorescencia de rayos X (XRF) para
demostrar que no cambia el estado de oxidacion del Fe y su porcentaje en peso en el
catalizador (41, 2 %) no ha sufrido ninguna variacién con respecto al catalizador fresco.
Por otro lado, la mezcla de reacciéon fue sometida a un analisis por espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS) en la cual no se detecto trazas de

hierro, lo que confirmo que no se produjo ningudn tipo de lixiviado durante la reaccion.

Los resultados expuestos en este trabajo mostraron el gran potencial del biochar
derivado de los lodos de depuradora debido a su alta concentracion de metales, en esta
caso de hierro, lo que puede ser explotado en el campo de la catalisis con el fin de

sustituir a los catalizadores heterogéneos convencionales.
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5. Summary

The three articles that constitute the proposed Doctoral Thesis Project are part of
the main objectives being carried out by the research group FQM-383, Nanochemistry
and Biomass and Waste Valorization (NANOVAL), where | have developed my
rescarch work as “formacion de personal investigador (FPI)” research fellow.
NANOVAL research group goals are focus in the design of new catalyst by sustainable
pathways which then are used to perform biomass and waste valorization in order to
obtain high value products.

The proposed Doctoral Thesis Project is based in the main goals of FQM-383
research group, including the design of new catalyst from lignocelulosic biomass and
wastes by sustainable methodologies as microwave extraction or mechanochecmistry
approaches. Simultaneously, we exposed the valorization of biomass derived
compounds into high value chemicals following the Green Chemistry principles. Main
results obtained in this research work have been published as papers in different
scientific journals, which have been included in the Section 3, and also as an

international patent, and they are summarized as follows:

In the work “Integrated Mechanochemical/Microwave-Assisted Approach for
the Synthesis of Biogenic Silica-Based Catalysts from Rice Husk Waste” we have
obtained mesoporous biosilica (RH-Si) from rice husk waste by an integrated
milling/microwave-assisted approach. These two techniques allowed us to work under
smooth extraction conditions which are a novelty in the production of silica. The
biosilica obtained presented a highly purity (>99%) and a large surface area which
convert it in an excellent candidate to be used in the design of new materials. Biosilica
was employed as an inert support to synthesis a new iron catalyst (Fe/RH-Si) by
mechanchemistry process. Iron oxide nanoparticles were subsequently supported in to
biosilica surface in hematite phase (Fe,O3;) which was confirmed by X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS).

Fe/RH-Si catalytic activity was tested in two microwave assisted reactions: the
oxidation of benzyl alcohol to benzaldehyde and the alkylation of toluene with benzyl

chloride.
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Results obtained showed in the oxidation reaction a moderate conversion
(>40%), however, a remarkable selectivity towards benzaldehyde was achieved (>99%)
and not benzoic acid was detected in the reaction media. By other hand, in the
alkylation of toluene it was obtained a total conversion of toluene (>99%) and a

complete selectivity to monoalkylated products (>99%).

Material stability was also investigated by different catalytic recycles. In both
reactions it was observed that conversion and selectivity decreased, however, after
catalyst regeneration by a calcinations process the activity was restore, partially in the
oxidation process and totally in the alkylation reaction. These results pointed to a
deactivation by the absorption of species under the material surface during reactions

which explain the loss of catalytic activity.

The methodology developed in the Thesis Project to obtain biogenic silica using
a lignocelulosic biomass waste is simple, effective and environmental friendly. This
procedure just not only can be applied in the laboratory, also It could be integrated into
a industry scale. As a result of this research work an international patent was published.
(reference: WO/2018/178459 “Method for obtaining biosilica from rice husk”)

In the work “Mechancohemical Synthesis of Graphene Oxide Supported
Transition Metal Catalysts for the Oxidation of Isoeugenol to Vanillin” we have
performed the synthesis of vanillin from a lignocelulosic biomass derived compound,
isoeugenol, by a simple oxidation pathway. To carry out this reaction we designed iron
(Fe/RGO) and cobalt oxides (Co/RGO) catalysts by mechanohemistry process. A
planetary ball milling was used to achieve a 1% metal weight in the final material.

Selective oxidation of isoeugenol to vanillin was performed under conventional
heating using hydrogen peroxide as oxidizing agent. Fe/RGO and Co/RGO catalyst
showed a high isoeugenol conversion (60%) and a remarkable selectivity towards
vanillin (>60%) being Fe/RGO more selective under the same reaction conditions. After
prolong times Fe/RGO preserved its catalytic activity while Co/RGO experienced a
drop in its selectivity although its conversion increased. This phenomenon could be
explained due the strong oxidizing nature of Co which facilitated further reactions to

other secondary compounds.

186

Departamento de Quimica Organica. Universidad de Cérdaoba. 2020



5. Resumen

Results obtained in this work shown the real possibility of vanillin production
from a biomass derived compound, isoeugenol by an oxidation pathway catalyzed by
selective heterogeneous catalysts. This present a remarkable advance in the synthesis of
such a relevant chemical so far carried out by biocatalyst or photocatlytic processes,

which were limited due its low selectivity towards vanillin.

Finally, in the work “Sewage Sludge-Derived Materials as Efficient Catalysts
for the Selective Production of Vanillin from Isoeugenol” we performed the
valorization of a wastewater waste, sewage sludge, into biochar by a pyrolytic process.
Biochar obtained exhibited unusual high iron content in its composition which was
presented in hematite phase (Fe,O3). This fact was confirmed by X-ray photoelectronic
spectroscopy (XPS). Due this fact, biochar was tested in the oxidation of isoeugenol to
vanillin using hydrogen peroxide as green oxidizing agent.

Results obtained exposed a rapid and high conversion of isoeugenol (80%) and
an excellent selectivity to vanillin (60%) as the main reaction product, which remains
unchanged with time. To complete the work biochar catalytic stability was also
investigated. Conversion and selectivity to vanillin in the reused catalyst did not suffer
any significant change in comparison to fresh catalyst, proving it stability under
optimum conditions. To corroborate these results, inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS) of the reaction media was carried out as well as X-ray
fluorescence spectroscopy (XRF) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) of the
reused biochar in order to rule out the presence of leached iron species into solution. No
iron was detected in the final reaction media and the reused biochar presented a similar
iron content (41,2 %), also it was not observed any changed in its iron oxidation state

which confirmed no leaching or deactivation after reaction.

The present work clearly exposed the great potential of sewage sludge derived
biochar due the present of iron oxide in hematite phase, which can be applied in
multiple fields as catalyst in order to replace traditional heterogeneous ones.
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Durante el periodo de formacion del doctorado se han producido otras

publicaciones cientificas, que no forman parte de esta Memoria de Tesis Doctoral, como

comunicaciones a congresos, articulos de revision, capitulos de libros, patentes asi

como otros articulos que se citan a continuacion:

A)

11.

10.

Otras publicaciones que no forman parte de la Tesis Doctoral:

Cabanillas, M.; Franco, A.; Lazaro, N.; Balu, A.M.; Luque, R.; Pineda, A.,
Continuous flow transformation of biomass derived methyl levulinate over Zr
contaning zeolites: Insights into the role of the catalytic acidity. Mol. Catal.
2019, 477, 115052.

Mhadmhan, S.; Franco, A.; Pineda, A.; Reubroycharoen, P.; Luque, R.,
Continuous flow selective oxidation of 5-hydroxymetylfurfural to 2,5-
dimethylfuran using highly active and stable Cu-Pd/reduced graphene oxide.
ACS Sustain. Chem. Eng. 2019, 7 (16), 14210-14216.

Franco, A.; Cano, M.; Giner-Casares, J.J.; Rodriguez-Castellon, E.; Luque, R.;
Puente Santiago, A.R. Boosting electrochemical oxygen reduction activity of
haemoglobin onto  fructose@graphene-oxide  nanoplatforms.  Chemical
Communications 2019, 55, 4671-4674.

Trombettoni, V.; Franco, A.; Sathicq, A.G.; Len, C.; Romanelli, G.P.; Vaccaro,
L.; Luque, R., Efficient liquid-assisted grinding selective aqueous oxidation of
sulphides using supported heteropolyacid catalysts. ChemCatChem, 2019, 11
(10), 2537-2545.
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7. Lazaro, N.; Franco, A.; Ouyang, W.; Balu, A.M.; Romero, A.A.; Luque, R,;
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Preambulo

En el presente anexo se exponen brevemente las metodologias y procedimientos
empleados en la sintesis de los materiales presentados en la presente Memoria de Tesis
Doctoral junto con las técnicas utilizadas para llevar a cabo su caracterizacion.
Asimismo, se describen las técnicas utilizadas para la determinacion de la actividad
catalitica de estos materiales ademéas de detallar los equipos, condiciones y modelos
matematicos utilizados en la interpretacion de los datos.

Para llevar a cabo la caracterizacion de los materiales sintetizados se emplearon
maltiples técnicas instrumentales, entre las que se incluyen la adsorcion-desorcion de
Nitrégeno, difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS), fluorescencia de rayos X (XRF), analisis termogravimétrico y térmico
diferencial (TG-DSC), microscopia electronica de barrido acoplada al andlisis de
energia dispersiva de rayos X (SEM/EDX), microscopia electrénica de transmision
(TEM), espectroscopia de masas con plasma de acoplamiento inductivo (ICP-MS),

analisis elemental y la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (DRIFT).

La actividad catalitica de los materiales sintetizados fue evaluada mediante el
desarrollo de diferentes reacciones asistidas por microondas, asi como por
calentamiento convencional. Los productos de reaccion obtenidos fueron analizados por
cromatografia de gases (GC) y el tandem cromatografia de gases-espectroscopia de
masas (GC-MS).
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Al.1l. Extraccion Asistida por Microondas

El calentamiento mediante microondas fue descubierto en 1940, en plena guerra
mundial, aunque no fue hasta 1975 cuando Sutton observo que los materiales ceramicos
se calentaban cuando se irradiaban con microondas. Este hecho resultd entonces
sorprendente ya que la region del espectro electromagnético donde se localizan las
microondas se sitia por debajo del IR, concretamente en el intervalo de frecuencia de
0,3 a 300 GHz, siendo esta una zona de bajas energias. (Figura A1.1.).!

1kilometro 1 metro 1 milimetro 1000 nanémetros 1 nanémetro
10°mt 103mt 10°mt 10°mt 1012

Microondas Rayos X Rayos
Cdsmicos
Radar Rayos Infrarrojos Rayos Rayos
(IR) Ultravioleta Gamma
uv

NS W\

Onda larga o Onda Corta

—
Rayos Rayos

Infrarrojos Ultravioleta

| | l

700 nanémetros 600 nanémetros 500 nandmetros 400 nanémetros

Figura Al.1. Representacién del espectro electromagnético. La regién de microondas

se sittia en un intervalo de frecuencia de 0,3 a 300 GHz.?

En el ambito de la Sintesis Orgénica, las primeras publicaciones que utilizaron la
radiacion con microondas vieron la luz en 1968 cuando dos grupos de investigacion
publicaron los primeros resultados obtenidos en un laboratorio mediante el uso de
microondas domésticos.® Los estudios realizados por ellos mostraron que las reacciones
estudiabas tenian lugar en mucho menor tiempo cuando se llevaban a cabo en un horno
microondas que mediante un calentamiento convencional. A pesar de que los resultados
eran satisfactorios, los experimentos se realizaron utilizando microondas domesticos, lo

que derivo en graves problemas ya que estos no estan disefiados para albergar
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disolventes o reactivos quimicos y por lo tanto los procesos no pueden hacerse con unas
minimas garantias de seguridad. Ademas, mediante el uso de microondas domesticos no
es posible medir de forma adecuada la temperatura que se alcanza durante la reaccion y
la potencia aplicada durante la reaccién se controla generalmente por ciclos de

encendido-apagado del magnetron (pulsos de irradiacion).

Debido al incremento del uso del calentamiento por microondas en el disefio de
nuevos  materiales, asi como en la realizacion de sintesis organicas, se han
comercializado equipos de microondas cientificos para su uso en los laboratorios. Estos
microondas han integrado en su disefio reactores a prueba de explosiones en el interior
de su cavidad, un sistema de control de la temperatura y presion asi como agitacién

magnética.>*°

Los microondas actuales pueden clasificarse en focalizados y no focalizados. El
disefio de los microondas focalizados se basa en que en la cavidad donde se coloca la
muestra tan solo haya una sola longitud de onda y pueda irradiarse de forma continua
(Figura Al.2.). Este tipo de microondas puede calentar de manera muy efectiva
muestras con un volumen pequefio (e.j. 0,2 mL) estando su limite superior entorno a los
100 mL. Para volimenes mayores o para llevar a cabo reacciones de manera simultanea

se necesita un equipo con una cavidad mayor.

Figura A1.2. Representacion esquematica de microondas focalizado.?
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Por otro lado, los microondas no focalizados estan basados en que las
microondas entran en su cavidad y rebotan en las paredes generando zonas de alta y
baja energia debido a que las ondas cuando estdn en movimiento pueden reforzarse o

cancelarse unas a otras (Figura Al1.3.).

MAGNETRON

Deflector Rotatorio 4 Ondas Electromagnéticas

Cavidad

Matraz de Reaccion

Placa Giratoria

Figura A1.3. Representacion esquematica de un microondas no focalizado,

adaptada de la referencia.’

La irradiacion con microondas no se produce de manera uniforme dentro la
cavidad del reactor, si no que se producen zonas calientes y frias correspondientes a
zonas de alta y baja energia respectivamente. En el caso de llevar a cabo reacciones
maultiples, el calentamiento es lo bastante uniforme siempre que los medios de reaccion
sean similares, ya que cuando las muestran estan en movimiento son lo suficientemente

grandes para absorber completamente la energia microondas.
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La diferencia mas significativa encontrada cuando comparamos una muestra
calentada por calentamiento convencional con otra por radiacion por microondas es que
en esta Gltima el calentamiento es mucho mas eficiente y el tiempo de reaccion
necesario para completarse disminuye considerablemente. Esto ocurre debido a que el
calentamiento por microondas tiene lugar a nivel molecular, lo que se traduce en
reacciones mas rapidas. Mediante la radiacion por microondas, la energia interacciona
con las moléculas a una velocidad muy superior provocando que estas no tengan
tiempo para relajarse, por lo que el calor generado puede ser, por periodos cortos, mayor
que la temperatura registrada en la mezcla de reaccion en su totalidad, haciendo que se

produzca un sobrecalentamiento instantaneo.> ® °

El calentamiento tiene lugar debido a que el campo eléctrico de las microondas
es alterno, lo cual provoca un movimiento rapido de las moléculas polares que intentan

alinearse con el campo provocando la resistencia a dicho movimiento calor.

Las ondas electromagnéticas poseen una componente magnética y otra eléctrica,

como se representa en la Figura Al.4.

componente eléctrica

4 £ = campo eléctrico
H =campo magnético
¢ = velocidad de la luz
+. = longitud de onda

componente
magnética

o

.o
-
et
.
.
-

245GHz=12.25¢cm

Figura A1.4. Representacion de una onda electromagnética.’
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Los materiales pueden absorber, reflejar o transmitir la componente de la onda
electromagnética. Basandonos en como se produzca la interaccion del material con las

microondas estos se pueden clasificar en:

- Materiales transparentes: son aquellos que tienen una pérdida de la
constante dieléctrica baja o que son aislantes. Un claro ejemplo es el vidrio

(pyrex) gque permite ser atravesado por la onda con una pequefia atenuacion.

- Materiales absorbentes: materiales dieléctricos con capacidad para absorber
las ondas electromagnéticas y transformarla en calor. Un ejemplo de esto es

el agua.

- Materiales reflectantes: engloban a los materiales conductores con
electrones libres que reflejan la radiacién y no permiten ser atravesados por

las ondas electromagnéticas. Los metales entran dentro de esta clasificacion.

En Quimica Orgéanica, el método tradicional para calentar una mezcla de
reaccion ha sido la placa calefactora o el bafio de aceite 0 agua caliente. Estos métodos
transfieren de forma lenta el calor a la muestra debido a que dependen de la
conductividad térmica de la mezcla de reaccion, asi como de las corrientes de
convencion. Ademas, las paredes del reactor pueden estar méas calientes que la mezcla
de reaccion generando gradientes térmicos que son responsables de la descomposicién
de los reactivos o los productos conforme va pasando el tiempo (Figura AL.5).
Asimismo, mediante el uso de la radiacion de microondas podemos reducir los tiempos
de reaccion y el consumo necesario para llevar a cabo el proceso, incrementando de esta

forma el rendimiento y la selectividad de la reaccion a estudio.?
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Fuente de calar Microondas

. “

/ N

Calentamiento convencionsl Calentamiento por microondas

Figura A1.5. Comparacion entre el gradiente de temperatura obtenido por calentamiento

convencional (izquierda) y por microondas (derecha).’

Las caracteristicas principales del calentamiento por microondas son las

siguientes:

a)

b)

Radiacidon penetrante: mediante un tratamiento térmico convencional, la
energia se transfiere a los materiales mediante conveccién y conduccion
creando gradientes térmicos. Sin embargo, en el calentamiento por
microondas, la energia es transferida a través de una interaccion a nivel
molecular con el campo electromagnético. La profundidad alcanzada por la
radiacion varia dependiendo del material y de otros factores como las
propiedades dieléctricas y magnéticas, la potencia del microondas, la
frecuencia, la temperatura, la conductividad, el tamafio y la densidad que

presente el material.

Calentamiento rapido, volumétrico y selectivo: el calentamiento volumétrico
implica el calentamiento del volumen total de la muestra desde el centro, es
decir, en la direccion opuesta al calentamiento convencional. Esto provoca
un perfil de temperatura opuesta contribuyendo al calentamiento rapido de la
muestra. Cuando se esté empleando una mezcla de reaccion o un solido
altamente absorbente, hay que considerar la profundidad de penetracion de
las microondas, la cual suele ser limitada, sobre todo para materiales

altamente absorbentes. El calentamiento selectivo significa que una muestra
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gue contiene mas de un componente, solo calentara selectivamente aquel que
se acople con las microondas. Este efecto es muy importante en catalisis
donde el catalizador puede ser calentado selectivamente. Por lo tanto, los
componentes no absorbentes no seran calentados y solo lo haran por medio

del calor transferido por aquellos que si se han calentado.

Sobrecalentamiento: se produce por un calentamiento a una temperatura mas
alta que la obtenida por calentamiento convencional. Se puede producir un
sobrecalentamiento sobre la mezcla de reaccion liquida o un solido, por
ejemplo, un catalizador. Este fendmeno produce que una muestra liquida se

1011 ademéas de un

caliente por encima de su punto de ebullicion,
calentamiento localizado sobre muestras sélidas generando un gradiente de
temperatura,* el cual es responsable del incremento de las velocidades de
reaccién en sistemas homogéneos y especialmente, heterogéneos. El
sobrecalentamiento se produce debido a que la muestra se calienta de manera
tan rapida que la conveccion a la superficie del liquido y la vaporizacién no
pueden disipar de forma adecuada el exceso de energia. Dicho
sobrecalentamiento puede minimizarse o eliminarse afiadiendo plato poroso
0 mediante la agitacion eficiente de la muestra. Por otro lado, lo heterogéneo
del campo electromagnético contribuye sustancialmente a la generacion de
zonas/puntos calientes. Cuando se lleva a cabo un calentamiento por
microondas se produce una mejoria en las velocidades de reaccion, lo que se
interpreta como que los centros activos sobre la superficie del catalizador
(puntos calientes microscOpicos) estdn expuestos a un calentamiento
selectivo que causa que un mecanismo de reaccion predomine sobre otro. En
el caso de los catalizadores metélicos soportados, el metal puede calentarse
sin que se produzca el calentamiento del soporte, debido a las diferentes
propiedades dieléctricas de ambos. La velocidad de reaccion junto con la
selectividad se ven favorablemente afectadas debido a la naturaleza no
isoterma del catalizador y el uso de temperaturas de reaccion mas bajas. Es
un hecho que las condiciones no isotermas que se inducen por la irradiacion
por microondas da lugar a resultados distintos que aquellos que se obtienen
mediante calentamiento convencional. Para resumir este apartado, los efectos

producidos por el microondas, tales como el sobrecalentamiento,
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calentamiento selectivo y puntos calientes se caracterizan por gradientes de

temperatura desde el intervalo macroscépico a escala molecular.

d) Enfriamiento simultaneo: este fendbmeno es un método nuevo en sintesis
dentro de la Quimica Organica. El enfriamiento simultaneo es un efecto de
microondas descubriendo recientemente en catélisis heterogénea, el cual
puede favorecer de manera substancial en los rendimientos y las
selectividades de las reacciones cataliticas.®> Como se ha mencionado en el
apartado anterior, es un hecho que las condiciones no isotérmicas inducidas
en los catalizadores mediante calentamiento con microondas pueden generar
resultados muy diferentes a los obtenidos usando un calentamiento
convencional. El uso de un enfriamiento intensivo, por ejemplo con
nitrégeno liquido, puede acentuar estas diferencias. Debido a que la mezcla
de reaccién posee una temperatura mas baja que la del catalizador,
reacciones inversas, paralelas o consecutivas pueden tener lugar en menor
extension, mejorando de esta manera la selectividad de la reaccion. De
manera simultanea, el enfriamiento externo nos permite aplicar una mayor
potencia de irradiacién microondas la cual se va a distribuir directamente
sobre la mezcla de reaccién. Las aplicaciones que se han publicado hasta
ahora sobre el enfriamiento simultaneo son muy pocas debido
probablemente a la falta de un instrumento adecuado para ello. Este
inconveniente ha sido en los Ultimos afios resuelto mediante la
comercializacion del instrumento de microondas focalizado CEM Discover
Coolmate que puede ser utilizado en experimentos a pequefia escala y que es

capaz de mantener temperaturas bajas en un intervalo de -80°C a 35°C.

e) Efectos no-térmicos: este efecto incluye una serie de anomalias denominadas
“efecto no-térmico” y que incluyen a todo fendmeno que es distinto al
calentamiento por métodos convencionales y que no puede ser explicado ni
predicho facilmente basandose en la diferencia del perfil de temperatura
entre el calentamiento convencional y el microondas .** Actualmente, existe
un debate producido por la presencia de algun tipo de efecto entre el campo

eléctrico y las interfases de las particulas, la posible formacion de un plasma
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causado por la radiacién microondas o el aumento de la difusion por efectos

de segundo orden en los sélidos.>*°

Los procesos de extraccion en quimica nos permiten llevar a cabo la separacion
de una sustancia (s6lida o liquida) que se encuentra dentro de una matriz mediante el
uso de un disolvente no miscible con dicha matriz. Estos procesos tienen una gran

relevancia en sectores como la industria agroalimentaria, farmacéutico o petroquimica.’

El uso de las microondas para la extraccion de compuestos radica en la
capacidad de los sistemas de absorber la radiacion microondas y transformarla en
calor.® Cuando un material sélido es irradiado con microondas se crea un campo
electromagnético que da lugar a dos fendmenos responsables del calentamiento, el
movimiento de iones y la rotacion de dipolos. Los dipolos presentes en el medio se va a
alinear con el campo eléctrico, el cual cambia hasta 2450 millones de veces por
segundos a una frecuencia de 2450 MH, lo que genera un movimiento de rotacion que
produce fricciones y por lo tanto el calentamiento de la muestra.”® ° La radiacion del
microondas es capaz de interaccionar con el disolvente utilizado en la extraccién o
directamente con la matriz permitiendo de este modo la extraccion del producto deseado

con una alta eficacia.

La extraccién asistida por microondas tiene dos modalidades de trabajo, en
recipiente abierto o cerrado (Figura A1.6)."® * 2 2! | a extraccion llevada a cabo en
recipiente abierto tiene lugar a presion atmosférica y a temperatura inferior al punto de
ebullicién del disolvente con el fin de evitar su evaporacién. Normalmente, estos
equipos incorporan un condensador que permite trabajar con reflujo minimizando de
esta manera la evaporacion. Esta modalidad se utiliza para trabajar en condiciones de
extraccion suaves o cuando el materia puede sufrir dafios por altas temperaturas. Por el
contrario, la extraccién asistida por microondas en recipiente cerrado permite el control
de la temperatura y presion asi como el volumen del recipiente y del disolvente utilizado

haciendo que el proceso de extraccion sea mucho mas eficiente.
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Figura Al.6. Esquema de los equipos utilizados en la extraccion asistida por microondas en
recipiente abierto (izquierda) y cerrado (derecha).”

En la presente Memoria de Tesis Doctoral se llevo a cabo una digestién acida
asistida por microondas para la obtencion de biosilice mesoporosa a partir de un residuo
procedente de la biomasa lignoceluldsica, la céscara del arroz. La digestion tuvo lugar
en un microondas no focalizado (mulitmodo) de la marca Milestone, modelo
ETHOS-ONE, el cual esta equipado con un carrusel. Las condiciones de trabajo fueron
300 W durante 30 minutos.
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Al.2. Sintesis de Nanoparticulas Metalicas y Oxidos

Metalicos mediante Molienda Mecanoquimica

La sintesis de nanoparticulas metalicas (MNPs) y de Oxidos metélicos
soportados en la presente Memoria de Tesis Doctoral se ha llevado a cabo mediante
molienda mecanoquimica. Esta técnica es simple, eficaz y sostenible con el medio
ambiente, por lo que ha sido ampliamente utilizada en el disefio de nuevos materiales.
En nuestro grupo de investigacion esta metodologia ha sido desarrollada y optimizada
en el disefio de mdaltiples catalizadores.

El proceso de molienda mecanoquimica se basa en los cambios sufridos por los
reactantes, normalmente en estado solido, mediante procesos de fusion, deformacion y
fractura que tienen lugar durante la molienda. Durante este proceso se producen
reacciones en la interfase de las particulas manomeétricas, las cuales se van formando sin
necesitar el aporte de una fuente de calor externa como ocurren en los procedimientos
convencionales. Las caracteristicas condiciones de la molienda hacen que tampoco sea
necesario el uso de pasos adicionales o el empleo de disolventes para la sintesis de
nuevos materiales, lo que la convierte en una metodologia muy utilizada en Quimica
Verde.?

La molienda mecanoquimica tiene lugar en el molino planetario de bolas (Figura
Al.7.) el cual debe su nombre al movimiento descrito por el recipiente donde tiene lugar
el proceso y que se asemeja al de un planeta, ya que realiza movimientos de rotacion y
traslacion. En el recipiente donde tiene lugar la molienda se genera una fuerza
centrifuga debido a que este gira sobre su propio eje (rotacion) y al movimiento que
genera el disco rotatorio sobre el que esta soportado (translacién). Al mismo tiempo, el
recipiente y el disco rotatorio se mueven en direcciones contrarias produciendo que la
fuerza centrifuga actle sobre el mismo sentido y el opuesto. A consecuencia de estos
fenomenos, las bolas introducidas en el recipiente chocan violentamente contras las

paredes generando un efecto de friccion que pulveriza el material sélido.
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Seccion horizontal

Movimiento del
disco soporte

Fuerza
centrifuga

Rotacion del recipiente de maolienda
)
1

Figura Al.7. Esquema del movimiento de las bolas en el recipiente de molienda
durante el proceso de molienda (izquierda) en el molino de bolas comercial Retsch modelo PM-
100 utilizado en la Memoria de Tesis Doctoral.**

Ademas de la implantacion de los molinos planetarios de bolas en la sintesis de
nuevos materiales, también ha integrado en procesos que necesitan materiales finales
con una granulometria muy fina o en procesos de trituracion y mezcla. Un claro ejemplo
de esto la utilizacién del molino planetario de bolas para reducir el tamafio de particula

de la biomasa, lo cual se encuentra reflejado en la presente Memoria de Tesis Doctoral.

La energia que se produce durante la molienda esta intrinsecamente relacionada
con la velocidad y el tiempo de molienda, por lo cual a una mayor velocidad mayor sera
la energia aplicada sobre el material. Un factor que limita la velocidad de molienda es la
alta temperatura que se puede registrar durante este proceso. Este hecho puede ser
favorable cuando se necesite la difusion de especies y la homogeneidad del material, sin
embargo, en otros casos el incremento de la temperatura puede provocar la
descomposicion del material o la formacién de una fase metaestable, lo cual puede ser

perjudicial para el proceso.?®
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Uno de los pardmetros mas importante en el proceso de molienda es el tiempo.
Este debe ser el adecuado para poner alcanzar el estado estacionario entre la fractura y
la fusion del solido. El tiempo requerido en la molienda esta supeditado al modelo de
molino, la temperatura, el tamafio y nimero de bolas o el tipo de material que se va a
someter al proceso. La determinacion de la duracion del tiempo de molienda es crucial
para obtener el material deseado de manera eficaz evitando los procesos de

contaminacion de la muestra o la formacion de fases no deseadas.?®

Los diferentes tipos de reacciones, condiciones y materiales que puede obtenerse
mediante molienda hacen que el mecanismo por la cual esta se produce no esté hoy en
dia dilucidado. Las reacciones heterogéneas sélido-solido, la dificultad para observar los
materiales directamente a nivel microscépico o molecular cuando se someten a la
molienda mecanoquimica, asi como la falta de estudio de cierto tipo de reacciones estan

detras de que todavia no haya consenso en la proposicion de un mecanismo.?’

En la presente Memoria de Tesis Doctoral se llevo a cabo la deposicion de
nanoparticulas metalicas y 6xidos metalicos sobre diferentes soportes, en este caso
biosilice y dxido de grafeno, mediante molienda mecanoquimica. El posible mecanismo
que explica este hecho implica la activacion de los grupos silanoles de la superficie de
los materiales siliceos (deshidroxilacién) durante el proceso de molienda® 2
produciéndose moléculas de agua en el medio de reaccién. Debido a la presencia de
estas moléculas de agua, el precursor metédlico podria ser hidrolizado a especies
hidroxido, las cuales posteriormente se descomponen en mindsculas cantidades de
nanoaparticulas de 6xido metalico a consecuencia de las altas temperaturas alcanzadas
exclusivamente en zonas localizadas del material durante este proceso. Posteriormente,
tras la calcinacion del material, las especies intermedias de hidréxido metélico son
convertidas finalmente en nanoparticulas de 6xido metalico. Esta metodologia ampliam
para el disefio de catalizadores metalicos ha sido ampliamente estudiada e implantada

con éxito en nuestro grupo de investigacion. % 313

Ademas de la preparacion de nuevos nanomateriales, en esta Memoria de Tesis
Doctoral se describe un procedimiento experimental para la el pretratamiento de un
residuo procedente de biomasa lignocelulésica, la cascara de arroz, asi como para la
preparacion de catalizadores basados en 6xidos metalicos. Para llevar la molienda se

utiliz6 un molino planetario de bolas Restch, modelo PM-100. Este modelo de molino

228

Departamento de Quimica Organica. Universidad de Cérdoba. 2020



Anexo 1. Técnicas Experimentales

permite variar la velocidad de giro y su direccion ademas del tiempo de molienda. La
capacidad de los recipientes empleados fue de 125 y 25 mL y el diametro de las bolas
fue de 10 mm y 5 g de peso cada una. Tanto las bolas como el recipiente donde se lleva

a cabo la molienda son de acero inoxidable.

En el pretratamiento de la cascara de arroz esta se sometid a un proceso de

molienda durante 10 minutos a 350 rpm con el fin de reducir su tamafio de particula.

Para la preparacion de los catalizadores de Oxido de hierro (Fe/RH-Si y
Fe/RGO) y oxido de cobalto (Co/RGO), se afadieron al recipiente de molienda los
respectivos soportes (RH-Si y RGO) junto con la sal metalica precursora (FeCl,-4H,0 y
Co(NO3)2.6H,0) donde conjuntamente se molieron a 350 rpm durante 10 minutos. Una
vez finalizado el proceso, el material obtenido se sometié a diferentes tratamientos de

estandarizacion.

Al1.3. Técnicas empleadas para la caracterizacion de los

materiales sintetizados

Al1.3.1. Porosimetria de adsorcion-desorcion de Nitrégeno

Los materiales porosos sintetizados en la presente Memoria de Tesis Doctoral
fueron estudiados mediante la técnica de adsorcion-desorcion de Nitrégeno para

determinar sus propiedades texturales.

La técnica de porosimetria de adsorcion-desorcion de nitrogeno nos permite
obtener la isoterma caracteristica de un material concreto, la cual representa la cantidad
de nitr6geno adsorbida por un material frente a la presion relativa a temperatura
constate. Las isotermas pueden interpretarse mediante diferentes modelos que permitan
la caracterizacion de la textura porosa de los materiales en seis tipos (Figura A1.8).%
En base a esto, los materiales son clasificados, segun la IUPAC, en funcion de su

tamafio de poro en tres clases: microporosos (didmetro de poro inferior a 2 nm),
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mesoporosos (didmetro de poro entre 2 y 50 nm) y macroporosos (didmetro de poro

mayor de 50 nm).

TIPO | Tiro Il Tipo (Il
£ £ £
o o o
g g g
= = =
2 2 2
E E E
S S S
0 P/P,y 1 0 P/P, 1 o P/P, 1
Tipo IV Tipo V Tipo VI
2 2 2
£ £ £
o o o
g g g
= = =
2 2 2
E E E
S S S
0 P/P, 1 0 P/P, 1 0 P/P, 1

Figura A1.8. Clasificacion de los diferentes tipos de isotermas segun la IUPAC.*

La isoterma de adsorcion que se puede obtener en el estudio de los materiales
permite conocer la naturaleza del proceso de adsorcién: adsorcion en monocapa-

multicapa, condensacién capilar o de adsorcién en microporos.
Las isotermas de adsorcion se clasifican en:

. lIsoterma de tipo I: se conoce como isoterma de Langmuir y es

caracteristica de sdlidos microporosos con superficie externa pequefia.

. lIsoterma tipo Il: caracteristica de sélidos adsorbentes no porosos o
macroporosos. Este tipo de isoterma representa la adsorcion en
monocapa-multicapa sin restricciones y permite obtener la capacidad de
adsorcion en monocapa del solido, lo cual puede utilizarse para calcular

su superficie especifica. El punto B (Figura A1.8), localizado en la franja
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lineal de la isoterma, se asigna a la fase en la cual la adsorcion en

monocapa se completa y comienza la adsorcion en multicapa.

« Isoterma tipo Ill: este tipo de isoterma tiene una forma convexa durante
todo el intervalo P/Py y no posee punto B. Esta clase de isoterma no es
muy frecuente y se encuentra en sistemas en los cuales las interacciones
adsorbato-adsorbente son muy débiles y, por tanto, no hay que tenerlas

en cuenta.

« Isosterma tipo IV: esta isoterma tiene un ciclo de histéresis el cual se
asocia a la condensacion capilar en los mesoporos del sélido. El inicio de
la isoterma se debe a la adsorcion en monocapa-multicapa, ya que a

valores bajos de P/P, la forma de la isoterma es similar al tipo II.

« Isoterma tipo V: no son muy frecuentes y guardan relacion con las
isotermas de tipo Il con las que se diferencian en la existencia de una

interaccion adsorbato-adsorbente débil.

. Isoterma tipo VI: esta isoterma es caracteristica de los materiales
mesoporosos. El ciclo histéresis se asocia a la condensacion capilar que
tiene lugar en los mesoporos del solido. El inicio de la isoterma se
atribuye a la adsorcion monocapa-multicapa, debido a que, a bajos

valores de P/P la forma de la isoterma es similar al tipo 1.

Un pardmetro que puede ser obtenido mediante porosimetria es la superficie
especifica, la cual se define como los m? que ocuparia la proyeccién del recubrimiento
de los poros de un gramo de catalizador. EI método desarrollado por Brunauer-Emmett-
Teller (BET) es ampliamente utilizado como procedimiento estandar en la
determinacion del area superficial de los materiales porosos, a pesar de la simplificacion

del modelo en el cual se basa la teoria.
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La ecuacion BET en forma lineal se expresa de esta manera:

P __1 __¢c-1p
[V-Pg—P] Vyu-C (Vp-C-Py)

Siendo:

V, el volumen de N, adsorbido, en condiciones normales, a la presion P;

Vm el volumen requerido para cubrir la superficie del adsorbente con una
monocapa de adsorbato;

P, la presion de equilibrio;

Po la presion de saturacion del adsorbato liquido utilizado;

C una constante relacionada con el calor de adsorcion de la primera capa.

Basandose en la ecuacién BET, el valor C puede utilizarse para caracterizar la
isoterma, mostrando la magnitud de la interaccion adsorbato-adsorbente. Los valores C
superiores a 200 estan relacionados con la adsorcion en microporos, mientras que
aquellos valores que sean inferiores a 20 no permiten identificar el punto B (Figura
A1.8). Por lo tanto, los valores de C que se encuentren entre estos dos puntos ((= 100=

son indicativos de un punto B bien definido).

En cuanto a la aplicabilidad de la ecuacion BET, de debe tener en consideracién
que esta se encuentra restringida a los materiales porosos y finamente divididos. Cuando
se esta estudiando sélidos no porosos o0 microporosos, los valores de area superficial
que se obtienen por el método BET no se pueden aceptar como valores correctos. En
estos casos, el problema de la determinacién del area superficial se puede solventar
mediante el uso de la isoterma de adsorcion “estindar” obtenidas con soélidos de

referencia no porosos.

Otros parametros fundamentales en el estudio de materiales son: forma, tamafio
y distribucion de poros, ya que de ellos dependen los procesos de difusion que son
responsables de que las moléculas de los reactivos acedan a los denominados “centros
activos” del catalizador en cuestion. De la misma manera, son también responsables de

la difusion de los productos.
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La caracterizacion de los materiales porosos se completa mediante la aplicacion
del método desarrollado por Barrett, Joyner y Halenda (BJH), por el cual se calcula el
didmetro, el volumen de los poros, asi como la distribucion del tamafio de poro del
material a estudio. El calculo del tamafio de poros y de la distribucion de los mismos se

basa en la ecuacion de Kelvin.

P (—20-V,;-cos®)

lnP_o B (rg-R-T)
Siendo:
o, la tension superficial del adsorbato liquido;
Vm, el volumen molar del adsorbato liquido;
0 el angulo de contacto entre el liquido y la superficie;
Ik el radio de curvatura o radio de Kelvin (positivo para una superficie

concava).

El parametro r, posee una gran utilidad cuando la distribucion del tamafio de

poro que posee un solido no es muy amplia y se define como:

2V
r, = —9
Sg
Siendo:
Vg, el volumen de poro por gramo de solido,
Sy, la superficie especifica por gramo de solido

En la presente Memoria de Tesis Doctoral, se han estudiado las propiedades
texturales de los materiales sintetizado mediante las isotermas de adsorcion-desorcion
de Nitrogeno, a la temperatura del nitrégeno liquido (-196 °C), utilizando un sistema
automatico Micromeritics ASAP 2000. Para llevar a cabos el analisis se ha pesado una
masa de muestra en torno a 0.2 g que posteriormente se desgasifica a 0,1 Pa durante 24

horas.
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La superficie especifica de los materiales se determino empleando la parte lineal
de la ecuacion BET en el intervalo de P/P, = 0,05-0,30, suponiendo que la molécula de
nitrégeno ocupa un érea de 0,163 nm®. La distribucion del tamafio de poro se calculo
mediante la rama de adsorcion de la isoterma de adsorcidén-desorcion de N aplicando el

método Barret, Joyner y Halenda (BJH).**

Al1.3.2. Técnicas de Rayos X

En el ambito de la caracterizacion de materiales, las técnicas basadas en la
utilizacion de rayos X*® 3 constituyen una poderosa herramienta debido a la gran
cantidad de informacion que proporciona. Estas técnicas se dividen en funcion del

fenémeno fisico en el que se basan®":

e Técnicas de absorcion de rayos X.
e Técnicas basadas en el efecto fotoelectronico

e Difraccion de rayos X

En la presente Memoria de Tesis Doctoral se han empleado las técnicas de
difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y
fluorescencia de rayos X (XRF) para la caracterizacion de algunos de los materiales

sintetizados.

Al1.3.2.1. Difraccion de Rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD, X Ray Diffraction) se produce cuando una onda
electromagnética de rayos X interacciona con la nube electronica de los &tomos de un
cristal, el cual posee unos parametros del orden de longitud de la onda de la radiacién
incidente.® El cristal absorbe parte de la radiacién incidente, la cual posteriormente es
devuelta en forma de radiacion dispersada en diferentes direcciones segin su patron

cristalino y su ordenamiento.
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Bragg postulé que los planos cristalograficos se comportan como una sucesion
de superficies paralelas, especulas y semitransparentes a los rayos X, comportandose de
manera similar el fendmeno de difraccion de rayos X por el cristal al fendmeno de

difraccion de dichos planos.

En consecuencia, la aplicacion de las leyes de reflexion implica que las ondas
dispersadas en todos los puntos de un mismo plano reticular (hkl) se encuentran en fase
unas con otras. Tan solo aquellas ondas dispersadas que poseen diferencias de camino

multiples enteros de la longitud de onda (nA) estaran en fase.

Debido a que los planos cristalograficos son paralelos y equidistantes, no
existen diferencias de trayectoria entre las ondas difractadas por los planos adyacentes,
por lo cual el conjunto de planos de la serie (hkl) intensifica la radiacion en
determinadas direcciones. Este fendmeno se denomina difraccion y es el responsable de
que existan lineas definidas y caracteristicas en el difractograma de un determinado
cristal.

En la Figura A1.9 se refleja la existencia del frente de difraccion responsable del

cumplimiento de la Ley de Bragg.

n-A =2dy, -sen@

Siendo:

n, nimero entero;

A, longitud de onda;
Ohii espaciado;

0 angulo de difraccion.
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Figura A1.9. Esquema de la interaccién de la radiacién X con un cristal, a partir de la cual se

produce la ley de Bragg.”

Mediante la utilizacién de la ley de Bragg, partiendo del valor del angulo de
deteccidn correspondiente a una direccidn de difraccion, se puede obtener el espacio dp

responsable de esta difraccion.
La técnica de difraccion de rayos X permite conocer los siguientes aspectos®:

- La geometria de las direcciones de la difraccion, la cual estd condicionada
por el tamafio y forma de la celda elemental del cristal.

- Intensidad de los rayos difractados, intimamente relacionados con la
naturaleza de los atomos y con su posicion en la red cristalina. Los rayos X
nos permiten obtener la informacion tridimensional sobre la estructura

interna del cristal.

La técnica de rayos X aplicada a los materiales porosos nos permite estudiar su
estructura, el ordenamiento, distancia de poro, grosor de la pared de poro, etc. De esta
misma manera cuando se analizan nanoparticulas podemos identificar sus estructuras

cristalinas.

En la presente Memoria de Tesis Doctoral, se han utilizado dos equipos para el
estudio de los materiales sintetizados. Los materiales RH-Si, Fe/RH-Si, RGO, Fe/RGO
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y Co/RGO fueron analizados en un difractometro de rayos X-Bruker, 40 kV, 40 mA,
provisto con una plataforma giratoria y radiacion K, del cobre (A = 0,15406). Las
medidas tuvieron lugar en un barrido entre 10-80°, con un paso de 0,05° y en un tiempo
de conteo entre paso de 143,3 s. Los materiales SSB se analizaron en un difractometro
de rayos X modelo 700 utilizando radiacion Cu K, (A = 1.542 A). Los barridos

empleados estuvieron en un rango de 26 entre 5-120° con un paso de 1,20°min.

Al1.3.2.2. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, X Ray Photoelectron
Spectroscopy), es la técnica de caracterizacion de superficies mas utilizada actualmente.
Esta técnica se encuentra dentro de las técnicas espectroscopicas debido a su capacidad

de detectar electrones.

Eta técnica aporta informacion cualitativa y cuantitativa sobre los elementos
presentes en un material, exceptuando al H y He. Las ultimas aplicaciones de esta
técnica permiten conocer de forma detallada la composicion quimica, organizacion y

morfologia de la superficie del material a estudio.

La espectroscopia XPS se basa en el efecto fotoelectronico®®, consistiendo este
en la incidencia de radiacién de rayos X sobre una muestra determinada, de la cual una
parte inicial se utiliza en la liberacion de electrones y en darles suficiente energia
cinética para que sean expulsados de los atomos, quedando estos parcialmente
ionizados. (Figura A1.10). De esta manera, el dtomo excitado recupera su estado
fundamental cuando los electrones de las capas superiores pasan a ocupar los huecos
libres en las capas mas internas. Einstein postulo la siguiente ecuacion para analizar el

efecto fotoelectronico cuantitativamente:

Ep = hv — KE
Siendo:
Es, la energia de enlace del electrén en el atomo;
hv, la energia de la fuente de rayos X;
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KE, la energia cinética del electron detectado que es medida por el

espectrometro del XPS

KE
hv

Figura A1.10. Representacion del esquema fotoelectronico donde el fotdn transmite su energia

a un electrén de un nivel electrénico interior, el cual es emitido.?

Cuando se irradia una muestra concreta con un haz de rayos X se produce la
liberacion de fotoelectrones con una determinada energia cinética, la cual es
caracteristica de los elementos que componen la muestra. La energia cinética que
generan los electrones liberados nos puede dar informacion sobre la composicion
elemental de la muestra, asi como en que concentracion se encuentran cada elemento
que la forma. * Todo esto se produce a través de la medicién de la velocidad de los
electrones que se emiten mediante un espectrémetro. Al irradiar un solido con rayos X
se puede también producir la emision de electrones Auger. Los electrones Auger se
diferencian de los fotoelectrones en que su energia es independiente de la energia de

irradiacion.*

El espectro de XPS consiste en la representacion del nimero de electrones
detectados frente a la energia que poseen dichos electrones. Cada elemento quimico
presente en la muestra genera un conjunto caracteristico de picos XPS con unos valores
concretos de energia de enlace. Estos picos permiten la identificacion de los elementos
que se encuentran en/sobre la superficie del material a estudio y corresponden a la
configuracién electronica de los electrones que se encuentran en el interior de los

atomos (1s, 2s,2p,...). El nimero de electrones que se detectan en los picos estan
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relacionados directamente con la cantidad en que se encuentra este elemento en la zona
irradiada. La intensidad de cada sefial XPS (numero de electrones detectados) se divide
por la sensibilidad relativa y se normalizan todos los elementos detectados para generar
los porcentajes atdbmicos de cada uno presente en una zona concreta. Este proceso se
Ileva a cabo bajo ultra vacio para reducir el porcentaje de error, contando de esta manera

el nimero de electrones en cada valor de energia cinética.

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X permite obtener la

siguiente informacion:

- ldentificar todos los elementos presentes (a excepcion de H, He) que estén en
concentraciones mayores al 0,1%.

- Determinar de manera semicuantitativa la composicion elemental de la
superficie de la muestra (con un error ~10%).

- Obtener informacién sobre el entorno molecular como el estado de

oxidacion, atomos enlazantes, orbitales moleculares, etc.

Cabe destacar que el XPS tan solo detecta los fotoelectrones que se encuentren
entre los 10-12 nm de la superficie del material debido a que los fotoelectrones emitidos
a mayor profundidad se encuentran capturados o atrapados entre los diversos estados

excitados del material.

En la presente Memoria de Tesis Doctoral, esta técnica ha sido empleada en la

caracterizacion de la superficie quimica externa de los materiales sintetizados.

La caracterizacion por XPS de las superficie del material Fe/RH-Si sintetizado
en este trabajo de investigacion se realiz6 mediante un espectrdmetro modelo
ESCALAB-210 equipado con una fuente de radiacion de rayos X (Mg-Ko (hv=1486,6
eV, 1 eV =1,603-10 J)) que opera a 15 kV y 20 mA. Los espectros fueron obtenidos
en el rango de 0 a 1350 kV. Para llevar a cabo el analisis los materiales fueron
preparados en pastillas y depositados sobre un portamuestras mediante el uso de cinta
adhesiva de doble cara, manteniéndose en una cémara de vacio (<10° Torr)
previamente a la adquisicion de los espectros XPS. Estos espectros se tomaron a
temperatura ambiente con una energia de paso de 0,4 eV. Los datos fueron analizados
mediante el software CASA XPS.
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Por otro lado, los materiales SSB se estudiaron en un espectrometro modelo
Physical Electronics PHI 5700 equipado con radiacion Mg Ko monocromatica (300 W,
15 kV y 1256,5 eV). Los espectros de las muestras se registraron a paso constante con
una energia de 29,35 eV utilizando un area de 720 um didmetro. Los picos se calibraron
con respecto a la sefial del carbono adventicio (C 1s a 284,8 eV). Para llevar a cabo el
tratamiento de datos, se utilizé un software PHI ACCESS ESCA-V6.0 f. Los espectros
obtenidos se ajustaron utilizando curvas Gussian-Lorentzian para conseguir con mayor

precision la energia de enlaces de los diferentes elementos.

A1.3.2.3. Fluorescencia de Rayos X (XRF)

La fluorescencia de rayos X (XRF, X Ray Fluorescence) es una técnica analitica
no destructiva que permite medir la composicion elemental de una muestra solida

mediante su exposicion a la radiacion de rayos X.

Al irradiar una muestra con un haz primario de rayos X se pueden producir tres
fendmenos: que la radiacion sea dispersada sin pérdida de energia (efecto Rayleigh),
con pérdida de energia (efecto Compton) o que si el haz primario es lo suficientemente
energético pueda arrancar electrones de la capa interna del atomo, lo que genera una
vacante en su capa atomica (efecto fotoeléctrico). Cuando se produce este Gltimo caso,
el atomo se encuentra excitado y para volver a su estado mas estable los electrones de
las capas méas externas decaen para rellenar esa vacante liberando energia en forma de
foton de rayos, produciendo de esta manera florescencia o transfiriéndosela a otro
electrén de un capa mas externa (L o M) el cual es expulsado del &tomo dejando a esté

con dos vacantes, lo cual se conoce como efecto Auger (Figura A1.11).*

Cuando la muestra a analizar se irradia con un haz de electrones se produce
radiacion en forma de fluorescencia, la cual llega un detector dopado con Si o Li, con el
fin de que sea semiconductor, donde los fotones fluorescentes provocan radiaciones

ionizaciones, las cuales se detectan y se convierten en una sefial de voltaje.
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Rayos-Xincidentes
Radiacién Fluorescente

M

Figura A1.11. Esquema de produccion de fluorescencia

El espectro de fluorescencia presenta unos picos caracteristicos con los cuales es
posible determinar la concentracion de cada elemento en funcion de la intensidad

mediante las siguientes ecuaciones:

I;=KxC;+B

Siendo:

li: intensidad de la linea fluorescente,
Ci: concentracion del elemento i en la muestra,

K: constante que depende de la intensidad del haz primario, la probabilidad de un
atomo de emitir un fotén y la posibilidad de que este sea detectado,

B: intensidad de medida cuando C; =0.
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Mediante la medida de la intensidad podemos deducir:

CiszIi+B

Siendo k la sensibilidad expresada en cuentas por segundo por concentracion.

La concentracion del elemento a estudio también puede determinarse de manera
indirecta, mediante el uso de estandares internos, los cuales se adicionan a la muestra

con una cantidad conocida del patron, el cual debe cumplir los siguientes requisitos:

- Los elementos a estudio deben estar en concentraciones que representen menos
del 10% de la composicidn. Esto se debe a que el estdndar debe adicionarse en la
misma proporcion del elemento que se va a analizar, si se afiade mas del 10%

puede afectar a la matriz y producirse errores.

- El estandar interno debe tener un nimero atémico proximo al del elemento a
analizar (Z £ 1). Esto se debe a que de esta manera ambos tendran los mismos
coeficientes de adsorcion y reforzamiento respecto a la matriz. Debido a esto, es

esencial que la muestra este encuentre totalmente homogenizada.

En la presente Memoria de Tesis Doctoral los materiales SSB fueron analizador
mediante fluorescencia de rayos X (XRF) para determinar los componentes inorganicos
que los forman. El instrumento utilizado fue un modelo Shimadzu EDX-720 donde las
muestras se colocaron en un soporte de polipropileno bajo una atmdsfera de aire
sintético. La radiacion fue producida mediante un tubo de rodio y los anélisis abarcaron

la deteccion desde el sodio hasta el uranio.
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A1.3.3. Microscopia Electronica

Al1.3.3.1. Microscopia Electrénica de Barrido/Analisis de Energia
Dispersiva de Rayos X (SEM/EDX)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) se
basa en la incidencia de un haz de electrones sobre la superficie de un material solido.
Cuando esto tiene lugar, se producen diferentes fendmenos como la reemision de parte
de la radiacién incidente, emision de luz, electrones secundarios, electrones Auger o
rayos X, cuyas sefiales proporcionan informacién sobre la morfologia, composicion,
etc, de la muestra a estudio. Esta técnica puede acoplarse al andlisis elementa
permitiendo de esta manera determinar la composicion elemental (en porcentaje en

peso) de la muestra.*?

En microscopia electronica de barrido cuando se incide el haz de electrones
sobre la muestra se puede registrar el resultado de dicha interaccion mediante un
detector, el cual registra el nmero de electrones secundarios de baja energia emitidos
por la superficie.*® Durante el anélisis SEM se produce la emision de electrones
secundarios (con energias entorno a decenas de eV) seguido de la emision de electrones
dispersados (de menor energia). Los detectores utilizados en SEM son capaces de
discriminar a los electrones en funcion de su energia, permitiendo de esta manera la
formacion de imégenes con ambas clases de electrones, lo que aporta informacion sobre
la superficie de la muestra. Otro fendmeno importante es la emisién de fotones de rayos
X con una energia y longitud de onda caracteristica, lo cual dependede de los elementos
gue compongan la muestra. De esta manera, es posible identificar y establecer en que

concentracion se encuentra un elemento determinado.

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) estd basada en la
medicion del nimero y la energia de los rayos X emitidos desde la muestra cuando esta
es bombardeada por un haz de electrones. EIl haz de electrones que incide sobre la
muestra es capaz de excitar un electrén de una capa interior del &tomo provocando que
este pase a una capa superior, lo que genera un par electron-hueco. Otro electrén

localizado en una capa més externa puede ocupar este hueco liberando energia en forma
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de rayos X. La energia de estos rayos X es caracteristica del elemento quimico desde el
cual han sido emitidos, lo que nos permite conocer la composicion elemental de la
muestra. Mediante la utilizacion de un detector concreto se puede generar una imagen
mediante los rayos X que se han emitido, del mismo modo que se hace con los
electrones secundarios. La imagen que se formara en este caso serd un mapa de
distribucion elemental en el cual estara reflejada la concentracién del elemento en una
parte concreta de la muestra. EIl andlisis cuantitativo y semicuantitativo se puede llevar a

cabo mediante el uso de un software.

En la presente Memoria de Tesis Doctoral, los materiales RH-Si, Fe/RH-Si,
RGO, Fe/RGO y Co/RGO fueron analizados en un Microscopio de Barrido JEOL JSM-
6610 LV. Por otra parte, los materiales derivados del SSB se estudiaron en un
Microscopio Electronico de doble haz Helios Nanobal 650 con una fuente de emision en
campo Schtottky (FESEM) equipado con un detector de silicio X-Max (50 mm?) (SDD)

de la casa comercial Oxford Instrument.

A1.3.3.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM, Transmission Electron
Microscopy) ha sido ampliamente utilizada en el estudio de catalizadores basados en
nanoparticulas/oxidos metélicos soportados ya que nos permite observarlos de forma
directa. Esta técnica también permite medir visualmente el diametro de particulas y

calcular su tamafio.*?

La microscopia electronica de transmision consiste en la irradiacién de una
muestra con un haz de electrones de una densidad de corriente uniforme, cuya energia
se encuentra dentro del intervalo 100-200 KeV. Parte de estos electrones son
transmitidos, otros son dispersados, mientras que otra parte es responsable de
interacciones que producen fendmenos como la emision de luz, electrones Auger, rayos
X, etc. La transmision/dispersion de estos electrones es utilizada para la generacion de
imagenes, las cuales proporcionan informacion sobre la estructura cristalina del
material, asi como los rayos X caracteristicos que se generan permiten conocer la

composicion elemental del material (analisis EDX).
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La preparacion de las muestras para microscopia electronica de transmision debe
hacerse de manera que esta sea una capa delgada, transparente a los electrones, de un
grosos inferior a 100 mm. Cuando esta es irradiada con electrones se obtienen imégenes
de alta resolucion, las cuales pueden alcanzar un valor menor de 0,1 nm. Para que las

imagenes tengan una mayor calidad se suelen utilizar correctores de aberraciones.

Las microfotografias de microscopia electronica de transmision (TEM)
presentadas en esta Memoria de Tesis Doctoral se obtuvieron en un equipo JEM 2010F
(JEOL) vy Philips Analytical FEI Tecnai 30, equipado con una camara CCD (charge
coupling device) para una mayor facilidad y rapidez de uso. Las muestras sujetas a
analisis fueron suspendidas en etanol y depositadas directamente sobre una rejilla de

carbono, dejandose secar antes de ser analizadas.

A1.3.4. Espectroscopia de Masas con Plasma de Acoplamiento
Inductivo (ICP-MS)

La técnica de espectroscopia de masas con plasma de acoplamiento inductivo
(ICP-MS, Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry) es una técnica derivada del
analisis por espectrometria de masas. El ICP-MS presenta una alta precision, bajo limite
de deteccién y puede analizar la mayor parte de los elementos de la tabla periddica de

manera simultanea en un corto periodo de tiempo.

El ICP-MS se basa en la utilizacién del gas Argon para la generacion de un
plasma, el cual produce la formacion de iones en su estado M*. Estos iones pueden ser
detectados mediante un espectrobmetro de masas, el cual emplea generalmente un

analizador de masas de cuadrupolo (Figura A1.12).

El funcionamiento del ICP-MS se basa en lo siguiente: una bomba peristaltica
introduce la muestra liquida y la conduce hasta un nebulizador, en el cual se produce un
aerosol, que es llevado a la base del plasma. La muestra atraviesa el plasma mediante
una antorcha que esta a diferentes temperaturas, sufriendo de esta manera varios

procesos sucesivos de secado, vaporizacion, atomizacion y finalmente ionizacion. En la
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zona analitica del plasma, la muestra se encuentra a una temperatura entre

6000-7000 °C generando iones y atomos en su estado excitado.

P
urga “o Bobinas RF
Optica (8000 K)
" , .aes
Analizador de - - . Inyeccién
Masas T ——— ’ = Muestra
NN
Bomba
Toma de muestra
Detector
16n resonante /-
160 no resonante
/ B Voltaje AC/DC
Fuente lénica /

Figura A1.12. Esquema del sistema de introduccion de muestras en ICP-MS (arriba), y

analizador de masas cuadrupolo (abajo).?

El plasma se genera sometiendo un flujo de gas, conocido como gas plasmogeno
(normalmente Ar), a un campo magnético oscilante, generado por una corriente
oscilante a alta frecuencia. En este proceso los iones Ar y electrones libres se aceleran
siguiendo trayectorias anulares, como consecuencia de la alternativa del campo
magnético presente, generado por una emision de radiofrecuencia, produciéndose
colisiones no elasticas entre Ar* y €. De esta manera, mediante el efecto Joule, se
pueden alcanzar temperaturas maximas de hasta 10000°C produciéndose asi mas iones
de Ar*, los cuales van a excitar a los a&tomos que se encuentren en el plasma hasta una

energia caracteristica del primer potencial de ionizacion del Ar de 17,56 eV.
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Al mismo tiempo, coexistiendo con el plasma, se pueden encontrar las siguientes
especies ionicas: electrones (e), iones Argon (Ar®), atomos de Argon en estado
fundamental (Ar°), 4tomos de Argén excitados (Ar’), moléculas de Argén ionizadas
(Ar*), neutras (Ar,") y excitadas (Ar,).

Los iones y el plasma generado van a pasar de estar en condiciones de presién
atmosférica al alto vacio necesario en el espectrometro de masas. Este paso se produce
debido a la interfase de extraccion de iones (“Ion Extraction Interface’). Esta interfase
presenta dos conos de metal (Ni o Pt) con un orificio central de tamafio decreciente. El
primer cono recibe el nombre de muestreador (“sampler”) y a través de él se accede a
una camara que posee un vacio de 10 mbar, el cual es generado por una bomba
rotatoria. EI segundo cono actlia como una lamina separadora ( “skimmer”) y por €l se
llega a una camara a presién de 10 mbar, en este caso generada por una bomba
turbomolecular. El gas se separa de los iones (+) una vez que ha entrado en la cdmara
principal. Los iones que se extraen se enfocan en el cuadrupolo (presién de 10 mbar)

donde se separan en base a su relacién m/z para ser posteriormente detectados.**

En la preparacion de muestras para ICP-MS se debe tener en cuenta si la muestra
estd en fase solida o por el contrario liquida. Las muestras so6lidas deben ser diluidas
utilizando &cidos minerales fuertes en recipientes preparados para resistir los

incrementos de presion, temperatura y abrasion producida por el uso de estos acidos.

Las muestras analizadas mediante ICP-MS (~ 25 mg) previamente se digirieron
utilizando una mezcla de &cidos 1:1:1, HF, HNOg3, HCI. Las disoluciones se prepararon
con agua miliQ hasta un contenido maximo del 1% HF, debido a que este es el Unico
acido capaz de disolver silicatos. EI HF, a bajas concentraciones, es capaz de atacar al
vidrio, por lo cual para la preparacion de las muestras se utilizan recipientes
preferiblemente de plastico o teflén. Ademas, el HF presente de manera residual en la
muestra puede atacar a la parte interna del ICP debido a que este es corrosivo y toxico,
siendo este acido uno de los mas peligrosos que se utilizan en el laboratorio. En lo
referente al manejo del HF en la preparacién de estas muestran, se debe tener presente
gue puede causar dafios graves e irreversibles en la piel y en los ojos, por lo cual su
manipulacion debe tener lugar siempre en una campana de extraccion de gases. En caso
de un accidente con HF, la piel debe de limpiarse con agua y aplicar inmediatamente un
gel de gluconato de calcio.
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Para llevar a cabo el analisis de los diferentes materiales sintetizados en la
presente Memoria de Tesis Doctoral se ha empleado un IPC-MS Elan DRC-e
(PerkinElmer SCIEX). Esta técnica ofrece la posibilidad de identificar, de manera
aproximada, a la mayoria de los elementos presentes en la tabla periddica. El analisis
ICP-MS nos permite llevar a cabo un estudio previo de las posibles interferencias y
elegir de esta manera el is6topo més adecuado del elemento a estudiar (en el caso de no
Ser monoisotopico), asi como ajustar las concentraciones necesarias para la obtencion de

rectas de calibrado que permitan su analisis cuantitativo.

A1.3.5. Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa
(DRIFT)

La espectroscopia infrarroja de reflectancia difusa (DRIFT, Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy) se basa en la irradiacion infrarroja de la
muestra y su reflejo especular sobre las particulas. Debido a que estas particulas se
encuentran orientadas al azar, la radiacion es dispersada en mdaltiples direcciones y
dirigida hacia un detector a través de un espejo elipsoidal. La calidad del espectro sera
mayor cuando mas homogéneo y pequefio sea el tamafio de particula. El andlisis
mediante DRIFT puede llevarse a cabo en materiales solidos en polvo o mezclados con
KBr.*

La técnica DRIFT permite estudiar los catalizadores identificando las especies
absorbidas en él, asi como de que manera se encuentran quimisorbidas en su superficie.
En la presente Memoria de Tesis Doctoral, esta técnica ha sido aplicada tanto en la
caracterizacion estructural de los catalizadores disefiados asi como en el estudio de las
propiedades acidas de estos mismos. Para ello se ha empleado piridina (PY) como
molécula sonda en la determinacion de la acidez de los materiales mediante DRIFT.

Los espectros correspondientes a los materiales derivados del 6xido de grafeno
reducido (RGO) y la biosilice (RH) se llevaron a cabo en un espectrometro ABB
Bomem MB-Series equipado con una “cdmara ambiental” SpectraTech, P/N 0030-100
que incluye un dispositivo de reflectancia difusa Spectra Tech, Collector a una

resolucion de 8 cm™ y 256 barridos de promedio. Las muestras se prepararon realizando
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una disolucion al 15% en KBr. Para llevar a cabo las mediciones la muestra fue purgada
con un flujo de nitrégeno (50 mL min™, deshidratado y desoxigenado). Los espectros se
han adquirido en un intervalo de nimero de onda de 4000-600 cm™.

El anélisis cualitativo de adsorcién de piridina sobre el catalizador de Fe/RH-Si
se realizd6 mediante el uso de la técnica DRIFT. Las medidas fueron tomadas en el
mismo espectrofotémetro citado en el apartado anterior. La muestra fue purgada con un
flujo de nitrégeno (50 mL min™, deshidratado y desoxigenado) durante todas las
medidas. La adquisicion de los espectros tuvo lugar en el intervalo de nimero de onda
de 4000-600 cm™. Para llevar a cabo el procedimiento experimental, el sistema se traté
térmicamente a 300 °C durante 30 min antes de medir los espectros de referencia.
Seguidamente, los espectros de referencia fueron adquiridos a diferentes temperaturas
(100 °C, 150 °C, 200 °C y 300 °C). A continuacion, se realizo la adsorcion de piridina a
150 °C mediante el paso de un flujo de nitrégeno (50 mL min™) saturado durante una
hora, lo cual permitio la saturacién del catalizador. Para finalizar, se obtuvieron los

espectros caracteristicos de las multiples formas de la basa retenida sobre el catalizador.

A1.3.6. Microanalisis Elemental

La técnica de microanalisis elemental permite la determinacion, mediante un
proceso de combustidn en exceso de O, del contenido en peso de carbono, hidrdgeno,

nitrégeno y azufre en una muestra concreta.°

Para llevar a cabo el analisis la muestra se pesa (~2 mg) y se sella en una capsula
de Sn o Ag mientras que el analizador se purga previamente con He, el cual se trata para
eliminar cualquier traza de O, H,O y CO,. A continuacion, la capsula con la muestra se
deposita en un crisol de ceramica previamente calentado, donde la capsula se funde y la

muestra es oxidada rapidamente (Figura A1.13).

1050°C /O
C,H,N,S —35C0,(g) + H,0(g) + N»(g) + S0,(g) + SO5(9)

Figura A1.13. Combustidn de la muestra durante el analisis elemental.
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Los compuestos formados durante este proceso pasan a través de un catalizador
de WOgs; caliente para completar la combustion del carbono a CO,. En el siguiente paso
del proceso, cobre metalico calentado a 850 °C convierte el SOz en SO, y elimina el
exceso de O, (Figura Al1.14)

850 °C
Cu+ SO03 —> S0, + CuO (s)

1 850 °C
Cu+ EOZ —— CuO (s)

Figura Al.14. Fase final de combustion de la muestra.

Lo mezcla de CO,, H,O, N, y SO, es separada por cromatografia de gases y
cada compuesto se mide utilizando un detector de conductividad térmica.

Las muestras SSB fueron estudiadas en un analizador LECO CHNS 932

mediante su combustién a 1100 °C en oxigeno puro.

A1.3.7. Analisis Térmico Gravimétrico/Calorimetria
Diferencial de Barrido (TG-DSC)

La termogravimetria (TG, Thermogravimetry) se define segun la ICTA
(International Confederation for Thermal Analysis) como una técnica que permite
determinan variaciones en el peso de una sustancia, dentro de un ambiente especifico,
mediante su calentamiento o enfriamiento a una velocidad controlada, los cuales se
registran en funcion del tiempo o de la temperatura. La curva generada en este analisis
(Am vs. T) nos proporciona informacion sobre la estabilidad térmica del material, los
productos intermedios formados o la composicion de los posibles residuos formados.
Esta técnica permite estudiar procesos de calcinacion, quimisorcién, actividad catalitica,

estabilidad térmica, procesos de adsorcion-desorcion, etc.
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En andlisis TG puede complementarse con la calorimetria diferencial de barrido
(DSC, Differential Scanning Calorimetry). La técnica DSC permite determinar la
cantidad de calor absorbida o liberada por una sustancia cuando esta se mantiene a
temperatura constante durante un periodo de tiempo determinado o cuando se calienta o
enfria a velocidad constante dentro de un rango de temperaturas.*’ La calorimetria
diferencial de barrido permite investigar la diferencia entre la cantidad de calor
requerido para aumentar la temperatura de la muestra y la referencia medida en funcion
de la temperatura. La técnica se utiliza para estudiar la temperatura de transicion, grado
de cristalinidad, grado de polimerizacién 6 puntos de fusion de metales, aleaciones,

termoplasticos, etc.*®

Por ultimo, otra forma de representar los datos de termogravimetria es mediante
la termogravimetria derivada (DTG, Derivative Thermogravimetry) a través de la
primera derivada obtenida de la curva de peso, en funcion de la temperatura o del
tiempo. La curva DTG representa la variacion de peso en funcion de la temperatura pero
de forma diferente al TG. Esta representacion es caracteristica de un compuesto ya que
nos permite obtener informacion sobre los procesos fisico-quimicos que ocurren en la

muestra en un determinado intervalo de temperatura.

En el desarrollo de estas técnicas una muestra en polvo se coloca en una
electrobalanza donde una vez cerrada se le hace pasar un flujo de gas (argon o aire) a la
muestra y se calienta segin la rampa de temperatura escogida. El instrumento esta
conectado a un ordenador desde donde se lleva el registro de la temperatura, la pérdida
de peso y el flujo de calor. Segin vayan ocurriendo los procesos térmicos que
modifiquen el peso de la muestra a estudio se observaran variaciones en las curvas
registradas y un maximo o minimo en el flujo de calor (en funcion de si el proceso

absorbe o desprende calor).

251

Departamento de Quimica Organica. Universidad de Cérdoba. 2020



Ana Franco Losilla Tesis Doctoral

Al.4. Actividad Catalitica

Al.4.1. Actividad Catalitica en Reacciones Asistidas por Microondas

La actividad catalitica de los materiales RH-Si y Fe/RH-Si ha sido investigada
en dos reacciones orgénicas mediante calentamiento asistido por microondas. Estudios
previos han demostrado que en las reacciones inducidas por microondas poseen
mayores velocidades de reaccion si las comparamos con el proceso de calentado
convencional. En el campo de la catélisis heterogénea, numerosos estudios han
demostrado que las reacciones que tienen lugar mediante calentamiento convencional
poseen una mayor velocidad de reaccion en comparacion con aquellas calentadas de

manera convencional.

El calentamiento por microondas se ha integrado dentro de la Quimica Verde
debido a los altos rendimientos obtenidos en multiples reacciones, asi como el descenso
en la generacion de residuos y en el gasto en reactivos. Por otro lado, debido a que el
calentamiento por microondas es mas rapido, se evita la descomposicion de los
productos de reaccion lo cual facilita su posterior purificacién. Asimismo, la utilizacion
del calentamiento por microondas permite reducir la cantidad de catalizador necesaria
para llevar a cabo la reaccion haciendo que este proceso sea mas eficiente. Los
catalizadores basados en metales de transicion han demostrado trabajar con un gran
rendimiento bajo irradiacion con microondas, ademas de poder usarse en sucesivos

ciclos cataliticos sin perder su actividad.

En la presente Memoria de Tesis Doctoral, se ha llevado a cabo el estudio de dos
reacciones organicas, en concreto la oxidacion del alcohol bencilico y la alquilacién del
tolueno, mediante calentamiento por microondas. Para llevar a cabo los ensayos se
utilizé un microondas focalizado modelo CEM-Discover controlado y monitorizado
mediante un ordenador. Este modelo de microondas permite trabajar en las siguientes

condiciones:

- Modo “Discover”: la reaccion tiene lugar bajo presion, permitiendo el control de

la potencia de irradiacion, temperatura y presion. La oxidacion selectiva de
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alcohol bencilico a benzaldehido se llevo a cabo mediante el modo “Discover”
lo que nos permitio el seguimiento de la evolucion de la presion generada y la
temperatura durante la reaccion.

- Modo “Open Vessel”: con este modo se trabaja a presion atmosférica y permite
controlar la potencia y la temperatura de la reaccion. La reaccién de alquilacion
de tolueno con cloruro de bencilo tuvo lugar utilizando este modo para evitar la

acumulacién de HCI generado durante la reaccion.

Al.4.2.Actividad Catalitica Mediante Calefaccion Convencional

La reaccion de oxidacién de isoeugenol a vainillina desarrolladla en esta
Memoria de Tesis Doctoral tuvo lugar mediante calentamiento convencional, utilizando
un sistema de sintesis paralela multiple modelo Carrusel Reaction Station TM (Radleys
Discovery Technologies). El tubo de reaccién utilizado posee un volumen aproximado
de 45 mL y estd equipado con agitacion magnética. Para la toma de muestras, se ha
utilizado una jeringa acoplada con un filtro para minimizar la extraccion del catalizador

solido.

Al1.4.3. Identificacion y Cuantificacion de los Reactivos y Productos de
Reaccion Mediante GC y GC/MS

Para analizar los productos de reaccidn obtenidos en la oxidacién selectiva del
alcohol bencilico se utilizd la cromatografia de gases. El analisis tuvo lugar en un
cromatografo Agilent equipado con una columna capilar HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25
pm) y un detector de ionizacion de llama (FID). Para identificar los diferentes productos
de reaccion, se emplearon patrones cromatograficos, asi como la espectroscopia de
masas. El orden de elucion de los diferentes productos de la mezcla de reaccién en las
condiciones anteriormente mencionadas son: acetonitrilo, benzaldehido, alcohol

bencilico y acido benzoico.
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Los productos de la reaccion de alquilacion del tolueno empleando como agente
alquilante el cloruro de bencilo fueron analizados mediante cromatografia de gases en
un cromatografo Agilent 6890N provisto de una columna capilar HP-5 (30 m x 0,32
mm x 0,25 um) y un detector FID. El orden de elucion de los productos fue el siguiente:
tolueno, cloruro de bencilo, 3-metil-difenilmetano, 2-metil-difenilmetano, 4-metil-

difenimetano.

La reaccion de oxidacion del isoeugenol a vainillina fue analizada mediante
cromatografia de gases en un cromatografo Agilent 7890 equipado con una columna
capilar Petrocol (100 m x 0,25 mm x 0,5 um) y un detector FID. La identificacion de los
productos se confirmd mediante GC/MS. EIl orden de elucion de los productos de

reaccion fue el siguiente: acetonitrilo, vainillina, difenil eter e isoeugenol.

Para finalizar, todos los productos procedentes de cada una de las tres reacciones
se analizaron mediante GC/MS utilizando un cromatografo de gases Varian CP 3800
equipado con un detector de masas cuadrupolo Varian QP 1200. Con el proposito de no
alterar el orden de elucion de los diferentes reactivos y productos obtenidos se utilizaron

las mismas columnas cromatograficas utilizadas en GC para cada reaccion.
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ABSTRACT: A template-free, simple, effective, and reprodu-
cible integrated mechanochemical/microwave promoted
methodology has been designed to derive porous silica
materials from rice husk waste. Microwave-assisted acid
dissolution effectively removed metal ions from rice husk in
order to obtain a highly pure (>95%) amorphous mesoporous
silica with a surface area of 352 m? g~'. As-synthesized silica
materials were used as supports to prepare iron oxide-
containing nanocatalyst via mechanochemistry employing a
dry milling step in which the pore structure of silica was
retained in the final materials after iron incorporation.
Synthesized materials were characterized using different
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techniques including N, physisorption, powder X-ray diffraction, transmission electron microscopy, scanning electron
microscopy, and diffuse reflectance Fourier-transform infrared spectroscopy. Materials featured excellent and versatile catalytic
activities in microwave-assisted oxidation and acid-catalyzed reactions. Toluene alkylation was successfully promoted in
quantitative product yields with complete selectivity to monoalkylated products. The iron-containing catalyst exhibited good
conversion (up to 44%) at complete benzaldehyde selectivity in the liquid-phase oxidation of benzyl alcohol.

KEYWORDS: Biogenic silica, Rice husk, Mechanochemistry, Iron oxide nanoparticles, Oxidations, Alkylations

B INTRODUCTION

Porous silicates are currently relevant industrial materials
which find extensive applications in a number of fields
including sensing, separation, sorption drug delivery, and
catalysis.'® However, processes nowadays employed to
synthesize useful silica nanomaterials are usually complex,
costly, and energy-intensive.

Several approaches have been developed to date to
synthesize porous silica materials where in most cases silicon
alkoxides (typically ortho-tetraethoxysilane) are employed as
sources of silicon.””” These methods could effectively
accomplish nanostructured silica materials featuring well-
designed properties including tunable porosities, morpholo-
gies, and/or particle sizes. However, the use of silicon alkoxides
(derived from energy intensive multistep high temperature
processes, i.e., carbothermal reduction of quartz sand)®'”''
renders these synthetic protocols highly costly and environ-
mentally unfriendly. The search for more cost-competitive and
environmentally benign approaches as well as alternative and
sustainable precursors for the production of porous silicates to
fulfill increasing demands is of utmost importance.

Biomass-derived rice husks (RHs) constitute an important
agricultural waste obtained as rice processing byproduct which
contains up to 20 wt % silica in the hydrated amorphous form
(SiO, with 5—15% H,0)."”~"° Si enters into rice in the form
of water-soluble silicic acid, turning into amorphous silica after

-4 ACS Publications  © 2018 American Chemical Society
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polymerization and subsequent precipitation, being an
important element for rice growth.'®™'® The occurrence of
silica has also been well-known and investigated in a wide
range of biological systems.'””” A biosilicification process
comparatively takes place in living organisms such as sponges,
plants, diatoms, and cyanobacteria which renders biogenic
silicas in a wide variety of forms.””** For example, diatoms are
unicellular photosynthetic organisms from which numerous
hierarchical nanostructured silica materials have been iso-
lated*** as well as inspired the preparation of innovative
nanosilicate materials.”>~>” As compared to silica structures
from diatoms, RH-derived silica materials are significantly less
sophisticated and somehow less appealing. Nevertheless, RH
can be a highly interesting source of silica nanomaterials due to
its large availability, high silica content, and virtually zero cost.
Indeed, RHs comprise ca. 20—25 wt % (dry weight) of paddy
rice.”® An estimation of the global rice production in 2016
indicated values around 746 million tons,” from which in
principle 149—187 million tons account for produced RH
biomass. To date, uses of RHs are rather limited to basic
residual management including farmer-related applications
(e.g., bedding for cattle) or burning upon production due to
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Scheme 1. Synthesis of Biogenic RH-Silica and Fe/RH-Silica Materials from Rice Husks
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their high ash content, lignocellulosic nature, and low
nutritional value.

Mechanochemical ball milling processes recently emerged as
highly promising strategies for various applications, making use
of friction forces to carry out chemical reactions and/or
materials design.’’ This nontraditional synthetic approach
possesses a number of relevant possibilities and advantages
including a unique reproducibility and simplicity, solid-state/
liquid-assisted features, and high versatility. Mechanochemical
protocols have been reported to provide an alternative path to
simple and environmentally friendly design of nanomaterials
including nanocomposites/nanoparticles, perovskites, and
MOFs for a wide range of applications.”' ~**

This contribution discloses a facile extraction/synthesis and
characterization of biogenic silica based catalysts from RHs in
view of their catalytic properties in various organic reactions
including alkylation reactions (e.g., benzylation of toluene) and
selective oxidations (e.g., benzyl alcohol).

Multiple silica extraction protocols have been reported in the
literature.”> Solutions prepared with sulfuric, nitric, or
hydrochloric acids or NaOH are widely used to produce silica
materials.** ™" These methods are indeed effective; however
additional steps before and after silica production are required
included magnetic treatments*"** or RH calcination®™™* to
produce a high value material. In this work we present a novel
mechanochemical/microwave assisted approach to obtain
biogenic silica. A milling process was employed as an effective
pretreatment of RH (to reduce its particle size and make its
silica content more available for extraction) followed by a
microwave-assisted extraction using an acidic solution to
remove most ash content as well as lignocellulosic fractions
(hemicellulose and cellulose) to obtain pure silica (herein
designated as RH-Silica). Microwave-assisted extraction is
presented as an alternative to obtain high value products from
biomass residues.*

The design of iron-containing catalysts was subsequently
conducted via mechanochemical incorporation into the
biogenic silica toward iron oxide nanoparticle silica materials
(designated as Fe/RH-Silica). Mechanochemical processes
have been increasingly reported in biomass conversion as well
as in material preparation*”** to promote chemical reac-
tions"”*” or for the design of nanoparticles (NPs).”" This
technique presents many advantages including a high

simplicity, solvent-free possibilities and short reactions
conditions combined with a high reproducibility which make
possible to prepare materials in a more sustainable way.>” The
incorporation of iron oxide nanoparticles into silica is
attributed to a silica surface activation via milling that
combined with a hydrolysis of the metal precursor into
intermediate species (e.g, metal hydroxides) renders oxide
nanoparticles (Fe NPs) onto the surface upon thermal
decomposition (due the high localized temperatures achieved
during milling process as well as after a calcination step).>

The syntheses of RH-Silica and Fe/RH-Silica materials from
rice husk are illustrated in Scheme 1.

B EXPERIMENTAL SECTION

Preparation of Materials. Extraction/Synthesis of Biogenic
Silica from RHs. RHs were first ground in a Retsch-PM-100 planetary
ball mill containing a 125 mL chamber and 18 stainless steel balls (10
mm diameter, S g weight) in order to reduce their particle size. A
microwave-assisted extraction was subsequently performed to extract
the silica in a ETHOS-ONE multimode microwave instrument
(Milestone). With this purpose, a mild acidic HCI solution (0.3 M, 40
mL) was added to 2 g of RHs to facilitate the silica extraction (as well
as metal removal) at 300 W for 30 min. The resulting mixture was
subsequently cooled, filtered, and washed with distilled water and
oven-dried (100 °C for 24 h). The obtained solid was eventually
calcined at 550 °C (4 h) to yield a highly pure biogenic material (RH-
Silica).>*

Mechanochemical Synthesis of Iron-Supported Catalysts. RH-
Silica was ball milled in the solid state (using the same ball mill
previously employed for grinding RH) with the required quantity of
iron precursor (FeCl,-4H,0) to achieve 0.5 wt % iron loading. The
mechanochemical incorporation of iron oxide nanoparticles was
carried out under previously optimized conditions (350 rpm, 10 min).
Fe-containing materials were eventually calcined at 400 °C (4 h).>*

Materials Characterization. Materials were characterized using a
number of analytical techniques including powder X-ray diffraction,
transmission electron microscopy (TEM), scanning electron micros-
copy (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), N,
physisorption, and diffuse reflectance Fourier-transform infrared
(DRIFT) spectroscopy.

N, physisorption was performed in a Micromeritics ASAP 2000
instrument at the temperature of liquid nitrogen (77 K). Prior to
analysis, samples were degassed under high vacuum (24 h, 130 °C).
Relevant parameters (surface areas) were derived from the BET
(Brunauer—Emmet—Teller) equation and the BJH (Barret—Joyner—
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Figure 1. N, sorption profiles of (A) RH-Silica and (B) Fe/RH-Silica.
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Figure 2. SEM micrographs of (A) RH-Silica and (B) Fe/RH-Silica.

Halenda) method was employed to obtain mean pore size diameter
and pore volumes.

A Bruker D8 diffractometer (40 kV, 40 mA), using Cu Ka (4 =
0.15406) radiation, was employed for wide-angle X-ray diffraction
experiments. Scans were performed over a 26 range from 10 to 80, at
step size of 0.05° with a counting time per step of 143.3 s.

TEM images were obtained using JEM 2010F (JEOL) and Phillips
Analytical FEI Tecnai 30 microscopes, equipped with a CCD (“charge
coupling device”) camera. Samples were suspended prior to analysis
in ethanol and subsequently deposited on a copper grid for analysis.

SEM micrographs were recorded in a JEOL-SEM JSM-6610 LV
scanning electron microscope in backscattered electron mode at 3/15
kV. Samples were Au/Pd coated on a high resolution sputter SC7640
at a sputtering rate of 1.5 kV min™’, up to a 7 nm thickness.

XPS measurements were performed in a VG Scientific photo-
electron spectrometer ESCALAB-210 equipped with Mg Ka radiation
(1486.6 V) from an X-ray source, operated at 15 kV and 20 mA.
Survey spectra in the energy range from 0 to 1350 eV were recorded
using 0.4 eV steps (not included). Fe 2p spectra were recorded with
0.1 eV steps, 100 ms dwell time, and 25 eV pass energy.

DRIFT spectra of adsorbed pyridine were collected using a PIKE
Technologies MB 3000 ABB instrument at different temperatures.
Pyridine was absorbed for 30 min to ensure a complete saturation.

Catalytic Experiments. Selective Oxidation of Benzyl Alcohol
under Microwave Irradiation. In a typical experiment, the catalyst
(0.05 g) was microwaved for 5 min (300 W) in a mixture of benzyl
alcohol (2 mmol), hydrogen peroxide (50% v/v, 0.3 mL), and
acetonitrile (2 mL) as solvent inside a CEM-Discover reactor. After
reaction, samples were analyzed via gas chromatography in an Agilent
6890N chromatograph fitted with an HP-$ capillary column (30 m X
0.32 mm X 0.25 mm) and a flame ionization detector (FID). All
experiments were performed under continuous stirring in closed
vessel mode (pressure controlled). Products were also identified by
GC-MS.

Microwave-Assisted Alkylation of Toluene with Benzyl Chloride.
Similarly, the catalyst (0.025 g) in a mixture of benzyl chloride (0.2

11557

mL) and toluene (2 mL) was microwaved for 3 min (maximum
temperature reached: 84 °C) in a CEM-Discover microwave reactor.
Samples were also analyzed by GC-MS following an identical protocol
to that employed in the oxidation reaction.

B RESULTS AND DISCUSSION

Earlier results demonstrated that acid pretreatments can be an
effective way to minimize silica particle aggregation, facilitating
at the same time metal removal (impurities), rendering low
crystalline, high purity, and large surface silicates.”” Our
present protocol involved a simple, rapid, and efficient
microwave-assisted acid dissolution step that produced highly
pure (confirmed by ICP-MS analysis) and amorphous
mesoporous silica nanoparticles.

The acidic solution (0.3 M HCI) used in the microwave
extraction degraded cellulose and hemicelluloses (CS and C6
sugars were observed in solution) and removed metal
impurities present in RH composition.” In addition, the acid
media makes silica undergo a reconstruction process which
may relate to its mesoporous conformation as previously
reported in the literature.*®

The synthesis of iron-containing RH materials was
subsequently conducted via a mechanochemical process
upon grinding.>” The iron precursor FeCl, is supposed to be
hydrolyzed to iron hydroxides in the presence of water. The
high temperatures (achieved spot-locally during milling)
facilitate a first step decomposition of the hydroxides into
oxide nanoparticles (NPs), further driven and completed via
calcination at high temperatures (eq 1):
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FeCl, + H,0 — Fe(OH), + Fe(OH), + HCI( 1)
— Fe,O,(NPs) (1)

Figure 1 depicts the nitrogen physisorption isotherm profile
observed for both silica materials. Isotherms of both silica
support and catalyst correspond to type IV (IUPAC
classification), typical of mesoporous materials.”® Further
analysis suggests that the hysteresis loop of each curve (H3
type) pointed to an important textural mesoporosity present in
both materials. This observed fact can also be confirmed from
SEM images of these materials (Figure 2). The surface area
characterization (Table 1) revealed that the obtained silica

Table 1. Textural Properties of Silica Materials Derived
from Rice Husks

material Sger” (m* gt) DBJHb (nm) Vau® (em® g7")
RH-Silica 352 8.0 0.56
Fe/RH-Silica 218 7.8 0.38

“Surface area worked out using the BET equation. *Mean pore size
diameter worked out using the BJH equation. “Pore volumes worked
out using the BJH equation.

materials have a large BET surface area (352 m* g™'), with 0.56
cm® ¢! BJH pore volume. Comparably, surface area and pore
volumes decreased for Fe supported silica (218 m* g”; 0.38
cm® g71), decreased, indicating a slight deterioration of textural
properties.

The incorporation of iron oxide nanoparticles onto the
external surface of the material accounts for the reduction in
surface area of biogenic silica, while the observed reduction in
pore volume is related to a very minor pore collapsing
observed upon milling as well as a partial migration of iron
oxide nanoparticles to the pores in the mechanochemical step
as previously reported by our group.”>*

However, there is no significant difference in pore diameter
observed which confirms that the pore structure is well
preserved in the final catalysts after Fe incorporation.

XRD patterns of the combined mechanochemical and
microwave synthesized silica samples derived from rice husks
are shown in Figure 3. XRD patterns revealed typical
diffraction lines of amorphous silica materials, in good
agreement with TEM micrographs (Figure S). In Fe/RH-
Silica, two characteristic peaks at 20 values of 33.07° and

f gz
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Figure 3. Powder XRD patterns of RH-Silica and Fe/RH-Silica
materials.

35.65° are observed which correspond to (104) and (110)
planes of Fe,0; phase (JCPDS card no. 39-0664).°” The other
characteristic peaks of Fe,O; are not observed in XRD patterns
probably due to very low loading of Fe (ca. 0.5 wt %) and high
amorphous nature of the silica support.

To corroborate XRD spectra results, XPS analysis was
performed to study iron oxidation states. XPS showed the
presence of a peak around 710 eV (Fezp) and other
characteristic satellite peak at 723 eV which correspond to
Fe®" species in the material (Figure 4). These findings confirm
iron incorporation onto the materials, most probably a
hematite phase (Fe,Oj) as previously reported by our group
in different systems.”””*
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Figure 4. Fe/RH-Silica XPS spectra (Fe 2p;,, and Fe 2p, ,).

TEM images with different magnification of the materials are
also shown in Figure 5 which indicated the presence of highly
dense materials analogous to reported porous silicates. The
resolution of the instrument does not make possible the
visualization of iron oxide nanoparticle species reported and
clearly visualized in HRTEM of previously reported similar
materials.”’

DRIFT spectra of pyridine adsorbed on Fe-containing silica
materials showed some characteristic bands at different range
(Figure 6). The parent biogenic silica possessed no acidity.
Comparably, the observed band at 3656 cm™" for Fe/RH-Silica
corresponds to hydrogen bonded silanol O—H stretching
which is present at 100 °C. As the temperature increases, this
band starts to disappear due to dehydroxylation of the silica
surface. The results obtained in thlS study are also in good
agreement with previous reports.”’ Bands in the 970—1050
cm™! range, present at all temperatures, correspond to Si—O—
Si antisymmetric stretching mode. Most importantly, two
characteristic bands observed at 1442 and 1597 cm™ are
indicative of Lewis acid sites present in the materials (Figure
7). With increase in desorption temperature, these bands
rapidly decrease in intensity. These results pointed to the
existence of weak Lewis acid sites in Fe supported silica
catalysts.

Fe/RH-Silica materials were subsequently tested in the
oxidation of benzyl alcohol and alkylation of toluene under
microwave irradiation, both known to be promoted on Lewis
acid sites.”"®” Despite a moderate benzyl alcohol conversion
(42%) under the investigated reaction conditions, a remarkable
selectivity toward the target product (>99% benzaldehyde) was
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Figure S. TEM images of (A and B) RH-Silica and (C and D) mechanochemically synthesized Fe/RH-Silica catalysts at different magnifications.
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Figure 6. Pyridine adsorbed DRIFT experiments for Fe/RH-Silica at
different temperatures.
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Figure 7. Lewis acid bands observed for pyridine absorbed Fe/RH-
Silica.

observed and no overoxidation product (benzoic acid) could
be detected.

Toluene alkylation reactions using benzyl chloride were
previously reported to be promoted by Lewis acid sites.”* ™
The presence of Lewis acidity in Fe/RH-Silica facilitated the

alkylation with remarkably high conversion (>99%) of benzyl
chloride even at very low Fe loadings.

Iron oxide nanoparticles have already used to perform
oxidation and alkylation reactions. In our group we tested
multiple iron catalysts (Fe-MCM-41, Fe/C materials) in
oxidation reactions assisted by microwave with a similar
conversion (<40%) and even lower selectivity (<80%).°" Iron-
containing materials were also employed in alkylation reactions
to achieve a fully conversion of benzyl chloride and a high
selectivity to monoalkylate products.”®®” Results obtained
consequently prove Fe/RH-Silica as an efficient and versatile
material.

The stability of iron nanoparticles supported in RH-Silica
was subsequently investigated. Results included in Table 2 and

Table 2. Microwave-Assisted Selective Oxidation of Benzyl
Alcohol Using Fe/RH-Silica Catalyst®

©AOH MW ©/CHO
H,0,, 110 °C

material conversion (% mol) selectivity to benzaldehyde (% mol)
blank 4 >99
RH-Silica b -
Fe/RH-Silica 44 >99
reuse 1 25 >99
reuse 2 b -
regenerated <20 >99

“Reaction conditions: H,O, (50%) = 0.3 mL, acetonitrile = 2 mL,
benzyl alcohol = 0.2 mL, T = 110 °C, t = 5 min, 300 W. ®No reaction.

3 exhibited a decreased of Fe/RH-Silica activity after
subsequent reuses in oxidation and alkylation reactions.
Deactivation due to iron leaching is a common phenomenon
in these materials which may explain the loss of catalytic
activity. However, ICP-MS did not provide any insights (no
quantifiable Fe leaching into solution, <0.5 ppm) into the
materials deactivation. Interestingly, the catalyst regeneration
(calcination at 400 °C under air for 2 h) could completely
restore the activity of Fe/RH-Silica in the alkylation reaction
(Table 3) and partially in the oxidation of benzyl alcohol (15—
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Table 3. Microwave-Assisted Alkylation of Toluene with
Benzyl Chloride Using Fe/RH-Silica Catalyst“

GRS -

84 °C / =
selectivity (mol %)

material conversion (% mol) ortho meta para
blank b - -
RH-Silica b - - -
Fe/RH-Silica >99 44 7 49
reuse 1 96 44 7 49
reuse 2 <S5 44 7 49
regeneration >99 44 7 49

“Reaction conditions: benzZI chloride = 0.2 mL, toluene =2 mL, T =
84 °C, t = 3 min, 300 W. "No reaction.

20% conversion). These results may point to a deactivation by
adsorbed species under the investigated reaction conditions
(that might not be fully removed for the oxidation reaction).

B CONCLUSIONS

A combined mechanochemical/microwave approach was
employed to obtain biogenic silica and supported iron oxide
nanoparticles on biogenic silica derived from rice husk waste.
Featuring simplicity, efficiency and potential of synthesis scale-
up to multigrams (up to 0.5—1 kg to date and potentially to
larger scale using continuous flow microwave equipment,
http://www.biorenewables.org/machine/microwave-pyrolysis-
unit/), the synthesized supported Fe,O; nanomaterials
demonstrated promising catalytic properties and versatility in
redox (benzyl alcohol oxidation) and acid-catalyzed processes
(toluene alkylation) performed under microwave irradiation.
These results illustrate a promising example for the valorization
of agricultural residues (RHs) toward valuable materials with
possibilities to be employed as supports for the design of
advanced nanomaterials.
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Vanillin is one of the most commonly used natural products, which can also be produced from lignin-derived feedstocks. The

chemical synthesis of vanillin is well-established in large-scale production from petrochemical-based starting materials. To over-

come this problem, lignin-derived monomers (such as eugenol, isoeugenol, ferulic acid etc.) have been effectively used in the past

few years. However, selective and efficient production of vanillin from these feedstocks still remains an issue to replace the existing

process. In this work, new transition metal-based catalysts were proposed to investigate their efficiency in vanillin production.

Reduced graphene oxide supported Fe and Co catalysts showed high conversion of isoeugenol under mild reaction conditions using

H,0, as oxidizing agent. Fe catalysts were more selective as compared to Co catalysts, providing a 63% vanillin selectivity at 61%

conversion in 2 h. The mechanochemical process was demonstrated as an effective approach to prepare supported metal catalysts

that exhibited high activity for the production of vanillin from isoeugenol.

Introduction

Vanillin is the main flavor and aroma compound in vanilla. It is
an aromatic compound (4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde)
containing two reactive functional groups that are useful for the
synthesis of thermoplastic polymers [1-4].

Vanillin is one of the most important chemicals in the aroma

industry, because it is abundantly used in food, pharmaceutical,

cosmetic, and fine chemical industries. Therefore much atten-
tion has been paid to research on the improvement of its pro-
duction [5].

At the present time only 1% of total vanilla production is from

extraction of natural material. This extraction is a very long and

expensive process [6]. The remaining 99% is being produced
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via chemical and biochemical routes. Biotechnology-based ap-
proaches, particularly enzymatic processes, have been well
known for many years for vanillin production and are consider-
ably less harmful to the environment. However, they have
inherent disadvantages including comparatively high costs,
slowness, difficult purification and the requirement of selected
strains of microorganisms [7-9]. Major quantities (85%) of the
world supply are still produced from petroleum-based interme-
diates, especially guaiacol and glyoxylic acid using the most
employed Riedel process [10,11]. The classical synthetic routes
are not “environment friendly” and the vanillin produced by
these methods is considered to be of lower quality because it
does not contain some trace components that contribute to the
natural vanilla flavor.

Nowadays, 15% of the overall vanillin production comes from
lignin, more precisely from lignosulfonates. Different products
can be synthesized by lignin oxidation being vanillin the most
well and valuable product. Recently, eugenol, isoeugenol and
ferulic acid have been used as substrates for vanillin manufac-
turing due to their economic and commercial availability. These
compounds are easily derived from lignin and have the common
structural unit with that of vanillin, being potentially useful for
vanillin production via simple oxidation pathways [12-14]. Pho-
tocatalytic oxidation has been reported for the production of
vanillin where TiO;-based materials have been used as effec-
tive catalysts in recent years [15-18]. Although the conversion
was high in some cases, vanillin selectivity was never signifi-
cant. Another problem related to the slow reaction rates, unsuit-
able for commercial production. As a result, chemical oxida-
tion pathways were also followed. To achieve faster kinetics
and better selectivity of vanillin, homogeneous catalysts based
on different transition metal salts/complexes were employed
[14,19-21]. However, the selectivity of vanillin still remains an
important issue.

In this work, we report the mechanochemical design of transi-

tion-metal-based catalysts supported on reduced graphene oxide

support for the oxidation of isoeugenol into vanillin using H,O,

Table 1: Textural properties of RGO and NPs supported RGO materials.

Material Sget® (M2 g™")
RGO 103
1% Fe/RGO <10
1% Co/RGO <15

Beilstein J. Org. Chem. 2017, 13, 1439-1445.

as oxidant. The catalytic support, RGO, a graphene derived ma-
terial are normally produced by chemical reduction of graphene
oxide (GO) [22,23].

The materials were prepared using a simple and effective ball
milling approach and were characterized by different tech-
niques.

Results and Discussion

The supported RGO materials were characterized by using
several techniques including BET, SEM, TEM, XRD, and IR
spectroscopy. N, adsorption/desorption isotherms of the
reduced graphene sample (Figure 1a) can be classified as type
IV corresponding to the mesoporous materials. The RGO sam-
ple showed a BET surface area of 103 m? g™! with a pore diam-
eter of 39 nm and pore volume of 0.74 cm? g~! (Table 1). After
the ball milling with metal precursors, the mesoporous struc-
ture of RGO was found to be partially collapsed as observed
from BET isotherms in Figure 1b and c. BET surface areas of
metal supported RGO materials consequently decreased, with
increased pore diameter and pore volume as a consequence of
the structure deterioration observed after milling. Additional
macroporosity (interparticular) was created upon milling, which
increased both pore diameter and volume. SEM results also
support the observation from BET analysis. The mesoporous
nature of the RGO can be easily observed from SEM images
(Figure 2a and b), whereas metal-supported RGO materials
show a smooth surface with decreased crystallinity.

TEM images of RGO materials with different thickness show a
sheet like morphology with different transparencies (Figure 3).
Dark areas result from the superposition of several graphene
oxide and/or graphene layers containing oxygen functional
groups. Most transparent areas are from thinner films composed
of a few layers of reduced graphene oxide from stacking nano-
structure exfoliation. A significant collapse of the structure
could be observed upon metal incorporation (see Figure 3,
images ¢ and d), although several domains remained to be

almost unchanged as compared to those of RGO (see Figure 3f).

Dg P (nm) Vet (cm3 g™")
39 0.74
205 1.46
190 2.04

aSgeT: specific surface area was calculated by the Brunauer—Emmet—Teller (BET) equation. PDg : mean pore size diameter was calculated by the
Barret-Joyner—Halenda (BJH) equation. Vg y: pore volumes were calculated by the Barret—Joyner—Halenda (BJH) equation.
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Figure 1: Ny isotherms of (a) RGO, (b) Fe/RGO, and (c) Co/RGO.

Figure 2: SEM images of (a and b) RGO, (c) 1% Fe/RGO, and (d) 1% Co/RGO.

1441



:~.¢’\'¢ "
A . il
- "‘:Vl* WA 7 !

.'.'5"'\9‘, II ¢

Beilstein J. Org. Chem. 2017, 13, 1439-1445.

Figure 3: TEM micrographs at different magnifications of (a and b) RGO, (c and d) 1% Fe/RGO, and (e and f) 1% Co/RGO.

X-ray diffraction patterns of RGO-supported materials are
shown in Figure 4. Two characteristic peaks at 20 = 26° and
20 = 43° correspond to the typical RGO material. The broad
nature of the peak confirms the highly amorphous nature of the
RGO support. A closer look at the figures pointed out the pres-
ence of iron in the form of a FeO/Fe,03 mixture (mixed phases)
as compared to a more pure CoO phase in the case of Co. Due
to the amorphous nature of RGO and low metal loading, the
corresponding metal oxide peaks could not be well resolved.

Additionally, IR spectra (Figure 5) showed that there is no such
peak in the range of 1700-1740 cm™!, indicating the absence of
any oxidized groups such as carbonyl or carboxylic acid groups.
One peak at around 1600 em™! could be observed that corre-
sponds to C=C from aromatic groups.

Table 2 summarizes the experimental results for the oxidation
of isoeugenol using supported RGO catalysts. Reaction condi-
tions were optimized under various conditions. Blank runs (in
absence of catalysts) were also performed, with a low conver-
sion in the systems, which could be attributed to the effect of
the strong oxidizing agent H,O,. However, the reaction pro-
duced a higher amount of ether compounds with a very low
selectivity to vanillin. When RGO was used as catalyst, the
conversion increased but the selectivity of vanillin was still
lower than other side products. Importantly, metal incorpora-
tion on RGO support significantly increased both conversion
and vanillin selectivity in the systems (Table 2, entries 3 and 4).

The optimum results were obtained after 2 h of reaction as seen
in results from Table 2. The Fe-containing catalysts were found
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Figure 4: Powder XRD patterns of RGO supported Fe and Co NPs.
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Figure 5: IR spectra of 1% Fe/RGO and 1% Co/RGO catalysts
collected by using diffuse reflectance infrared transform spectroscopy

(DRIFT) at room temperature.

to be more selective than the Co-containing catalysts at similar
conversions under otherwise identical reaction conditions. After
prolonged reaction times, Fe/RGO remained selective towards
vanillin, but Co/RGO experienced a significant drop in selec-
tivity (although the conversion increased). This could be ex-
plained by the strong oxidizing nature of Co that might
facilitate further reactions of vanillin to other compounds. To
investigate the stability of the Fe/RGO and Co/RGO the materi-
als were subjected to different reuses. The results showed a sig-
nificantly decrease in the catalytic activity due to material deac-
tivation.

Conclusion

A simple mechanochemical ball milling process was used to
prepare highly active transition-metal-supported reduced
graphene oxide catalysts. The catalysts were used to produce
the highly useful aromatic compound vanillin, by oxidizing
naturally abundant isoeugenol. The catalysts showed good ac-
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X catalyst, HyO,, acetonitrile CH:_) ©/ O\©
OH 90 °C OH
OCH; OCHs
vanillin diphenyl ether
Entry Catalyst Time (h) Conversion (mol %) Selectivity (mol %)
Vanillin Diphenyl ether Others
1. blank 2 18 7 84 9
2. RGO 2 39 26 47 27
3. 1% Fe/RGO 2 61 63 8 29
4. 1% Co/RGO 2 60 32 9 59
5. blank 3 19 8 79 13
6. RGO 3 41 25 47 28
7. 1% Fe/RGO 3 64 58 13 29
8. 1% Co/RGO 3 70 27 6 67
9. blank 5 20 11 73 16
10. RGO 5 54 19 30 51
11. 1% Fe/RGO 5 64 54 13 33
12. 1% Co/RGO 5 75 21 4 75
13. blank 7 22 16 70 14
14. RGO 7 59 26 23 51
15. 1% Fe/RGO 7 62 52 14 34
16. 1% Co/RGO 7 81 19 2 79

@Reaction conditions: 5 mmol isoeugenol, 1.2 mL H,0,, 8 mL acetonitrile, 0.1 g catalyst, 90 °C.

tivity and vanillin selectivity at mild reaction conditions using
H,0, as oxidizing agent. A better selectivity was observed for
the Fe-based catalyst.

Materials and Methods

Preparation of materials

In a typical synthesis of ball-milled materials, reduced graphene
oxide (RGO) support, together with an appropriate amount of
the iron precursor (FeCl,-4H,0) to reach a theoretical 1% iron
loading, was ground by using a Retsch-PM-100 planetary ball
mill with a 25 mL reaction chamber and 8 mm stainless steel
ball. Milling was conducted at 350 rpm for 10 min. The same
protocol was used to design a 1% Co catalyst using the Co pre-
cursor Co(NO3),-6H,0. Graphene oxide was kindly donated by

Nano Innova Technologies SL (http://www.nanoinnova.com).

Characterization of materials

Materials were characterized by using N, physisorption, powder
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy
(TEM), scanning electron microscopy (SEM) and diffuse reflec-
tance infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFT). N,
adsorption measurements were performed at 77 K by using a

Micromeritics ASAP 2000 volumetric adsorption analyzer. The
samples were degassed for 24 h at 30 °C under vacuum
(Py < 1072 Pa) and subsequently analyzed. Surface areas were
calculated according to the BET (Brunauer—Emmet—Teller)
equation. Mean pore size diameter and pore volumes were
measured from porosimetry data by using the BJH
(Barret—Joyner—Halenda) method. Wide-angle X-ray diffrac-
tion experiments were performed on a Pan-Analytic/Philips
X'pert MRD diffractometer (40 kV, 30 mA) with Cu Ka (A =
0.15418) radiation. Scans were performed over a 26 range be-
tween 10-80° at step size of 0.0188 with a counting time per
step of 5 s. TEM images of the samples were recorded on JEM
2010F (JEOL) and Phillips Analytical FEI Tecnai 30 micro-
scopes. SEM micrographs were recorded on a JEOL-SEM JSM-
6610 LV scanning electron microscope in backscattered elec-
tron model at 3/15 kV. DRIFT spectra were recorded on a PIKE
Technologies MB 3000 ABB at room temperature.

Catalytic activity tests
In a typical experiment, isoeugenol (5 mmol) and 0.1 g catalyst,
H,0;, (1.2 mL) and acetonitrile (8 mL) were heated at 90 °C

under continuous stirring in a carrusel place reaction station.
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Products were analyzed at different time interval by GC Aligent
7890 fitted with a capillary column Petrocol 100 m X% 0.25 nm x
0.5 pm and a flame ionization detector (FID). The results were

finally confirmed by GC-MS.
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ABSTRACT: Sewage sludge, a byproduct from wastewater treatment, is one of the most abundant residues in urban areas.
Its high carbon and ash content make it an interesting waste to be potentially converted into novel materials via carbonization.
In this work, we report the use of a sewage sludge material as the catalyst for the selective oxidation of isoeugenol to vanillin.
High conversion (80%) and selectivity to vanillin (65%) were obtained after 1 h of reaction. Excellent material stability was
observed after different catalytic reuses increasing the effectiveness of this material for catalytic applications.

KEYWORDS: Sewage sludge, Biochar, Oxidation, Vanillin, H,0,

H INTRODUCTION or managed via composting or farmland use. However, stricter
regulations and environmental concerns have urged for the
replacement of these applications due the hazardous com-
ponents that might still be contained in sewage sludge,
including pathogens, heavy metals, pharmaceuticals, or organic
pollutants.” "

Taking into account the chemical composition of this sewage
sludge, such solid has been transformed into carbonaceous
materials, i.e., biochar, via pyrolysis. Biochar is a carbonaceous
material obtained from biomass (e.g.,, wood, coal, coconut shells,
etc.) after thermal decomposition at high temperatures that has
found, to date, extensive applications as an absorbent, ">~ **

Global population is rapidly growing, demanding more energy
and natural resources and concomitantly generating large
amounts of residues which compromise the environmental
sustainability of the planet. Waste derived from industry and
domestic activities presents a high risk to the environment due
its uncontrolled nature and large generated amounts. Residues
produced during water treatment have generally no economic
interest, so these are eliminated in situ at the expense of high
energy and pollution costs. New methods to recycle and reuse
waste feedstocks have become an important goal in order to
develop sustainable chemicals and materials.

. 15,16

Wastewater is one of the most abundant residues produced biofuel, or, more recently, as a heterogeneous catalyst. Cata-
that has to be treated prior to recirculation into the pipeline Iytic applications reported for biochars or similar biomaterials
system. Sewage sludge, a byproduct from wastewater treatment,
comprises several organic compounds, including proteins, Received: October 4, 2018
carbohydrates, or lipids, and inorganic matter (ie., ashes).l‘2 Revised:  March 6, 2019
Traditionally, sewage sludge has been disposed of in landfill sites Published: March 20, 2019

ACS Publications  © 2019 American Chemical Society 7519 DOI: 10.1021/acssuschemeng.8b05105

W ACS Sustainable Chem. Eng. 2019, 7, 7519-7526


pubs.acs.org/journal/ascecg
http://pubs.acs.org/action/showCitFormats?doi=10.1021/acssuschemeng.8b05105
http://dx.doi.org/10.1021/acssuschemeng.8b05105

ACS Sustainable Chemistry & Engineering

Research Article

Table 1. Elemental Analysis (C, H, N, and S) for Sewage
Sludge-Derived Material

% H
1.85

% N
2.80

% S
2.29

% C
23.98

material

SSB

directly relate to the inorganic elements contained in its
composition and specific textural properties after pyrolysis with
anyhow-reduced activities, as compared to traditional/conven-
tional catalysts.

The main challenge in vanillin synthesis still lies in a
required robust and stable system able to produce vanillin in
high selectivities."” ™"’

Vanillin can be obtained from lignocelullosic feedstock via
natural extraction. In fact, vanillin was industrially produced
until the 1970s from lignin, but the industrial plants closed due
to environmental reasons.”” Such natural extraction was some-
how restarted in recent years, and it currently represents 1% of
the total production due to a long and not economically feasi-
ble process.”’ Biochemical and biotechnological approaches
have been reported as a sustainable alternative by the use of
enzymes. These processes have numerous disadvantages that
include long reaction times, postextraction steps, or the
difficulty to select a competitive strain of microorganisms to
be used in industry.'”~'” To overcome the current problems in
vanillin production, synthetic routes have been developed to
produce vanillin from petroleum-derived intermediates via the
Riedel process.”””’ These methodologies are indeed very
efficient, but they are not safe and environmentally friendly.

Biomass-derived materials have become a promising
alternative to replace traditional petroleum-derived chemicals.
In this work, we report the production of vanillin from a lignin-
derived compound, isoeugenol, using a biomaterial derived
from thermally decomposed sewage sludge as a highly active
and stable catalyst. Isoeugenol is a phenolic compound that
can be obtained from lignin-derived products upon depolyme-
rization”**® (mainly from eugenol, following a biosynthetic
pathway from L-tyrosine via p-coumaric acid and conifer-
aldehyde intermediates, among others). Isoeugenol is mainly
produced by some plants (Cananga odorata) as an essential oil
component, such as ylang—ylang by enzymatic processes,”” or
by microorganisms using ferulic acid as a precursor.

Heterogeneous catalysts (e.g., photocatalysts) or salt com-
plexes have been employed in the selective oxidation of
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Figure 2. XRD pattern of SSB.

Table 2. Chemical Composition of the SSB (% mass) Using
XRE?

elements SSB
Fe,0, 40.0
$i0, 264
ALO, 142
SO, 10.0
P,0Oq 3.7
Ca0 1.9
TiO, 1.6
ZnO 0.6
ZrO, 0.5
others” 12

“Values are normalized to 100%. “Others: K,0O, CuO, NiO, MnO,
and SrO.

isoeugenol to vanillin.””*° Iron oxide nanoparticles supported
in different materials (graphene, silica, etc.) are able to effi-
ciently perform the oxidation of isoeugenol to vanillin. High
conversion and selectivity to vanillin was achieved by the use of
various nano(bio)catalysts, solving the low selectivity to van-
illin reported using other materials.”’ ~** To date, all previously
reported work from our group has been related to the design of
pure synthetic materials (e.g., graphene and aluminosilicate-
based iron and cobalt catalysts), as compared to the present
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Figure 1. TG-DCS and TG-DTG analysis for SSB.
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Figure 3. SEM-EDX analysis of SSB.
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Table 3. Textural Properties of SSB

DBJHb (nm) VBJHC (Cm3 g_l)

0.02

Sper” (ng_l)
<S5

sample
SSB
“Sger: specific surface area was calculated by the Brunauer—Emmet—
Teller (BET) equation. bDBJH: mean pore size diameter was

calculated by the Barret—Joyner—Halenda (BJH) equation. Vi
pore volumes were calculated by the BJH equation.
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Figure 4. N, physisorption isotherm of SSB material.

work, which discloses, for the first time, the preparation of a
waste-derived iron-containing material for efficient isoeugenol
conversion to vanillin.

A sewage sludge-derived waste material from the Tocantins
region in Brazil has been employed in this work, which
exhibited an unusually high iron content. The selective oxi-
dation of isoeugenol to vanillin was selected as a model

reaction due the importance of finding new sustainable routes
in the production of high value products. Hydrogen peroxide
was chosen as a green oxidizing agent due the exclusive gener-
ation of water as a reaction byproduct and its inherent safety
and simplicity, as compared to widespread peroxyacids.”"**

B MATERIALS AND METHODS

Sample Sourcing. Sewage sludge from the city of Palmas
(Tocantins, Brazil) was employed to obtain the biochar catalyst.
Sewage sludge was dried in an oven at 70 °C for 24 h and sub-
sequently subjected to a thermal treatment at 500 °C (nitrogen flow
rate of S0 mL/min). The experimental procedure was performed at a
laboratory-scale pyrolytic plant installed at the Laboratory of Biomass
and Biofuels of the Chemical Engineering Department of the Federal
University of Rio Grande do Norte (UFRN). A rotary cylinder reactor
with a length of 100 cm and a capacity to process up 1 kg of biomass/h
was used to obtain biomaterials from different feedstocks.

Biochar Treatment. Sewage sludge biomaterial was washed with
dichloromethane (purity 99.5%), hydrated ethanol, and distilled water
to eliminate drifts of bio-oil aerosol from the pyrolysis process.
Dichloromethane (50 mL) was added to 10 g of biochar under
magnetic stirring from 30 min at room temperature, and then the
mixture was vacuum filtered. This procedure was repeated three
times. The material obtained was washed with 100 mL of hydrated
ethanol for 30 min under magnetic stirring at 60 °C and filtered under
vacuum. This step was performed in order to remove dichloro-
methane from charcoal. During filtration, distilled water was added to
biochar until the pH of the filtrate approached 6.5. To finish the
process, the biochar was dried in an oven at 100 °C for 24 h. The final
synthesized material was denoted as SSB, standing for sewage sludge-
derived biomaterial.

Material Characterization. Materials were characterized by using
N, physisorption, thermogravimetric analysis (TG-DTG), X-ray
diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), scanning electron

Figure S. SEM images for SSB.
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Figure 6. XPS spectra for C 1s (a), O 1s (b), Fe 2p (c), and
deconvoluted Fe 2p;,, of SSB.

microscopy with energy dispersive spectroscopy (SEM-EDX), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), and elemental analysis.
Thermogravimetric analyses were performed on a METTLER
TOLEDO model TG-DTG provided with a Pfeiffer vacaum model
Thermostar GSD 320. N, adsorption measurements were performed

7522

Table 4. Catalytic Results in the Oxidation of Isoeugenol to
Vanillin at Different Times Using SSB as a Catalyst”

X CHs CHO
catalyst, H,O,, acetonitrile
HO 90 °C HO
OCHjg OCHjz
selectivity (% mol)
time conversion diphenyl
entry catalysts  (h) (% mol) vanillin product others
1 blank 1 <1$ 13 64 23
2 SSB 1 80 65 6 29
3 SSB-R1 1 70 60 9 31
4 SSB-R2 1 70 64 10 26
S SSB-R3 1 64 63 9 28
6 blank 2 <20 7 84 9
7 SSB 2 79 65 32
8 SSB-R1 2 73 63 9 28
9 SSB-R2 2 68 67 6 27
10 SSB-R3 2 63 59 10 31
11 blank 8 22 15 65 20
12 SSB 8 75 63 S 32
13 SSB-R1 8 69 62 10 28
14 SSB-R2 8 69 62 7 31
15 SSB-R3 8 63 59 10 31

“Reaction conditions: Acetonitrile 8 mL, isoeugenol 5 mmol, 1.2 mL
of H,0,, and 90 °C. Others include compounds such as lignin-like
oligomers.

using a Micromeritics ASAP 2420. Surface area was calculated
according to the BET (Brunauer—Emmet—Teller) equation. Mean
pore size diameter and pore volumes were measured from
porosimetry data by using the BJH (Barret—Joyner—Halenda)
method. Chemical elemental analysis (C, N, H, and S) was carried
out using a LECO CHNS 932 analyzer through the combustion of the
samples at 1100 °C in pure oxygen. X-ray diffraction experiments
were performed in an XRD 700 model with Cu K, (1 = 1.542 A)
radiation. Scans were performed over a 26 range between S and 120°,
with a scan speed corresponding to 1.20°/min. X-ray fluorescence
analysis was performed in an EDX-7 model using a rhodium tube
radiation. XRF was performed on a Shimadzu instrument, model
EDX-720, where the samples were placed in a polypropylene sampler
under a synthetic air atmosphere. Radiation was produced from a
rhodium tube, reading through the sodium to uranium channel. SEM-
EDX analyses were conducted using a dual beam microscope, Helios
Nanolab 650 from FEIn with a Schtottky field emission source
(FESEM) and equipped with an X-Max (50 mm?) silicon drift
detector (SSD) from Oxford Instruments. The typical setting was an
accelerating voltage of 10 kV for secondary electron images. XPS were
recorded in a Physical Electronics PHI 5700 spectrometer with
nonmonochromatic Mg Ka radiation (300 W, 15 kV, and 1256.5 eV).
Spectra of pelletized samples were recorded under the constant pass
energy mode at 29.35 eV using a 720 pm diameter area. Charge
referencing was measured against adventitious carbon (C 1s at
284.8 eV). A PHI ACCESS ESCA-V6.0 F software package was used
for acquisition and data analysis. A Shirley-type background was
subtracted from the signals. Recorded spectra were always fitted using
Gaussian—Lorentzian curves in order to determinate more accurately
the binding energy of the different element core levels.

Catalytic Activity Experiments. In a typical experiment,
acetonitrile (8 mL), H,0, (50% v/v, 1.2 mL), isoeugenol (5 mmol),
and 0.1 g of SSB were heated at 90 °C under continuous stirring in a
carrousel station (Radleys TechTM). Samples were filtrated and
analyzed by GC using an Agilent 7890 instrument fitted with a capillary
column Petrocol 100 m X 0.25 nm X 0.5 pm and a flame ionization
detector (FID). The final results were confirmed by GC—MS in an
Agilent GC—MS 5977B/7820A fitted with the same column.

DOI: 10.1021/acssuschemeng.8b05105
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Figure 7. SSB kinetic profiles in terms of conversion (a) and selectivity to vanillin (b) in the selective oxidation of isoeugenol.
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B RESULTS AND DISCUSSION

Different characterization techniques were employed to study
SSB properties and its subsequent potential use as a green
catalyst in the selective oxidation of isoeugenol to vanillin. The
elemental composition of materials derived from sewage sludge
strongly depends on wastewater treatment.”> The pyrolysis
step changes its elemental composition due to the elimination
of volatile compounds and biodegradable matter at the expense
of an increase in the content of inorganic elements.”® SSB
elemental composition (Table 1) confirmed this fact by the
low carbon percentage present due to the loss of most organics
during pyrolysis. Nitrogen, sulfur, and phosphorus content
depend on wastewater treatment, and its concentration
normally decreases with an increase of pyrolysis temperature.
However, SSB exhibited a relevant percentage of such elements
(Table 1).

TG-DTG curves (Figure 1) of uncalcined dried sewage
sludge showed a number of mass losses in the decomposition
pattern. The biodegradable material fraction decomposed at
200—300 °C, while organic polymers and nondegradable
materials decomposed at higher temperatures (300—450 °C).
Importantly, no obvious mass loss (<5%) takes place at
temperatures higher than 500 °C, which is the rationale behind

7523

the selected thermal decomposition temperature of the dry
sewage sludge waste feedstock from this work.

X-ray diffraction patterns in Figure 2 show the characteristic
peaks corresponding to a high crystalline silica quartz-type of
material (silica).>” The inorganic composition was investigated
by X-ray fluorescence (Table 2), where the concentration
values were normalized to 100%, but the sum weight % was
652 wt % (before normalization to 100%). Multiple metal
species were detected, showing a relevant inorganic composi-
tion in SSB. Alumina and silica were found to be present in a
high content (ca. 40.6% altogether), although iron was found
to be the most abundant element detected in the analysis (ca.
40%). Other metals contained in the material included Ca, Ti,
Zn, K, and Ni. Energy dispersive X-ray spectroscopy showed
an excellent dispersion for all elements, with no observed
agglomerates (Figure 3).

SSB textural properties are summarized in Table 3. As expected,
a BET surface area of 3 m’g™" was obtained, typical of a non-
porous material. Nitrogen adsorption and desorption isotherms
also support these results, with materials containing exclu-
sively some interparticular macroporosity (no real porosity,
Figure 4).”"*® The morphology of SSB was also investigated by
scanning electron microscopy (SEM) (Figure S), which
showed an irregular morphology, and different particle sizes
in the range of 20—200 ym were clearly observed.

XPS analysis is shown in Figure 6. The C 1s core level
spectrum can be deconvoluted into three contributions related
to different carbon species, including adventitious and gra-
phitic carbon (284.8 eV), C—O—C and C—OH (285.9 eV),
and C=0 (287.7 eV). Metal oxides found in SSB were con-
firmed by a characteristic peak (530.3 eV) in the O 1s spectra.
Other contributions corresponding to silica and alumina are
also present (533.5 eV). Different metal species were studied
as alumina, silica, and iron due their high concentration in SSB.
The Fe 2p;,, signal could be deconvoluted into an intense peak
at 710.9 eV due to Fe** and a characteristic shakeup satellite
contribution at 717.7 eV, corresponding to a typical hematite
phase (Fe,0;).”

Transition metal nanoparticles have been widely employed
in several catalytic reactions.”” Iron oxides (hematite phase)
have been successfully employed in multiple catalytic pro-
cesses, including oxidations, ™' couplings,42 and alkylation
reactions.”> On the basis of the previous experience, SSB was
subsequently tested as a catalyst in the selective oxidation of
isoeugenol to vanillin using hydrogen peroxide as an oxidizing
agent. Vanillin synthesis from isoeugenol is produced via an

DOI: 10.1021/acssuschemeng.8b05105
ACS Sustainable Chem. Eng. 2019, 7, 7519-7526


http://dx.doi.org/10.1021/acssuschemeng.8b05105

ACS Sustainable Chemistry & Engineering

Research Article

4

x 10
3.7 T
3.6
35 |
34
@
< 33
=y i
2 3.2
3
= 31 [
3 F
29
2.8 [
2.7 : ; ‘ ‘ ‘ ; ;
' 740 735 730 725 720 715 710 705
Binding Energy (eV)
32000
31000 -
»
E 30000 -
29000 -
28000 -

T T T T T T T T
722 720 718 716 714 712 710 708 706

Binding Energy (eV)

Figure 9. Fe 2p core level spectrum (top) and deconvoluted Fe 2p,,, peak (bottom) of sewage sludge-derived biochar after catalytic reuse.

oxidation cleavage from the C=C bond into C—C, followed
by cleavage into the aldehyde.*

Blank runs (no catalyst) provided low conversion and an
even lower vanillin selectivity after several hours of reaction
(Table 4, entries 1, 6, and 11). The use of SSB as a catalyst in
the reaction provided a remarkable increase in conversion
(up to 80%), with a significant selectivity to vanillin (65%,
Table 4, entries 2, 7, and 12). A diphenyl structure, obtained
via oxidative radical coupling of quinone methide tautomers of
isoeugenol or derivatives (ie., two isoeugenols coupled via
their phenolic OH group) was detected among others as a
major reaction byproduct.*®

Conversion/selectivity vs time studies were subsequently
performed to investigate the catalytic activity during time
(Figure 7). A rapid conversion increase was clearly observed at
early reaction times (typically minutes) with a high selectivity
to vanillin, which remained almost unchanged with time.

Importantly, SSB stability was also investigated. Results
present in Table 4 and Figure 8 clearly demonstrate that its
catalytic activity remains almost unchanged after several reuses.
Conversion of isoeugenol and selectivity to vanillin in the
reused catalyst was almost identical to that of the fresh catalyst,
proving the stability of SSB in the reaction media under the
investigated optimum reaction conditions. ICP-MS of the
reaction mixture and XRF as well as XPS of the reused SSB
was also conducted in order to rule out the presence of leached
iron species into solution from the catalyst. To our delight, both
analyses supported the truly heterogeneous nature of the protocol
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for which no iron was observed in the final reaction mixture (<0.5
ppm), and a similar iron content (41.2%) was present in
the reused SSB. Additionally, XPS analysis of reused SSB (see
Figure 9) confirmed the stability of iron on the surface of SSB,
with no leaching or deactivation (phase changing) taking place
after reaction. The deconvoluted Fe 2p;,, spectra of the
reused catalyst are rather similar to those of the fresh catalyst
(Figure 6d), with the main peak at 711.0 eV and the characteristic
shake-satellite of hematite at 717.2 eV. These results confirmed
the potential of SSB as an active and stable iron-containing mate-
rial with excelling catalytic activity in mild oxidation reactions.

B CONCLUSIONS

A sewage sludge-derived material was synthesized via simple
pyrolysis of dried sewage sludge and employed as a green
catalyst in the selective oxidation of isoeugenol to vanillin-
possessed catalytic activity to perform oxidation reactions. The
high iron content of Fe,O; in its composition (ca. 40%, hematite
phase) probably confers its excellent catalytic performance.
Isoeugenol, a biomass-derived product, was used as a precursor
to selectively obtain vanillin as a major target product. High
conversion and excellent selectivity were obtained using H,0, as
an oxidizing agent. The synthesized material could be used in
multiple catalytic cycles, preserving its initial activity with no
indication of leaching or deactivation due to loss of iron into
solution. This work is a clear example of the use of a biomass-
derived material, sewage sludge, as a green catalyst in the
production of a high value product, vanillin.
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