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RESUMEN 

 

Los carbones activados  son  materiales comúnmente usados en  catálisis y en 
adsorción. Esto es debido no solamente a su gran área de superficie y su gran volumen 
de poros, sino también a la variedad de propiedades químicas de su superficie. 
Importantes propiedades de los sólidos, como la actividad catalítica 
(selectividad/actividad) o los fenómenos de adsorción son influenciados por los grupos 
funcionales de su superficie. 

En esta Tesis Doctoral presentamos nuevos carbones activados, obtenidos a partir 
de un carbón activado mesoporoso por modificación química de su superficie. Estos 
materiales se han ensayado como catalizadores en nuevos métodos de síntesis de 
productos de alto valor añadido. También se han probado en procesos de adsorción 
incluyendo la eliminación de contaminantes, aplicaciones médicas y adsorción de 
dióxido de carbono. 

 

RESUMO 

Os carvões ativados são materiais comumente usados em catálises e em adsorção. 
Isto é devido não somente a sua grande área de superfície e seu grande volume de poros, 
se não também as várias propriedades químicas de sua superfície. Importantes 
propriedades dos sólidos, como a atividade catalítica (seletividade/atividade) ou os 
fenômenos de adsorção são influenciados por seus grupos funcionais de sua superfície.  

Em esta tese doutoral apresentamos novos carvões ativados, obtidos a partir de 
um carvão ativado mesoporoso por modificação química de sua superfície. Estes 
materiais foram ensaiados como catalizadores em novos métodos de sínteses de 
produto de alto valor agregado. Também foram provados em processos de adsorção 
incluindo a eliminação de contaminantes, aplicações medicas e adsorção de dióxido de 
carbono. 
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1.1 Carbón mesoporoso  

El carbón mesoporoso o gel de carbón es un material de reciente interés debido 
a sus características estructurales. Se obtienen a partir de un polímero tridimensional, 
siendo el más habitual el obtenido con resorcinol y fomaldehído. Seguidamente, se 
elimina el disolvente por distintos métodos. El material empleado en este trabajo se ha 
secado en condiciones subcríticas, por lo que se denomina xerogel.  

La ventaja de estos materiales frente a otras formas de carbón es que su 
estructura es fuertemente dependiente de las condiciones de preparación, lo cual 
permite obtener sólidos porosos con unas propiedades específicas. Además, son 
materiales con un alto grado de pureza. 

Debido a la elevada superficie específica y alto volumen de poros que se puede 
conseguir, junto con su gran estabilidad térmica y química, estos carbones vienen 
despertando bastante interés en la aplicación como soportes de catalizador y 
adsorbentes para moléculas hidrófobas y biomoléculas, como,  por ejemplo,  las 
proteínas, polímeros y  colorantes (Yongzhong et al., 2013), además de como electrodos 
en condensadores. 

1.1.1 Carbones mesoporosos. Métodos de preparación  

En la última década, son llevados a cabo en gran proporción avances 
significativos en diseño y elaboración de materiales porosos novedosos para aplicaciones 
emergentes  como la conversión de la energía y su almacenamiento, la catálisis y 
adsorción en química verde, la administración de fármacos, el diagnóstico médico, entre 
otros empleos. La aparición de estas nuevas aplicaciones tecnológicas requiere un mayor 
nivel de control sobre las  propiedades porosas de los materiales. Según la Unión 
Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC), los poros se clasifican en tres 
categorías, a saber, microporos, mesoporos y macroporos con poros de diámetros 
menores de 2 nm, entre 2 y 50 nm, y mayores que 50 nm, respectivamente.  

Los carbones mesoporosos activados pueden ser elaborados a partir de métodos 
sintéticos típicos como métodos sol-gel, seguidos de la carbonización de los polímeros, 
la  activación física o la  activación  química o su combinación, o por activación catalítica 
utilizando compuestos metálicos o organometálicos   entre otras técnicas. 
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1.1.2 Polimerización 

Las propiedades del xerogel de carbón pueden seleccionarse ya en esta primera 
etapa. En ella uno o varios monómeros diferentes, junto con el catalizador adecuado y 
en disolución se dejan reaccionar para formar un gel. Este se deja durante un tiempo y 
generalmente con suministro de calor para que se produzca el proceso de curación, que 
aumentará el número de enlaces formados y con ello la resistencia mecánica del 
polímero. Este polímero se puede fabricar en la forma deseada (esferas, cilindros, 
películas, etc.). La siguiente etapa es el secado para eliminar el disolvente. Si el secado 
se realiza por evaporación se obtiene un xerogel. Si se emplea un fluido supercrítico 
como el CO2, se denomina aerogel. Y si el secado se realiza por congelación y sublimación 
del disolvente, criogel.   

Las condiciones de la síntesis, como por ejemplo el método de secado, la 
concentración o el tiempo de curado influyen sustancialmente en las propiedades finales 
del material obtenido. Esto provoca que la síntesis deba controlarse muy 
cuidadosamente, pero al mismo tiempo tiene la ventaja de que se pueden obtener 
materiales muy diferentes con pequeños cambios en las condiciones de síntesis. 

1.1.3 Carbonización 

El carbón vegetal es producido desde siglos por el calentamiento de la madera en 
hornos herméticos, en cámaras con varios gases, o en hornos con suministro limitado de 
aire. La alta temperatura alcanzada descompone la fracción orgánica de la madera en 
gases, una mezcla de alquitrán y disolución acuosa, y el material de carbono sólido 
comúnmente conocido como carbón. El objetivo es reducir la madera a una forma rica 
en carbono mediante la eliminación de los demás componentes. Grandes cantidades de 
madera se convierten continuamente en carbón vegetal. El producto obtenido en estos 
procesos, es un material de carbón poroso. Esta porosidad puede aumentarse dando 
lugar al carbón activado. 

Debido a la creciente importancia de estos materiales en la ciencia, se requirieron 
definiciones más claras de los correspondientes términos y métodos. La IUPAC ha 
asumido la responsabilidad de las recomendaciones relativas a la terminología. De 
acuerdo con la IUPAC podremos definir el carbón como un sólido que abarca todas las 
sustancias naturales y sintéticas que están formados principalmente por los átomos del 
elemento carbono, tales como nanotubos de carbono y grafito. (Fitzer, 1995). 
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1.1.4 Activación 

Se ha sabido durante mucho tiempo que los carbones activados pueden ser 
elaborados a partir de una variedad de materias primas y el uso de estos materiales se 
conoce desde época antigua. Se sabe que Hipócrates, el padre de la medicina, hacía uso 
del mismo en sus experimentos. La mayoría de los primeros empleos registrados 
incluyen su uso como una medicina para aliviar problemas digestivos. Otra aplicación 
más conocida fue en la Primera Guerra Mundial, utilizando el filtro de carbón activo para 
máscaras de gas.  

La preparación de los carbones activados suele ser  llevada a cabo mediante dos 
métodos generales, o mediante una combinación de ambos, en función del agente 
activante y el procedimiento.  

La activación física o térmica, que puede realizarse al mismo tiempo que la  
pirólisis o más frecuentemente, como una segunda etapa posterior a la carbonización. 
Consiste en una gasificación parcial controlada del material carbonizado y se  realiza 
generalmente a temperaturas comprendidas entre 750 y 850 ºC. Se emplean gases 
oxidantes como el vapor de agua, dióxido de carbono, aire o una mezcla de ellos 
(Rodríguez-Reinoso y Molina-Sabio, 1992). La cantidad y tipo de porosidad dependerán 
de la naturaleza del propio carbonizado, del gas empleado, de la temperatura y del 
tiempo de reacción.  

El otro método es la activación química  que consta, en general, de una única 
etapa térmica y consiste en colocar  en contacto el precursor (madera, polímero, etc.) 
con un agente activante realizando un tratamiento térmico en atmósfera inerte. En 
general, se realiza a temperaturas inferiores a la activación física, aunque  dependiendo 
del material de partida y el agente activante puede variar entre 300 y 900 ºC. Los agentes 
activantes más usuales son el ácido  fosfórico (Wang and Kaskel, 2012), el cloruro de zinc 
(Ahmadpour y Do, 1996) e hidróxidos de metales alcalinos (Lillo-Ródenas et al., 2003). 
Por último, el producto obtenido se lava para eliminar los residuos del agente activante 
y los subproductos de reacción. El precursor y método elegidos, sumado  a las diferentes 
variables de operación (temperatura de activación, agente activante, etc.) van definir la 
porosidad final del material. 

Un tercer método menos empleado es la activación catalítica. Mientras que con 
los métodos anteriores se obtienen materiales de carbono generalmente microporosos, 
con este se consigue una elevada proporción de mesoporos. Este método se fundamenta 
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en una activación física con CO2 en presencia de metales (Ni,Fe) (Marsh y Rand, 1971-a)  
o complejos organometálicos (Tamai  et al., 1996). Factores como la temperatura, el 
tiempo y el tipo de catalizador metálico son determinantes  en el tamaño y el volumen 
de los mesoporos finales.  

1.1.5 Química superficial del carbón activado  

La superficie química del carbón, junto la superficie específica y la estructura de 
poros determinan la aplicación de estos materiales. Se ha realizado un gran esfuerzo de 
investigación para modificar y caracterizar la superficie de los grupos funcionales del 
carbón con el fin de mejorar o ampliar sus aplicaciones prácticas. La modificación (Shen 
et al., 2007) de la química superficial de carbones porosos podría ser una ruta viable 
hacia las nuevas aplicaciones de estos materiales. Una modificación de sus grupos 
funcionales, hace que el carbón activado sea empleado para distintas aplicaciones 
tecnológicas tales como extracción de cationes metálicos, en catálisis, o para el 
tratamiento de residuos y efluentes tóxicos, entre otros.  

El carbón activado presenta en su estructura átomos de carbono con valencia 
mayoritariamente insaturada y, además, grupos funcionales (principalmente de oxígeno 
y nitrógeno) y componentes inorgánicos responsables de las cenizas, todos ellos 
importantes en los procesos de adsorción y catálisis. Los grupos funcionales se forman 
durante los procesos de carbonización y activación por interacción de los radicales libres 
de la superficie del carbón con átomos tales como oxígeno y nitrógeno que pueden 
provenir del precursor o de la atmósfera. Estos grupos funcionales hacen que la 
superficie del carbón se haga químicamente reactiva. Más aún, la oxidación de un 
carbón, que es habitual en la fabricación del carbón activado, resulta en la formación de 
grupos hidroxilo, carbonilo, carboxilo, entre otros, que le confiere al carbón activado un 
carácter anfótero, por lo que puede ser ácido o básico. (Rodríguez-Reinoso, 1997) 

Un modelo de estructura química del carbón se puede apreciar en la figura 1.1.6. 
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Figura 1.1.6. Grupos superficiales de carbono activado. 

Los heteroátomos en la superficie del carbón activado juegan un papel importante 
en su posterior aplicación. La superficie del carbón contiene principalmente oxígeno, 
nitrógeno e hidrógeno. Son ellos los que gobiernan la química de la superficie del carbón 
activado.  

En numerosos estudios publicados, para caracterizar los grupos ácidos se hacen 
titulaciones con bases de diferentes fortalezas, mientras que los sitios básicos se estiman 
por titulación con HCl (método de Boehm). Las valoraciones potenciométricas son otro 
método de análisis, que puede ser utilizado como una alternativa a las titulaciones de 
Boehm. Sin embargo, ambos métodos no dan cuenta de la cantidad total de oxigeno 
presente en el material de carbono, que es generalmente atribuida a grupos éter y 
carbonilo (Figueiredo y Pereira, 2009). Además se emplean técnicas espectroscópicas 
como RMN, FTIR, XPS y otras, así como microscopía electrónica. Todas estas técnicas dan 
lugar a una información parcial sobre la estructura química del carbón (Durán-Valle, 
2012), que resulta un tema de difícil estudio por la compartimentación que supone el 
uso de varias técnicas de caracterización simultáneamente. A esta dificultad se une el 
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hecho de que los materiales carbonosos no suelen ser cristalinos y su composición no es 
estequiométrica. 

  



Catálisis 

 

17 

 

1.2 Catálisis 

1.2.1 Catálisis y productos de alto valor añadido 

La catálisis, constituye uno de los principios fundamentales en los que se apoya la 
Química Sostenible. El diseño y la aplicación de nuevos catalizadores permiten alcanzar 
simultáneamente un doble objetivo (Calvino, 2010): la protección del medioambiente y 
el beneficio económico. En los últimos años, se viene trabajando incesantemente 
(Sheldon y van Bekkum, 2001) en la utilización de la catálisis en la obtención de 
productos de Química Fina y sus intermedios. Los catalizadores pueden contribuir de dos 
maneras en la síntesis de dichos productos: por un lado mejorando el proceso de 
producción, y por otro eliminando o transformando subproductos no deseados y/o 
tóxicos. En cuanto a la mejora del proceso, los catalizadores permiten una producción 
más limpia y respetuosa con el medioambiente y a menudo más barata, ya que 
reemplazan los reactivos tóxicos o más problemáticos.  

La catálisis, y en concreto la catálisis heterogénea, constituye una herramienta 
esencial para conseguir procesos altamente selectivos debido al efecto que tienen los 
catalizadores sobre la velocidad de reacción y sobre los distintos tipos de selectividad. 
Actualmente los catalizadores heterogéneos tienen una gran repercusión económica 
gracias a sus características de actividad, selectividad y durabilidad favoreciendo su 
aplicación en condiciones de presión y temperaturas muy diversas. La sustitución de 
catalizadores líquidos homogéneos por catalizadores sólidos heterogéneos, proporciona 
grandes ventajas como son la reducción de vertidos y la fácil separación y reutilización 
del catalizador. El diseño de estos nuevos catalizadores se basa en el conocimiento de su 
efecto catalítico y de la influencia del entorno de los centros activos, soportado todo ello 
en la caracterización de los nuevos materiales, en su aplicación y en estudio teórico de 
su efecto en las reacciones de estudio. 

Históricamente la catálisis heterogénea ácida ha atraído mayor atención que la 
básica debido a su empleo en el refino de petróleo y especialmente debido a que en los 
procesos de craqueo, de los más importantes en la industria química, los sólidos ácidos 
son los principales catalizadores, como se muestra en la Figura 1.2.1. En 1999, Tanabe y 
Hölderich revisaron las aplicaciones industriales (Tanabe y Holderich, 1999) que habían 
sido realizadas hasta el momento empleando sólidos ácidos y básicos. Tras este 
recuento, contabilizaron en 127 el número de catalizadores ácidos, básicos y 
bifuncionales ácido-base empleados en procesos industriales. Entre todos ellos, 
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solamente se incluían 10 catalizadores básicos y 14 catalizadores con propiedades ácido-
base, empezando a emplearse muchos de ellos posteriormente. Estos datos  están 
representados en la figura 1.2.1. 

 

Figura 1.2.1. Catalizadores sólidos empleados en procesos industriales. 

Uno de los inconvenientes de la catálisis homogénea es la difícil recuperación del 
catalizador ácido o básico, llegando incluso a generar problemas inevitables de corrosión 
de los reactores así como formación de efluentes acuosos debido a la neutralización de 
dichos ácidos o bases. Sin embargo, los sistemas heterogéneos hacen posible la 
disminución o evitan en cierto modo el uso de efluentes que contengan sales 
inorgánicas, limitando así su impacto negativo sobre el medioambiente.  

Así, son necesarios los avances en el campo de la catálisis que conlleven un bajo 
impacto económico, medioambiental y energético dentro de la industria diseñándose 
catalizadores con una selectividad próxima al 100%. Esto es posible si se consideran los 
siguientes aspectos (Calvino, 2010): por un lado el diseño de nuevos catalizadores 
mediante la combinación experimental, mecanística y computacional de los procesos 
catalíticos. Y además el desarrollo de mejores y más rápidas técnicas de caracterización 
que permitan trabajar con pequeñas cantidades del material estudiado y de nuevos 
métodos para la síntesis de catalizadores estables y de alta producción con control de la 
arquitectura de los centros activos.  

81%

11%
8%

Cátalizadores sólidos

Sólidos ácidos Solidos ácido - base Sólidos básicos
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Un catalizador industrial además de las propiedades fundamentales que vienen 
de la definición misma de un catalizador, es decir, actividad, selectividad, y estabilidad, 
también se requiere que sea regenerable, resistente mecánicamente, térmicamente 
estable, económico y que posea los caracteres morfológicos adecuados.  

Una elevada actividad se refleja en una alta productividad de las reacciones. Se 
valora el empleo de pequeñas cantidades de catalizador en condiciones suaves de 
funcionamiento, en particular temperaturas bajas.  

Una alta selectividad produce altos rendimientos de un producto deseado, 
suprimiendo los no deseados y reacciones secundarias. Esto significa que la textura del 
catalizador (en particular, volumen y distribución de poros) (Ertl et al., 1997) debe ser 
mejorado para reducir las limitaciones por la difusión interna.  

Las características morfológicas externas de un catalizador, es decir, su forma y 
tamaño de grano, debe ser adecuado al correspondiente proceso. Y la resistencia 
mecánica de un catalizador se demuestra por su resistencia a la compresión, que permite 
al catalizador pasar inmune a través de las etapas del proceso, tanto previstas como 
accidentales, que se pueden producir. 

En relación a la estabilidad, sólo teóricamente el catalizador se encontrará intacto 
al final de la reacción. Todos los catalizadores, en cuanto sus actividades o sus 
selectividades se han vuelto insuficientes, deben ser regenerados a través de un 
tratamiento que recuperará parte o la totalidad de sus propiedades catalíticas. 

La reproducibilidad caracteriza a la preparación de un catalizador. Es motivo de 
preocupación para las aplicaciones industriales que quieren estar seguros de la calidad 
de las cargas sucesivas de catalizador. De hecho, la preparación de un catalizador 
generalmente se lleva a cabo en varias etapas bastante complejas, dependiendo de un 
gran número de variables, difíciles de controlar simultáneamente. El resultado es que es 
indispensable comprobar rápidamente que la reproducibilidad en la preparación es 
factible, así como tener en cuenta que la fórmula elaborada en el laboratorio deberá ser 
capaz de extrapolarse de la escala piloto a la industria a gran escala, en condiciones 
económicamente aceptables. 

Todas las propiedades y características anteriores no son independientes. Cuando 
uno de ellos se cambia, los otros también se modifican, y no necesariamente en la 
dirección de una mejora global. Como resultado, los catalizadores industriales nunca son 
ideales. Afortunadamente, sin embargo, el ideal no es del todo imprescindible. Algunas 
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propiedades, como la actividad y la reproducibilidad son siempre necesarios, pero la 
selectividad, por ejemplo, casi no tiene significado en algunas reacciones. La estabilidad 
es siempre de interés, pero se vuelve menos importante en los procesos que incluyen la 
regeneración continua del catalizador, en estos casos es la regenerabilidad la que debe 
ser optimizada. 

El objetivo, por lo tanto, no es un catalizador ideal, sino óptimo, lo que puede ser 
definido por la viabilidad económica. Y cuando el proceso catalítico se establece y el 
catalizador en cuestión debe competir como un reemplazo, el costo del catalizador de 
recambio y el método de fabricación predominan para llegar a la fórmula óptima. 

También es importante que el catalizador y el proceso en que se va a utilizar 
puedan ser explotados legalmente a través de licencias. Esto sólo es posible si el 
catalizador es original, que es raro, o si pertenece al dominio público, que es más 
frecuente. 

1.2.2 Uso del carbón activado como catalizador 

Los carbones activados son comúnmente usados en adsorción y catálisis. Es 
variable la naturaleza y cantidad de grupos químicos funcionales existentes en la 
superficie de los carbones, responsables de la mayor o menor afinidad entre el 
adsorbente y especie a adsorber, así como de sus propiedades catalíticas. Si bien por su 
carácter naturalmente hidrófobo los carbones activados adsorben preferentemente 
compuestos no polares, la presencia de compuestos inorgánicos y heteroátomos (Shen 
et al., 2007) que forman grupos funcionales superficiales influencian las propiedades de 
adsorción. Entre estos grupos funcionales oxigenados están los grupos carboxílicos, 
fenólicos, carbonílicos, quinónicos, lactónicos y otros. Ellos pueden actuar como ácidos 
débiles y ser centros de retención del adsorbato. 

Estos sólidos suelen ser microporosos y como consecuencia presentan altos 
valores de superficie específica, normalmente entre 500 a 1500 m2/g, y además pueden 
presentar variadas contribuciones de meso y macroporosidad.  

El uso de carbón activado como catalizador se basa en su estructura porosa y su 
alta área superficial (Serp y Luis, 2009). Estos materiales carbonosos pueden ser 
utilizados como catalizadores directamente, y además pueden satisfacer la mayor parte 
de las propiedades deseadas como soporte adecuado de catalizadores (Calvino, 2010) 
(Calvino-Casilda et al., 2010) (Serp y Luis, 2009) Hay muchos estudios que intentan 
correlacionar la actividad catalítica del carbón activado con las propiedades físicas (área 
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superficial y porosidad) del mismo en una reacción específica. Estas correlaciones, 
cuando existen, sólo puede proporcionar una vista parcial de la actividad del catalizador 
y, de hecho, la actividad de un catalizador se determina por la naturaleza, la 
concentración y accesibilidad de sus sitios activos, y sólo en determinadas condiciones 
esas son proporcionales a la superficie. Sin embargo, se han obtenido correlaciones 
interesantes en varios casos, especialmente cuando una serie de catalizadores se han 
modificado a partir de un mismo material precursor, asegurando así que la actividad del 
sitio intrínseco es la misma para cada catalizador (Figueiredo y Pereira, 2009). 

1.2.3 Reacción de Claisen-Schmidt. Síntesis de chalconas. 

Una de las reacciones seleccionadas para estudiar la actividad de los catalizadores 
estudiados es la síntesis de chalconas. Consiste en la condensación de Claisen-Schmidt 
entre benzaldehído y acetofenona, empleando catalizadores habitualmente alcalinos 
(Durán-Valle et al, 2006), aunque también es posible la catálisis ácida. Este método se 
presenta como una forma de obtención de chalconas limpia, eficaz y de bajo impacto 
medioambiental (Dong, 2008). 

Las chalconas y sus derivados atraen cada vez más atención debido a sus 
numerosas aplicaciones farmacológicas. Ellos son los principales precursores para la 
síntesis de flavonoides y presentan diversas actividades biológicas, tales como 
antifúngicas, antitumorales y antiinflamatorias. Tradicionalmente, las chalconas pueden 
ser obtenidas a través de la condensación de Claisen-Schmidt realizada en medio básico 
en condiciones homogéneas o heterogéneas (Durán et al., 2005). 

La reacción de Claisen-Schmidt es un tipo de condensación aldólica, consistente 
en la síntesis de cetonas insaturadas por condensación de un aldehído aromático con 
una cetona. 

Como el aldehído aromático no posee hidrógenos en posición α respecto al grupo 
carbonilo, no puede dar auto condensación, pero reacciona fácilmente con la acetona 
presente. 

El mecanismo de la condensación de Claisen-Schmidt se muestra en la figura 1.2.3. 
La primera etapa de la reacción es la formación de un doble enlace, donde se obtiene la 
forma enol. Finalmente, la forma enol reacciona con el benzaldehído para dar lugar a 
formación de la chalcona, con la pérdida de una molécula de agua (Li et al., 2010). 
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Para que la reacción se complete en un tiempo y a un coste razonable, se emplea 
un catalizador. Este suele ser un catalizador de carácter básico, aunque en algunos casos 
se emplea un catalizador ácido (Li et al., 2010). Este presenta la ventaja sobre los básicos 
de no dar lugar a ciertas reacciones colaterales como la reacción de Cannizzaro que 
disminuirían el rendimiento de la reacción y la pureza de los productos obtenidos. 
Además, el catalizador no debe ser disuelto en agua, pues ésta podría dar lugar, tanto 
con catalizadores ácidos como básicos a la formación de acetales por reacción con la 
cetona o el aldehído. Razones similares desaconsejan el uso de la mayoría de los 
disolventes orgánicos, pues reaccionarían de formas diversas con la cetona y el aldehído. 
Por estas razones, los catalizadores más adecuados para la reacción de Claisen-Schmidt 
son los catalizadores sólidos (también denominados heterogéneos) básicos o ácidos. En 
nuestro grupo se ha descrito esta reacción empleando como catalizadores carbones 
activados alcalinos (Calvino V et al., 2006) (Durán-Valle CJ et al., 2005). 
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Figura 1.2.3. Condensación de Claisen-Schimidt entre benzaldehído (1) y 
acetofenona (2) obteniendose chalcona (3). Mecanismo de la reacción. 

1.2.4 Esterificación 

Esta reacción consiste en la obtención de un éster de ácido carboxílico. Aunque se 
pueden utilizar varios reactivos diferentes para obtener el mismo producto, lo más 
habitual es emplear un ácido carboxílico y un alcohol. Puede ser catalizada tanto en 
medio ácido como básico. 

En las reacciones de esterificación catalizadas por ácido, el H+ se une al oxigeno 
carbonílico, por lo que el carbono correspondiente es aún susceptible al ataque 
nucleofílico producido por la molécula de alcohol. La hidrólisis ácida es reversible, por lo 
que el mecanismo de la hidrólisis es también el de la esterificación, pero considerado en 
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el sentido opuesto. Toda la evidencia para una de las reacciones debe ser válida para 
ambas. (Thornton y Neilson, 1987). 

El mecanismo para la hidrólisis ácida y la se muestra en la figura 1.2.4. 
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Figura 1.2.4. Hidrólisis ácida y esterificación. (1) Ester, (2) Alcohol, (3) Ácido. 
Mecanismo de la reacción. 

En la hidrólisis el nucleófilo es una molécula de agua, mientras que el grupo 
saliente es un alcohol. En la esterificación, en cambio, se invierten los papeles. (Thornton 
y Neilson, 1987). 

 Métodos convencionales de preparación de esteres involucran el uso de ácidos 
minerales como H2SO4, HF, H3PO4, HCl entre otros, que son corrosivos y necesitan ser 
neutralizados después de la reacción. El uso de sólidos ácidos como catalizador (zeolitas, 
carbón activado) constituye una alternativa para sustituir estos ácidos convencionales, 
contribuyendo también  con la reducción en la emisión de contaminantes.  

1.2.5 Aminolisis de epóxidos 

Los epóxidos son compuestos que contienen un anillo de tres átomos. Son éteres, 
pero el anillo de tres átomos les confiere propiedades excepcionales. Deben su 
importancia a su elevada reactividad, debido a la facilidad de apertura de su anillo de 
tres átomos, que tienen un ángulo promedio de 60º, y son considerablemente menores 
que el ángulo tetraédrico normal del carbono, de 109.5º, o del correspondiente al 
oxigeno divalente en éteres de cadena abierta, de 110º. Los epóxidos sufren reacciones 
catalizadas por ácidos con mucha facilidad, a diferencia de los éteres corrientes y pueden 
ser degradados incluso por bases. (Morrison y Boyd, 1987). 
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La escisión catalizada por ácidos se detalla en la figura 1.2.5. 
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Figura 1.2.5 Apertura de epóxidos catalizada por ácidos. 

Son intermediarios versátiles e importantes en síntesis orgánicas.  Debido a la 
tensión inducida por la presencia del anillo de tres miembros, los epóxidos dan lugar a 
reacciones con  apertura del anillo para dar como producto β-hidroxilos. En el caso de la 
catálisis ácida, los epóxidos se protonan en el átomo de oxígeno. Una vez protonados 
pueden ser atacados por diversos reactivos nucleofilicos. Otro aspecto importante de las 
reacciones de los epóxidos es la formación de compuestos con dos grupos funcionales. 
(Morrison y Boyd, 1987).  

 Entre las posibles rutas sintéticas que se pueden dar a partir de estos productos, 
la reacción de apertura del anillo aparece como un procedimiento muy interesante 
debido a su sencillez que conduce a elevados rendimientos del correspondiente β-
alcohol sustituido. Se pueden preparar así disolventes orgánicos notables o bien que 
emplearse como una ruta sintética para la síntesis de compuestos como 
inmunosupresores y antitumorales (Matos et al., 2012). 

En esta tesis la abertura del anillo del epóxido ha sido realizada en presencia de 
aminas aromáticas (anilina). El epóxido en cuestión fue el óxido de estireno. El esquema 
de la reacción se muestra en la figura 1.2.6. 
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Figura 1.2.6. Reacción de aminolisis de epóxidos entre el óxido de estireno (1) y 
anilina (2) obteniendo como productos β-amino alcohol sustituidos (3) y (4).  

En un anillo de epóxido hay dos átomos de carbono, cada uno de los cuales puede 
sufrir, en principio, un ataque nucleofílico. En un epóxido simétrico, ambos carbonos son 
equivalentes, por lo que el ataque se realiza al azar en cualquiera de ellos. En cambio, en 
un epóxido no simétrico los carbonos no son equivalentes, por lo que el producto 
obtenido dependerá de cual es atacado de preferencia, por lo que es frecuente 
encontrar mezcla de los productos (3) y (4) de la figura 1.2.6.  

1.2.6 Alquilacion de β-pineno 

Los terpenos son una categoría de productos naturales con gran variedad 
estructural, presentes en aceites esenciales de muchos tipos de plantas. Todos los 
terpenos o terpenoides están basados en la unidad de isopreno (C5) o 2-metil-1,3-
butadieno, a partir de la cual se generan oligomerizaciones en múltiplos de cinco 
carbonos produciendo numerosos terpenos. La categoría más pequeña de terpenos 
comprende una sola unidad de isopreno y son nominados hemiterpenos. Los terpenos 
C10 constan de dos unidades de isopreno y son denominados monoterpenos, entre ellos 
se encuentran el mirceno (1), limoneno (2), linanol (3), α-pineno (4), β-pineno (5), etc., 
siendo este grupo de terpenos  componentes de las esencias volátiles y siendo 
normalmente aislados por destilación o extracción. (Croteau et al., 2000) 

 

(4) (5)(2) (3)(1)  

Figura 1.2.7. Terpenos más conocidos. 

Estos terpenos (representados en la figura 1.2.7) en especial los monoterpenos, 
forman un género de productos naturales que pueden ser modificados en nuevos y 
apreciados compuestos comercialmente valiosos para la producción industrial de 
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compuestos farmacéuticos, fragancias, perfumes y también como intermedios 
sintéticos. Con respecto a las fragancias existen aceites esenciales de los cuales se 
emplean diferentes compuestos como el  limoneno extraído de los aceites cítricos, del 
cual se producen alrededor de 30.000 toneladas por año. Encontramos también otros 
productos naturales, tal como el α- pineno y el β-pineno que son normalmente 
empleados como materiales de partida asequibles en síntesis. (Monteiro y Veloso, 2004) 

Diversas modificaciones químicas se han aplicado para darle valor añadido a 
ciertos terpenos de sencilla obtención y gran disponibilidad  como es el caso del eugenol 
y safrol, que por medio de reacciones de isomerización de estos terpenos  a sus 
correspondientes isómeros termodinámicamente más estables adquieren aplicación en 
la industria de fragancias y farmacéutica (Kishore y Kannan, 2002). Por ejemplo, la 
isomerización del epóxido de  α-pineno  produce el aldehído canfolénico, que es un 
intermedio en la elaboración de fragancias con esencia de sándalo. No obstante, en este 
procedimiento de gran reactividad de este epóxido representa un inconveniente, porque 
se convierte sencillamente en otros productos. (Monteiro y Veloso, 2004) 

El beta-pineno (β-pineno) es un compuesto orgánico, de la clase de los terpenos, 
que se encuentra en la fracción monoterpénica de los aceites esenciales de inúmeras 
especies de coníferas, como por ejemplo el pino. Su designación en la  IUPAC es 6,6-
dimetil-2-metilbiciclo [3.1.1] hepta. Este monoterpeno bicíclico de forma molecular 
C10H16, se obtiene del aceite de trementina del cual se fabrican aproximadamente 
350.000 toneladas al año. Este compuesto es empleado principalmente en la producción 
de mirceno y geraniol, resinas terpénicas y como precursor en la producción de acetato 
de nopilo que es empleado en la elaboración de perfumes.  

El epóxido de β-pineno no posee propiedades organolépticas valiosas, entretanto, 
puede sufrir transposición bajo condiciones suaves de reacción a compuestos más 
estables como el mirtanal, el mirtenol y el alcohol perílico, que son compuestos 
interesantes con grandes propiedades organolépticas y no son sencillamente asequibles 
en el mercado a pequeño precio. (Corma et al., 2009). 

La metoxilación tanto de α-pineno (Matos et al., 2014) como de β-pineno da lugar 
como producto principal al α-terpinilmetil éter, un producto empleado como aroma en 
la industria cosmética. 
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1.3 Adsorción 

1.3.1 El  carbón activado como adsorbente 

En los últimos años, materiales de carbono mesoporosos han encontrado muchas 
aplicaciones nuevas tales como soportes de catalizadores, electrodos de batería, 
condensadores de almacenamiento de gas, en la ingeniería biomédica y como 
adsorbentes para las moléculas voluminosas. Estos materiales de carbono por lo general 
poseen alta mesoporosidad (poros de 2 a 50 nm de diámetro) permitiendo de este modo 
la adsorción eficiente de moléculas e iones que son demasiado grandes para entrar en 
los microporos. Se ha comprobado que el tamaño de poro y las distribuciones de tamaño 
de poro de carbones activados tienen un fuerte efecto sobre la adsorción de compuestos 
orgánicos. 

 Los carbones activados mesoporos son generalmente aplicados en la adsorción 
en fase líquida. Ellos no solamente contribuyen significativamente a la adsorción a través 
el mecanismo de condensación capilar, como también  disminuyen la  obstrucción del 
poro y mantienen una cinética de adsorción rápida (Zhaolian et al., 2007). Como 
consecuencia, la presencia de mesoporos en el carbón activado puede aumentar 
significativamente su capacidad de adsorción, especialmente para los grandes 
adsorbatos. 

1.3.2 Depuración de aguas 

Los contaminantes tóxicos figuran como  un serio peligro para la estabilidad de los 
ecosistemas acuáticos y la salud humana, por lo que se hace necesario  eliminarlos 
previamente a su vertido al medio ambiente. Desafortunadamente, los sistemas de 
tratamiento convencionales, basados en la actividad de microorganismos, no son  
satisfactorios  para destruir todos los compuestos, por lo que es necesario buscar nuevas 
alternativas, tecnológicamente viables, que permitan tratar los efluentes industriales 
antes de ser descargados a las aguas superficiales, haciendo de este modo que se 
reduzcan, de forma satisfactoria, sus efectos nocivos. 

Hay varios métodos reportados para la eliminación de compuestos tóxicos  en los 
efluentes. Las tecnologías de eliminación tanto biológicas, químicas y físicas poseen 
ventajas y desventajas. En la actualidad, no existe un proceso único capaz de  hacer un 
adecuado tratamiento, principalmente debido a la naturaleza compleja de los efluentes. 
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En la práctica, hay una combinación de diferentes procesos  con el fin de lograr diferentes 
niveles de eliminación de contaminantes.      

 El tratamiento biológico es a menudo una de las alternativas económicas. 
Métodos de biodegradación tales como descolonización de hongos, degradación 
microbiana, adsorción con biomasa microbiana y sistemas de bioremediación son 
comúnmente aplicados para el tratamiento de efluentes industriales. Bacterias, 
levaduras, algas y hongos son capaces de acumular y degradar diferentes contaminantes. 
(Ahmaruzzaman, 2008) 

Como inconvenientes, el tratamiento biológico requiere una gran superficie de 
tierra  y se ve limitada por sensibilidad hacia a la variación diurna, así como la toxicidad 
de algunos productos químicos y poca flexibilidad en el diseño y operación, lo que 
refuerza la idea que los actuales procesos de biodegración convenciones son incapaces 
de obtener la eliminación satisfactoria de compuestos como el fenol. 

 Ya los métodos químicos incluyen la coagulación o floculación combinados con la 
flotación y filtración, precipitación-floculación con Fe(II) / Ca(OH2), electrofoculación, 
coagulación electrocinética, métodos de oxidación no convencional por parte de agentes 
oxidantes como el ozono y procesos de irradiación o electroquímicos. Aunque los citados 
procesos son eficaces para el tratamiento de aguas contaminadas, son muy costosos y 
comercialmente poco atractivos. Los inconvenientes más comunes son la alta demanda 
de energía eléctrica y el gran consumo de reactivos químicos. (Ahmaruzzaman, 2008) 

De otro lado, diferentes métodos físicos también son ampliamente utilizados, 
tales como procesos de filtración por membranas como por ejemplo la nanofiltración, 
ósmosis inversa o electrodiálisis entre otras y también las técnicas de adsorción. Una de 
las principales desventajas de estos procesos por membranas es que los mismos tienen 
una vida útil limitada debido a la degradación de la membrana lo cual supone un coste 
de la sustitución periódica. 

En este sentido de acuerdo con los datos en la literatura, la adsorción en fase 
liquida es uno de los métodos más habituales para la eliminación de los contaminantes 
de las  aguas residuales. A partir de un adecuado diseño del proceso de adsorción, se 
puede obtener una alta cantidad de efluentes tratados de forma efectiva. Este proceso 
se muestra como una alternativa atractiva para el tratamiento de aguas contaminadas, 
principalmente si el absorbente es asequible y no exige un paso previo antes de su 
empleo. 
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Por lo tanto, la adsorción es un proceso de separación bastante popular siendo un 
método bastante eficiente para descontaminación del agua debido su flexibilidad, 
simplicidad de diseño y sencillez de operación sumado a la no aparición de formación de 
sustancias toxicas en los procedimientos.  

Un caso especial de contaminante que ha atraído un gran interés en los últimos 
años es el caso de los medicamentos. Las sustancias farmacéuticas son ampliamente 
utilizadas para tratar enfermedades en seres humanos y animales y la presencia de  
contaminantes farmacéuticos  en el agua y  en el medio ambiente es cada vez más mayor 
en todo el mundo. Debido a la carga continua de los productos farmacéuticos en plantas 
de tratamiento de aguas residuales a través de la excreción humana, los efluentes de los 
hospitales y plantas de fabricación (Watkinson et al., 2009) viene despertando intereses 
en la comunidad científica estudiar medidas alternativas para controlar esta 
problemática. Los procesos de tratamiento convencionales de estos efluentes 
contaminados generalmente han fracasado en la eliminación completa de las sustancias 
farmacéuticamente activas (Carballa et al., 2004).  Descargas inadecuadas de  efluentes, 
la escorrentía superficial y lixiviación en las zonas agrícolas y de riego con tratamiento o 
no de aguas residuales son responsables de la presencia de residuos farmacéuticos en 
aguas superficiales y subterráneas que son fuentes de abastecimiento de agua potable 
(Jasim et al, 2006). 

 Algunos de los efectos de algunos compuestos ya son conocidos (Daughton y 
Ternes, 1999) (Boxall et al, 2004) (Floate et al, 2005), hay muchas otras sustancias que 
pueden afectar a los organismos en el medio ambiente. Esto se complica aún más por el 
hecho de que algunos fármacos pueden producir efectos sobre las bacterias y los 
animales muy por debajo de las concentraciones que se utilizan normalmente en las 
pruebas de seguridad y eficacia. Además, los productos de descomposición y la 
combinación de diferentes compuestos biológicamente activos pueden tener efectos 
inesperados sobre el medio ambiente. Aunque puede ser seguro asumir que estas 
sustancias no dañan sustancialmente los seres humanos, si ha empezado recientemente 
a investigar cómo afectan a una amplia gama de organismos en el medio ambiente y lo 
que esto significa para la salud del medio ambiente. En este sentido, la adsorción se ha 
convertido en una técnica bien establecida para eliminar contaminantes, siendo el 
carbón activado el adsorbente predominante empleado para la purificación de agua con 
baja concentración de contaminantes. 
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1.3.3 Aplicaciones en medicina  

Además de solucionar el problema de la contaminación del medioambiente por 
fármacos, el carbón activado se puede emplear como adsorbente en aplicaciones 
médicas: este se utiliza para la adsorción de sustancias tóxicas (incluyendo 
medicamentos) en casos de intoxicación o sobredosis. El carbón activado tiene dos 
posibles ámbitos de aplicación: 

a) Dentro del cuerpo del propio paciente: 

El carbón activado es empleado en toxicología clínica, dentro del cuerpo del 
paciente, con dos fines: prevenir la adsorción sistémica de agentes tóxicos desde la 
región gastrointestinal, y mejorar la eliminación de agentes tóxicos en algunos casos en 
los que ya han sido adsorbidos, que es lo que se denomina “diálisis gastrointestinal” 
(Levy, 1982). 

Hay estudios que demuestran que el carbón activado es efectivo en reducir la 
adsorción de muchos fármacos (Chyka et al, 1995), (Toyoguchi et al, 2005). Sin embargo 
no se consigue el mismo resultado con sustancias como etanol, ácidos y bases fuertes, y 
algunos metales tóxicos. 

Cuando lo que se quiere es evitar la adsorción, generalmente se aplica una única 
dosis de carbón. El carbón debe estar en contacto directo con el compuesto y debe 
administrarse lo antes posible después de que se haya producido la ingestión (Chyka y 
Seger, 2005). Son muchos los factores que influyen en la eficacia de la adsorción, como: 
el tiempo transcurrido desde la ingestión, las propiedades físicas y farmacológicas de las 
sustancias ingeridas, el volumen y pH de los fluidos gástricos e intestinales o la presencia 
de alimento. La dosis óptima no se conoce pero la habitual administrada es de 1-2 g/kg, 
y se pueden suministrar varias dosis en casos de envenenamiento agudo. 

En el caso de la “diálisis gastrointestinal” el carbón activado actúa sobre los 
fármacos que ya han sido adsorbidos por el plasma sanguíneo pero que pueden volver a 
circular por el intestino, causando su expulsión posterior con las heces. En este caso se 
emplean dosis múltiples del carbón activado. Está indicado para sustancias con una vida 
media de eliminación prolongada y un pequeño volumen de distribución.  

b) Exterior al cuerpo del paciente.  
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El carbón activado puede ser empleado en los procesos de hemoperfusión en 
casos de intoxicación grave.  La hemoperfusión (más habitualmente conocida como 
diálisis) es un procedimiento basado en una circulación extracorpórea, en el que la 
sangre pasa a través de una sustancia adsorbente y se libera a la sangre de la sustancia 
tóxica (Ortega-Suarez et al, 1982). El empleo del carbón activado en lugar de otros 
adsorbentes tiene una serie de ventajas como que es un material rígido que no se hincha 
en agua u otros disolventes, es fácil mantener estable el flujo del plasma sanguíneo 
pasando a través de una columna empaquetada con gránulos carbón activado y es 
químicamente inerte en comparación con otros polímeros ya que no contiene ningún 
plastificante, catalizador o monómero que pueda pasar a la corriente sanguínea.  

Otra posible aplicación del carbón activado es como material soporte para la 
liberación controlada de fármacos. 

El empleo de determinados fármacos presenta algunos efectos secundarios 
negativos como que pueden alcanzar gran variedad de sitios en los cuales puede que se 
encuentren fuera de su intervalo terapéutico, que sean inactivos, o que su acción sea 
indeseada o nociva (Sáez et al, 2003). Para evitar efectos negativos se presenta como 
una alternativa la liberación controlada de fármacos.  

La liberación controlada de fármacos pretende poder aplicar durante más tiempo 
y de forma localizada, la dosis terapeútica, sin tener por ello que emplear unas dosis 
superiores iniciales. Para ello el agente bioactivo se incorpora a un soporte. La velocidad 
de liberación del agente dependerá de distintos factores, como la estructura del soporte, 
el tipo de enlace entre el fármaco y el soporte y en caso de que exista, el mecanismo de 
degradación del soporte. 

 

1.3.4 Otras aplicaciones 

En la actualidad el carbón activado se emplea en gran número de actividades 
además de las ya citadas. Por ejemplo, en la eliminación de compuestos no deseados 
determinadas situaciones. Así, se emplea en la industria alimentaria para eliminar 
sustancias que disminuyen las cualidades organolépticas de los alimentos y en la 
industria química y farmaceútica para eliminar impurezas de disolventes y fármacos 
como es el caso de la glicerina. También para recuperar sustancias valiosas  como el oro 
en la extracción de este metal. Uno de sus usos más conocidos es en máscaras antigás, 

http://es.wikipedia.org/wiki/Metal
http://es.wikipedia.org/wiki/M%C3%A1scaras_antig%C3%A1s
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e igualmente se emplea para eliminar olores desagradables, en filtros de purificación y 
en controladores de emisiones de automóviles, entre otros muchos usos. 

1.3.5 Adsortivos 

Los contaminantes orgánicos son un tipo de residuos que han adquirido especial 
relevancia en los últimos tiempos, debido a sus características tóxicas y peligrosas, tanto 
para el medio ambiente como para los seres humanos. Su especial peligrosidad ha 
potenciado la búsqueda de alternativas para su tratamiento en las distintas corrientes 
donde se presentan.  

El tratamiento de estas aguas residuales contaminadas provenientes de la  
industria constituye una de las más importantes áreas de expansión en la utilización de 
carbones activados. Este crecimiento es debido, principalmente  a la promulgación de 
una legislación cada vez más rigurosa en términos medioambientales. A su vez, el 
tratamiento de aguas residuales industriales ha crecido en los países industrializados 
como consecuencia del incremento de la actividad industrial, así como de la necesidad 
de reutilizar el agua y de reducir la contaminación de los efluentes industriales. En este 
sentido los carbones activos debido sus  características texturales han tenido bastante 
éxito en los procesos de adsorción de estés contaminantes. Po lo tanto, se hace 
necesario investigar en este campo, con objeto de mejorar la viabilidad económica del 
empleo de los carbones en procesos de descontaminación de efluentes industriales.  

Dentro de los muchos tipos de contaminantes orgánicos que se pueden estudiar, 
se han seleccionado en este trabajo una muestra representativa de ellos. Se han elegido 
dos fenoles, el ácido gálico y el p-nitrofenol. El primero es un polifenol difícil de eliminar 
por otros medios y que aparece en las aguas residuales de una industria típicamente 
extremeña, la producción de corcho. El segundo es un compuesto ampliamente 
empleado en estudios de adsorción, por ser un fenol con unas propiedades químicas 
típicas. Además, por ser un tema de actualidad, se ha seleccionado un fármaco, el 
ibuprofeno, con el cual se ha aprovechado para realizar una simulación in vitro de 
algunas aplicaciones médicas de los carbones mesoporosos activados. El último 
contaminante estudiado es el colorante Brilliant Green. Aunque la contaminación por 
colorantes no es habitual en los países más desarrollados, donde las industrias que los 
emplean están sometidas a mayor control, si es habitual en países en desarrollo, con 
legislación o métodos de control más laxos. Además de su elevada toxicidad, al ser 

http://es.wikipedia.org/wiki/Autom%C3%B3vil
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buenos absorbentes de la luz solar dificultan los procesos fotosintéticos en las aguas 
superficiales, atacando la cadena trófica en su nivel más bajo. 

Por último, se ha ensayado la adsorción de CO2, ya que una de las estrategias para 
disminuir el efecto de este gas en el cambio climático pasa por recogerlo en la fuente de 
producción para poder almacenarlo de forma segura y evitar que dé lugar al efecto 
invernadero. 

1.3.6 Fenoles. Ácido gálico. Depuración de aguas de la industria del corcho 

Los fenoles son considerados generalmente los contaminantes orgánicos más 
importantes vertidos al medio ambiente. Las principales fuentes de contaminación en el 
medio acuático por fenoles son en las aguas residuales de industrias de la pintura y 
colorantes, plaguicidas, conversión del carbón, resina polimérica, petróleo e industrias  
petroquímicas y actividades agrícolas. Se consideran como contaminantes prioritarios, 
ya que son perjudiciales para los organismos en bajas concentraciones. Son considerados 
sustancias toxicas y mutagénicas a concentraciones altas (Ahmaruzzaman, 2008). 

El ácido gálico (ácido 3,4,5-trihidroxibenzoico) (figura 1.3.1) es uno de los 
compuestos de tipo fenol presentes en numerosas aguas residuales, como  las 
procedentes de las destilerías de vino, fábricas de aceite de oliva y otros efluentes de 
industrias sintéticas (Panizza y Cerisola, 2009). Además, es uno de los principales 
contaminante de las aguas residuales generadas en el proceso de cocción del corcho. 
Este es un producto con una gran producción en Extremadura y zonas cercanas, y 
algunos de los investigadores de nuestro grupo ha trabajado en este tema (De Torres-
Socias et al., 2014).  Trabajos realizados en nuestro laboratorio (Yuste, F., comunicación 
personal) junto con las referencias bibliográficas consultadas indican que la composición 
de estas aguas residuales resulta muy variada, y esta variedad se aplica también a la 
mezcla de fenoles. El ácido gálico se suele usar como compuesto representativo de los 
polifenoles encontrados en este tipo de aguas residuales, por lo que ha sido elegido 
como compuesto modelo para eliminarlo por adsorción.  
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Figura 1.3.1. Ácido gálico (ácido 3,4,5-trihidroxibenzoico). 

La eliminación de estos compuestos orgánicos de la disolución acuosa se puede 
lograr fácilmente por simple adsorción sobre carbón activado (Moreno-Castilla, 2004). 
En este sentido, muchos estudios han demostrado que el carbón activado es un eficaz 
adsorbente para la eliminación de compuestos orgánicos, especialmente para 
compuestos fenólicos. Como adición a este trabajo de adsorción de polifenoles, también 
se ha realizado un estudio de adsorción sobre un fenol sencillo, el p-nitrofenol. 

1.3.7 Fármacos. Ibuprofeno 

De acuerdo con la literatura, el fármaco ibuprofeno  es uno de los esteroides  anti-
inflamatorios  más empleados. De hecho, este se ha detectado en los efluentes de varias 
plantas de tratamiento de aguas residuales con concentraciones  hasta 24,6 μg L-1, 
posiblemente presentando un potencial  peligro para el ecosistema.  

El ibuprofeno (ácido 2-[4-(2-metilpropil)fenil]propanoico), se adquirió en forma 
del sal sódica, ya que esta es más soluble que el ácido (solamente 21 mg L-1). 

Aunque la intoxicación por sobredosis no es común con este fármaco, se ha 
considerado que puede ser un buen compuesto modelo para estudiar la acción del 
carbón activado en casos de intoxicación, ya que posee propiedades similares a otros 
fármacos potencialmente más peligrosos: tamaño de molécula medio, carácter de ácido 
débil y presencia de electrones π al poseer un anillo aromático. 

1.3.8 Adsorción de dióxido de carbono   

Uno de los principales problemas (Silvestre-Albero et al, 2014) que afronta la 
sociedad moderna en el campo de la química medioambiental es reducir las grandes 
emisiones de CO2 que se realizan a la atmósfera y que producen el denominado efecto 
invernadero. Estos gases provienen principalmente de la combustión de combustibles 
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fósiles. Existen otras fuentes de emisión de CO2, pero las centrales energéticas son de las 
más importantes, por lo que una de las estrategias que se pueden seguir de forma rápida 
para mitigar el cambio climático es la captura selectiva de este gas y su almacenamiento. 

Para capturar este gas, se han empleado métodos basados en el uso de aminas. 
Pero su elevado coste energético y la difícil regeneración del adsorbente ha provocado 
que se vuelva la mirada hacia los materiales porosos, capaces de adsorber gases en 
grandes cantidades. Entre estos materiales se encuentra el carbón activado. Presenta 
varias ventajas (Silvestre-Albero et al, 2014) sobre otros materiales porosos como las 
zeolitas y los sólidos híbridos metal-orgánicos (o MOFs, del inglés Metal Organic 
Frameworks): mayor porosidad y superficie específica respecto a las zeolitas, mejor 
adsorción en base volumétrica, superficie hidrófoba que permite su uso en presencia de 
humedad, y baja entalpía de adsorción. Este último parámetro, que provoca que a bajas 
presiones no sea un buen adsorbente, favorece el proceso de desorción y con ello la 
regeneración del adsorbente. 

Una característica generalmente buscada en los carbones activados orientados 
a esta aplicación es la basicidad (Shafeeyan et al., 2010), ya que el dióxido de carbono 
está considerado como un compuesto ácido. Los dos métodos más habituales para 
conseguir esta basicidad son el tratamiento térmico en condiciones no oxidantes y la 
reacción con compuestos nitrogenados, especialmente amoniaco (Shafeeyan et al., 
2010). 

1.3.9 Determinación de los Parámetros Termodinámicos 

Los análisis de los parámetros termodinámicos permiten estimar la factibilidad de 
los procesos de adsorción, así como también el efecto de la temperatura sobre los 
mismos. En el presente trabajo fueron analizados los cambios en la Energía Libre de 
Gibbs (∆G0), la entalpia estándar (∆H0) y entropía estándar (∆S0). (Acemioglu B, 2004) 
(Acemioglu B, 2001). 

La Energía libre de Gibbs nos permitirá  discernir si un proceso es espontáneo o 
no. Valores negativos de ∆G0 implican un proceso espontáneo, mientras que valores 
positivos significan que es necesario aportar energía al sistema ya que el sistema no es 
capaz de evolucionar por sí solo. Se calcula a partir de la ecuación 1.3.1. 

∆𝐺𝐺° = ∆𝐻𝐻° − 𝑇𝑇 ·  ∆𝑆𝑆°                   [1.3.1] 

En general esta ecuación se utiliza en primera instancia a nivel de sistemas de 
gases ideales, pero su uso también puede ser extendido a adsorción en interfases sólido 
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líquido muy diluido, ya que ello implica que la distancia intermolecular es lo 
suficientemente grande para garantizar un comportamiento del tipo gas ideal. 

La ecuación de Van’t Hoff permite obtener de manera gráfica los valores ∆H° y ∆S° 
(Acemioglu B, 2004). Esta ecuación nace de la ecuación de la energía libre de Gibbs: 

            ∆𝐺𝐺° = −𝑅𝑅 × 𝑇𝑇 × 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶                         [1.3.2]   

Donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura en Kelvin y KC es 
la constante de equilibrio. Al igualar las ecuaciones [1.3.1] y [1.3.2] obtenemos: 

−𝑅𝑅 × 𝑇𝑇 × 𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶   =   ∆𝐻𝐻°− 𝑇𝑇.∆𝑆𝑆°            [1.3.3] 

En que despejando ln KC se obtiene la ecuación de Van’t Hoff: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐶𝐶   =
−∆𝐻𝐻°
𝑅𝑅 × 𝑇𝑇

+
∆𝑆𝑆° 
𝑅𝑅

                              [1.3.4] 

Un gráfico de ln KC en el eje de las abscisas y T -1 en el eje de las ordenadas debería 
ser lineal y el intercepto equivaldría a ∆S°/R mientras que la pendiente sería 
numéricamente igual a ∆H°/R. Por otro lado KC se determina del siguiente modo: 

               𝐾𝐾𝐶𝐶   =
𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴
CSe

                                    [1.3.5] 

donde CAe es la concentración del adsorbato en el equilibrio contenido en la 
superficie del adsorbente y CSe es la concentración en solución en el equilibrio. 

La entalpia de adsorción aporta información acerca del carácter exotérmico o 
endotérmico del proceso, pudendo  también estimar la energía de activación y además 
permite diferenciar si se trata de un proceso que ocurre vía adsorción física (valores 
bajos) o química (valores altos).  

La entropía de adsorción permite predecir la magnitud de los cambios sobre la 
superficie del adsorbente, ya que si los cambios son muy profundos en la misma se afecta 
la reversibilidad con lo que se obtendría un valor negativo de la entropía de adsorción, 
en caso contrario es indicativo de alta posibilidad de reversibilidad. El cálculo de la 
entropía se ha realizado teniendo en cuenta la función de Gibbs y si  calcula partiendo 
de la ecuación 1.3.1. 

Empleando las suposiciones de Van’t Hoff es posible estimar el rango de las 
propiedades termodinámicas tales como entalpía, entropía y energía libre de Gibbs de 
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los procesos de adsorción estudiados. Para ello se realizaron pruebas de capacidad 
adsortiva de las muestras a varias temperaturas entre 0 y 80 ºC) en las cuales le 
resultaron suficientes para la interpretación del proceso de adsorción a partir de una 
aproximación a la termodinámica del mismo, ya que la diferencia entre los valores que 
se obtendrían entre ambos tipos de adsorción (física o química) son lo suficientemente 
amplios para que con las estimaciones obtenidas poder identificar el comportamiento 
del proceso. La concentración inicial de cada contaminante se fijó a 50 mg/L. Luego se 
determinó la concentración final de cada contaminante y con ello se estimó la cantidad 
de contaminante  removido, con esta información se procedió a realizar un gráfico ln KC 
contra T-1 y se calcularon los parámetros termodinámicos requeridos. 
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1.4 Caracterización física de los carbones activados 

1.4.1 Adsorción física de gas 

Los carbones activados se han caracterizado tradicionalmente por ser materiales 
con un amplio desarrollo de la porosidad. Por esta razón son importantes las técnicas de 
análisis de su estructura física (porosidad y extensión de la superficie) ya que gran parte 
de las aplicaciones de estos materiales dependen de este tipo de estructura. La 
descripción de la porosidad del material se obtiene mediante la distribución del tamaño 
de poro, que da el volumen de poro correspondiente a cada valor de diámetro de poro 
considerado. Del estudio de la distribución se puede deducir qué diámetros de poro son 
los más frecuentes y en qué cuantía se encuentran. Con ese objetivo se han empleado 
técnicas como las que se describen a continuación. En cuanto a la medida de la superficie 
accesible, el método se fundamenta en la determinación de la capacidad de adsorción 
de un compuesto, cuya superficie molecular se puede estimar. En nuestro caso se ha 
empleado N2 a su temperatura normal de saturación (77K), sobre la superficie de un 
sólido, resultando en la caracterización de la superficie porosa y superficial de los 
materiales empleados. 

El hecho de que la energía potencial de una molécula de un gas disminuya en las 
cercanías de una superficie, implica que la concentración será mayor en ella que en el 
propio gas. Es decir, que se habrá adsorbido. Además, la cantidad adsorbida puede no 
limitarse a una sola capa, el potencial de adsorción irá aumentando conforme lo haga la 
presión del sistema y, si existen mesoporos en el sólido, se acabará produciendo 
fenómenos de condensación capilar. Estos hechos provocan que la adsorción de un gas 
sea un fenómeno complejo. (Martínez, 2005). 

La cantidad adsorbida de un gas por un sólido depende de la temperatura y 
presión, así como de la naturaleza del gas y del sólido. Por tanto, para un sistema dado, 
a una temperatura constante, la variación de la cantidad adsorbida con la presión 
constituye una isoterma de adsorción. 

Las isotermas de adsorción no presentan siempre la misma forma, ya que existen 
apreciables diferencias en la energía de adsorción de distintos adsorbentes para un 
adsorbato dado, lo que significa que la forma de la isoterma es altamente dependiente 
de la naturaleza del adsorbente. Sí un determinado sólido es mesoporoso, la 
condensación capilar se producirá a presiones relativas medias o altas de la isoterma de 
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adsorción, mientras que si es microporoso el llenado de los poros se producirá a bajas 
presiones. Esta es la razón fundamental por la que la forma de la isoterma de adsorción 
puede proporcionar información acerca de los procesos que tienen lugar en la interfase 
sólido-adsorbato. 

En la literatura sobre el tema podemos encontrar diferentes tipos de isotermas 
de adsorción medidas sobre una amplia variedad de sólidos porosos y también se han 
propuesto muchas clasificaciones para ellas, pero la que es aceptada en la actualidad 
como más adecuada es la propuesta por Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT), que 
distingue 5 tipos de isotermas. La IUPAC posteriormente amplió este conjunto a un sexto 
tipo. Los seis tipos de isotermas de adsorción se muestran en la figura 1.4.1. (Sing, 2001). 

 

Figura 1.4.1. Clasificación de isotermas de adsorción. 

Estos son los procesos fundamentales diferenciadores que se presentan en cada 
caso: 

Tipo I o tipo Langmuir. Es característico de procesos en los que se produce el 
llenado de los microporos. Es el caso típico de los carbones activados y de otros sólidos 
microporosos. También de la quimisorción y de adsorbentes con sitios activos de elevada 
energía de adsorción. 

Tipo II. Es característico de procesos de adsorción en sólidos no porosos o 
macroporosos. Representa el caso de adsorción en multicapa, cuyo estudio queda 
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perfectamente definido mediante el modelo B.E.T. Es característico el llamado punto B, 
que indica el momento en el que se completa la monocapa. Un ejemplo de este grupo lo 
constituyen los grafitos no porosos y muchos negros de carbón. 

Tipo III. Es debido a procesos de adsorción en sólidos no porosos en los que la 
interacción adsorbente-adsorbato es débil, por lo que no se forma el codo de las 
isotermas tipo II ni se puede definir el punto B. El estudio de estos procesos es bastante 
difícil, debido a que no existe prácticamente una interacción superficial sólido-gas. 
Ejemplos típicos son muchos óxidos metálicos. 

Tipo IV. Se caracteriza por la presencia de ciclos de histéresis. Su parte inicial es 
semejante a la de la isoterma tipo II, pero a presiones medias comienza la condensación 
capilar en mesoporos. A partir de la rama de desorción de estas isotermas se puede 
determinar la distribución de tamaños de los poros. Las sílices y alúminas son ejemplos 
representativos. 

Tipo V. Son poco comunes. La afinidad del adsorbente (poroso en este caso, en 
contraste con el tipo III) por el adsorbato es baja y la histéresis enlaza con el llenado de 
los poros; además, es difícil obtener superficies específicas, o de distribuciones de 
tamaños de poros que sean fiables. Es típica de la adsorción de vapor de agua por 
carbones a temperaturas cercanas a la ambiente. 

Tipo VI. Es poco frecuente, y se observa en la adsorción de gases sobre sólidos no 
porosos y de superficie muy uniforme. Por ejemplo, en carbones muy grafitizados. 

1.4.2 Modelos teóricos de adsorción 

Hay una variedad de modelos teóricos utilizados en las isotermas de adsorción de 
gases, que posibilitan obtener la caracterización física de superficie del carbono, en 
estudio. Y lo mismo sucede con las isotermas de adsorción en fase líquida. De hecho, 
algunos modelos como el de Langmuir o el de Dubinin-Raduskevich se han aplicado a los 
dos tipos de adsorción. Algunas de las más utilizadas y documentadas son los modelos 
de Langmuir, la isoterma de Freundlich, la isoterma  BET (Brunauer, Emmett y Teller), la 
isoterma de Temkin, y  la isoterma de Dubinin-Raduskevich (DR) y Dubinin-Astakhov 
(HK). 

En la continuación se detallan los diferentes métodos empleados en la 
caracterización textural de los carbones utilizados. 
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1.4.2.1 Isoterma de Langmuir 

Esta isoterma admite  que el sólido tiene una capacidad limitada de adsorción, 
donde las moléculas son adsorbidas en sitios bien definidos, energéticamente 
equivalentes y que se alejan uno de otro lo suficiente como para no permitir la 
interacción entre las moléculas adsorbidas en sitios adyacentes (King et al., 2006). 

Siendo la isoterma de Langmuir representada por la ecuación (1.4.1): 

𝑥𝑥
𝑀𝑀

=
𝑉𝑉𝑚𝑚𝐾𝐾𝐶𝐶𝐴𝐴

1 +𝐾𝐾𝐶𝐶𝐴𝐴
                       [1.4.1] 

La forma lineal de la ecuación de Langmuir puede ser representada  como la 
ecuación (1.4.2): 

𝐶𝐶𝐴𝐴
𝑋𝑋
𝑀𝑀

=
1

𝐾𝐾𝑉𝑉𝑚𝑚
+
𝐶𝐶𝐴𝐴
𝑉𝑉𝑚𝑚

            [1.4.2] 

donde: 

-x/M es la cantidad adsorbida por unidad de masa de adsorbente (mg g-1); 

-Ce es la concentración de equilibrio  en la solución, es decir, de  la adsorción (mg 
L-1).  

 Por medio de la gráfica de Ce/(x/M) frente a Ce se obtiene el término K que 
representa la constante de equilibrio (L mg-1) y el término Vm que representa la cantidad 
máxima que puede ser adsorbida (mg g-1). Este valor corresponde a la formación de una 
monocapa sobre la superficie del adsorbente. 

1.4.2.2 Ecuación de Freundlich 

 Esta isoterma es una ecuación empírica que se usa para explicar la adsorción en 
multicapas con interacción entre moléculas adsorbidas. El modelo predice que la 
concentración del adsorbato en el adsorbente aumentará siempre que la concentración 
en la disolución aumente. El modelo se aplica a la adsorción en superficies heterogéneas 
con una distribución de energía uniforme y adsorción reversible. La aplicación de la 
isoterma de  Freundlich sugiere que la energía de adsorción decrece exponencialmente 
una vez completos los sitios activos de adsorción. 

 El modelo de Freundlich se ajusta y se representa por la siguiente ecuación 
linearizada (1.4.3.): 
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log qe = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑘𝑘𝐹𝐹 +
1
𝑙𝑙

log𝐶𝐶𝐴𝐴                              [1.4.3] 

donde KF y n son las constantes de Freundlich. El parámetro n (Dlamini et al., 2012) 
es una medida de desviación de la lineraridad de la adsorción; si n<1, en proceso de 
adsorción predomina la quimisiorción, mientras que si n>1, el proceso está dominado 
por fuerzas más débiles correspondientes a la fisisorción, como las fuerzas de Van der 
Waals. 

1.4.2.3 Ecuación BET 

Unos de los modelos de isotermas más empleados en la adsorción de gases es el 
propuesto por Braunauer, Emmett y Teller, el denominado método BET. Este método 
está  fundamentado en la obtención de isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno 
por medio de variaciones en la presión relativa de gas (p/p0) a una temperatura de 77K. 

La ecuación de BET se suele aplicar en su forma lineal, siendo está: 

                   
𝑃𝑃

𝜎𝜎(𝑃𝑃𝑂𝑂 − 𝑃𝑃)
=

1
𝜎𝜎𝑂𝑂𝑐𝑐

+
𝑐𝑐 − 1
𝜎𝜎𝑂𝑂𝑐𝑐

 
𝑃𝑃
𝑃𝑃𝑂𝑂

               [1.4.4]                      

   donde:  

- P0 es la presión de vapor o de saturación; 

- σ es la cantidad adsorbida a la presión P; 

- σo es la capacidad de la monocapa; 

- c es una constante para cada temperatura y que depende del calor de 
condensación y del calor de adsorción. 

 La representación de  P/ [σ (𝑃𝑃𝑂𝑂 -P) frente P/Po produce una línea recta con 
pendiente (c-1)/ 𝜎𝜎𝑂𝑂𝑐𝑐  interceptando  1/𝜎𝜎𝑂𝑂𝑐𝑐 . Es recomendable  para las isotermas del 
tipo II y IV, presiones entre 0.05 y 0.35 p/p0 y 0.02 hasta 0.12 para las isotermas del tipo 
I. Cuando se conoce el área molecular ocupada por el gas, la área de la superficie puede 
ser calculada a partir de 𝜎𝜎𝑂𝑂 (Durán-Valle, 2012). 

1.4.2.4 Ecuación de Dubinin-Radushkevich 

La ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) [Dubinin, 1975] se diferencia de la 
ecuación  de BET en que esta no se basa en un modelo para describir la adsorción física 
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de gases, sino que es un método empírico que tiene en cuenta las diferentes energías de 
adsorción. La ecuación DR es representada por la siguiente ecuación:   

lnW = ln𝑊𝑊𝑙𝑙 −  �
𝑅𝑅𝑇𝑇
𝛽𝛽𝛽𝛽𝑙𝑙

�
2

 ln2  �
𝑝𝑝𝑜𝑜

𝑝𝑝
�                       [1.4.5] 

donde:  

-W (cm3g-1) representa el volumen de adsorbato condensado en los microporos a 
una  temperatura T y a la presión relativa p/p0; 

- W0 (cm3g-1) es el volumen total de  microporos accesibles al adsorbato; 

- β es el  factor de afinidad adsorbato-adsorbente; 

- E0 es la energía característica, un valor medio de energía de adsorción en 
microporos. 

Este modelo está centrado en la adsorción en microporos, por lo que es un 
modelo que suele ser válido para sólidos donde predomina este tamaño de poros. 

Existe una modificación de este modelo, la ecuación de Dubinin-Astakhov, en la 
cual se introduce una nueva variable en lugar del exponente 2 de la ecuación 1.4.5. 

1.4.2.5 Modelo de Horvath-Kawazoe 

Es un modelo (Horvath and Kawazoe, 1983) que relaciona la presión de un gas 
con el llenado de poros de determinada anchura. La diferencia con otros modelos que 
asumen este principio es que utiliza una ecuación de potencial para definir la interacción 
entre las moléculas del gas y las paredes de los poros. Se asume que existe una relación 
simple entre la presión existente y el tamaño de poro que se ha llenado, es decir, que no 
supone que se forman capas gradualmente en el poro ni que se pueda comprimir la fase 
adsorbida al aumentar la presión. 

Es un modelo específico para poros en forma de rendija, que se ajusta 
deficientemente a poros en forma de cilindro. Se ha aplicado en esta tesis doctoral ya 
que los poros en forma de rendija son los más frecuentes en los materiales carbonosos. 

Este modelo permite obtener la distribución de volumen de poros en función de 
su diámetro.  
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1.4.2.6 Modelo de Redlich-Peterson 

Redlich y Peterson propusieron una ecuación empírica incorporando tres 
parámetros que se pueden usar para representar el equilibrio de adsorción sobre un 
rango de adsorción, y puede aplicarse tanto en sistemas homogéneos como 
heterogéneos debido su versatilidad (Plazinski et al., 2009). 

EL modelo de Redlich-Peterson se representa por la ecuación (1.4.6), donde KRP 

(mg g-1) y αRP  son constantes y βRP  es un exponente cuyo valor se encuentra entre 0 y 1. 
Esta isoterma combina elementos de las ecuaciones de Langmuir y Freundlich, el 
mecanismo de adsorción es un hibrido y no supone la adsorción ideal en monocapa.  La 
ecuación (1.4.6) se simplifica en la isoterma de Freundlich con una baja concentración 
de adsorbato y a la de Langmuir cuando la concentración es alta. 

𝑞𝑞𝐴𝐴 =
KRP . Ce

1 + αRP . Ce 
βRP

           (1.4.6) 

1.4.2.7 Modelo de Sips 

El modelo de Sips es otra combinación (Akpa y Unuabonah, 2011) de los modelos 
de Langmuir y Freundlich para describir mejor las superficies heterogéneas. A bajas 
concentraciones de adsorbato se reduce al modelo de Freundlich, mientras que a altas 
concentraciones predice  la capacidad de adsorción en monocapa característica del 
modelo de Langmuir. El modelo se describe por la ecuación (1.4.7). 

𝑞𝑞𝐴𝐴 =
KS . Ce 

βS

1 + αS . Ce 
βS

           (1.4.7) 

donde  αs y βs son constantes de Sips, la primera relativa a la energía de adsorción 
y KS se mide en las mismas unidades que qe. 

1.4.2.8 Modelo de Toth 

El modelo de Toth deriva de la teoría del potencial y es aplicable a la adsorción 
heterogénea. Esta isoterma presupone un modelo de distribución cuasi-Gaussiano de 
energía. La expresión de esta isoterma corresponde a la ecuación (1.4.8): 

𝑞𝑞𝐴𝐴 =
qm  . br. Ce

[1 + (br. Ce)nt]
1
nT

           (1.4.8) 
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1.4.3 Cinética de adsorción 

La adsorción de una molécula específica depende de la capacidad del adsorbente 
en el equilibrio, pero también igualmente  de la cinética de adsorción  o sea, de la 
velocidad con la cual la  molécula específica pasa de la fase líquida a la fase sólida. Se 
sabe que el transporte de la molécula específica hacia los sitios de adsorción, implica 
varias etapas y diversos mecanismos de difusión externa que suele ser a través de la 
película líquida  y difusión  interna (porosa o superficial). Por lo tanto, la cinética de 
adsorción es gobernada por las leyes de la transferencia de masa. De ahí viene la 
importancia de si estudiar la cinética de adsorción, además de los aspectos prácticos que 
tiene el determinar si un proceso es suficientemente rápido como para emplearlo o es 
tan lento que carece de utilidad. 

Tales estudios de cinética de adsorción han ido ganando cada vez más importancia 
(Dlamini et al., 2012) debido a su papel en la estimación de los parámetros de diseño 
para el adecuado diseño de plantas de tratamiento de disoluciones, así como para 
predecir la tasa de adsorción. 

Con el fin de determinar los mecanismos de control de adsorción, se utilizaron 
modelos cinéticos para probar los datos experimentales. Estos datos pueden ser 
descritos por los modelos de Lagergren, Natarajan y Khalaf, Bahattachara y Venkobachar 
y modelo de difuisión intraparticulada para el examen de la difusión como el paso 
limitante de la adsorción. 

1.4.3.1 Modelo de Lagergren  

La ecuación Lagergren de pseudo-primer orden es una de las más empleadas y 
también de las más adecuadas (Tseng et al., 2010) para explicar la cinética de adsorción. 

En el proceso de adsorción, se supone que el cociente dqe/dt es proporcional  a la 
diferencia entre la cantidad adsorbida a tiempo t y a la capacidad de adsorción del 
adsorbente (qe-qt),siendo Kads esa constante de adsorción. Para un proceso de adsorción, 
Kads está relacionado con el tiempo de operación requerido para alcanzar el equilibrio; el  
tiempo de operación es mayor cuando Kads es más pequeño. 

La ecuación de Lagergren integrando entre t=0 y t=t es la siguiente: 

ln(𝑞𝑞𝐴𝐴  −    𝑞𝑞𝑡𝑡) = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑞𝑞𝐴𝐴 · 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎  t       [1.4.9] 
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1.4.3.2 Modelo de Natarajan y Khalaf 

El modelo propuesto (Freundlich, 1906) por estos dos autores emplea la 
siguiente ecuación: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐶𝐶0
𝐶𝐶𝑡𝑡

= 𝐾𝐾𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
2.303

𝑡𝑡  [1.4.10] 

Es un modelo de primer orden, donde C0 es la concentración inicial del 
adsorbato, Ct la concentración del mismo en el instante t y el resto de parámetros tiene 
el mismo significado que en el modelo anterior. 

1.4.3.3 Modelo de Bhattachara y Venkobachar 

La aproximación de Bhattachara y Venkobachar asume que las tasas de adsorción 
y desorción son proporcionales a la concentración de adsorbato en la disolución y sobre 
la superficie del adsorbente, respectivamente. Sin embargo, el efecto de saturación de 
la superficie no se considera, aunque esta aproximación difiere del modelo cinético 
clásico de Langmuir en el que se asume una capacidad de adsorción limitada. 

La ecuación de este modelo es la siguiente, donde Ci es la concentración inicial, 
Ce, en el equilibrio y el resto de parámetros tiene el significado ya indicado: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙 �1 –
(Ci    −      Ct)
(Ci    −      Ce)

�    =  −   
kad 

2.303
 ·  t          [1.4.11]   

1.4.3.4 Modelo de difusión intraparticula 

Si los datos experimentales se ajustan a este modelo, indica que el adsorbato es 
transportado más probablemente desde la disolución a la fase sólida a través de un 
proceso de difusión en el interior de la partícula (Srihari y Das, 2008), que es el paso 
limitante en el proceso de adsorción. 

Esta posibilidad se estudia usando la ecuación del modelo de difusión 
intrapartícula: 

𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑃𝑃     √𝑡𝑡       + 𝐶𝐶       [1.4.12]   

donde qt  es la cantidad adsorbida a tiempo t, C es la intercepción con el eje vertical 
y Kp es la constante del modelo de difusión intrapartícula medida en [mg min½ (g de 
carbón)-1]. El valor de C da una idea del valor de la capa límite: cuanto mayor es C, mayor 
es el efecto de la capa límite. 
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1.4.4 Porosimetría de mercurio 

La técnica de porosimetría de intrusión de mercurio ha sido desarrollada para 
determinar el volumen y distribución de tamaño de poro de sólidos en el rango de los 
macroporos, aunque habitualmente se extiende también a casi todo el rango de 
mesoporos. Esta técnica se basa en el concepto de que el mercurio es un líquido que no 
moja las superficies, esto es, cuyo ángulo de contacto con la superficie sólida es mayor 
de 90º, por lo que requiere elevar la presión para forzarlo dentro los poros (Faraldos y 
Goberna, 2002). La ecuación que relaciona la presión ejercida sobre el sistema con el 
radio de poro penetrado para poros cilíndricos fue primeramente sugerida por 
Washburn (ecuación 1.4.12).  

                                                 

p
r P θγ cos2−

=
              [1.4.13] 

Donde θ = 141º es el ángulo de contacto, γ = 484 mNm-1 es la tensión superficial 
de mercurio, rP es el radio de poro y p es la presión aplicada. 

Los valores de ángulo de contacto de mercurio con un sólido se encuentran 
normalmente entre 130º y 150º, pero como es difícil medir para todas las muestras ha 
sido adoptado por la IUPAC el valor de 141º como un estándar para comparar los 
resultados obtenidos entre distintos laboratorios y muestras. De esta forma, empezando 
con la muestra sometida a vacío para su limpieza, al ir elevando la presión hasta 200 o 
400 MPa el rango de poros que puede analizarse es desde cerca de 300μm hasta 7.5 nm 
(3.75 nm de radio de poro). 

La técnica consiste esencialmente en la medida de la penetración del mercurio en 
una muestra a la que se ha hecho el vacío, en función de la presión aplicada. El proceso 
se lleva a cabo empezando desde vacío y aumentando lentamente la presión para 
provocar la penetración del mercurio en los poros del sólido. A cada presión se toma el 
volumen de mercurio introducido en el sólido y mediante la ecuación de Washburn se 
calcula el radio de poro correspondiente al volumen de mercurio introducido. 

1.4.5 Microscopía electrónica de barrido y espectroscopia por dispersión de energía 

de rayos X (EDX) 

La microscopia electrónica es una técnica que nos permite obtener información 
“local” del espécimen estudiado,  en contraposición a la mayoría de las técnicas que 
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aportan una información media de toda la muestra utilizada. Generalmente se emplea 
para mostrar una imagen ampliada de la muestra, pero puede combinarse con otras 
técnicas como EDX que suministran información sobre otros aspectos del material 
estudiado. 

En microscopio electrónico de barrido, el haz pasa a través de las lentes 
condensadoras y de objetivo, y es barrido a lo largo de la muestra por las bobinas de 
barrido, mientras que un detector cuenta el número de electrones secundarios de baja 
energía emitidos por cada punto de la superficie. 

Los componentes básicos de un microscopio electrónico de barrido, consisten 
básicamente en un haz fino de electrones con energía de hasta 40Kv que es enfocado y 
barrido sobre la superficie de una muestra. Las lentes en SEM no son parte del sistema 
de formación de imagen, sino que se usan para ampliar y enfocar el haz de electrones 
sobre la superficie de la muestra. Estas son, precisamente las dos grandes ventajas del 
microscopio de barrido: el rango de ampliación y la profundidad de campo de imagen. 
La profundidad de campo es la propiedad por la cual las imágenes de SEM pueden 
enfocar a la vez superficies que se encuentran a diferentes alturas. La profundidad de 
campo depende de la divergencia del haz de electrones, el cual viene definido por el 
diámetro de la apertura de la lente objetivo y la distancia entre la muestra y dicha 
apertura. 

La señal procedente del detector de electrones secundarios (o retrodispersados) 
se usa para modular la intensidad de haz de electrones del monitor, el cual  a su vez es 
barrido sobre la pantalla del monitor  de manera sincronizada con el barrido del haz de 
electrones sobre la muestra, formándose así la imagen. 

Dentro de los fenómenos que tienen lugar en la muestra bajo el impacto de los 
electrones, el más importante en SEM  es la emisión de electrones secundarios con 
energías de unas cuantas decenas de eV, seguido de la emisión de electrones 
retrodispersados  con mayores energías.    

Los electrones secundarios son emitidos por la muestra en procesos inelásticos de 
ionización debido a la colisión con el haz incidente, altamente energético. Estos 
electrones, al ser de baja energía (hasta 50eV) vuelven a ser absorbidos por átomos 
adyacentes pudiendo escapar del espécimen tan sólo los electrones secundarios 
generados cerca de la superficie. Debido a esto las imágenes formadas por electrones 
secundarios representan las características de la superficie de la muestra. 
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Una fracción de los electrones del haz incidente pueden abandonar el material 
como electrones retrodispersados (BSE) con su energía reducida por interacciones 
inelásticas con la muestra. La intensidad de los electrones retrodispersados depende del 
número atómico promedio de la muestra pues elementos más pesados producirán más 
electrones retrodispersados. 

Otra emisión importante que tiene lugar cuando el haz de electrones interacciona 
inelásticamente con la muestra, es la de fotones de rayos X con energía y longitud de 
onda característicos de los elementos que forman la muestra (técnica EDX). Con un 
detector adecuado, se puede formar una imagen empleando los rayos X emitidos, 
usando el mismo principio de formación de imagen que con electrones secundarios. La 
imagen final será un mapa de distribución elemental en el cual la variación de contraste  
refleja la concentración del elemento elegido.  (Faraldos M, Goberna C, 2002) 
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1.5 Caracterización química de los carbones activados  

1.5.1 Análisis elemental e inmediato 

La técnica de análisis químico elemental por combustión de una muestra sólida 
constituye el procedimiento más habitual para la determinación del contenido total de 
carbono, hidrógeno, nitrógeno y azufre (C, H, N y S). En la presente investigación se ha 
empleado esta técnica para determinar la proporción de estos elementos procedente 
mayoritariamente de la materia orgánica de los materiales carbonosos. 

 El principal método para la determinación de carbono, hidrógeno y nitrógeno es 
la técnica de microcombustión. Los analizadores elementares automatizados realizan la 
operación de manera programada para un carrusel de muestras, y el seguimiento de la 
composición se hace con medidas en los gases de combustión. El análisis implica varias 
etapas: 

Etapa de desgasificación en las que se eliminan de la muestra, previamente 
pesada, los gases que puedan interferir en la determinación. 

Etapa de combustión en flujo de oxígeno puro a 900ºC. Se pesa el residuo. Los 
posibles productos de combustión de un compuesto orgánico son CO2, vapor de agua, 
nitrógeno y NOX y SOX. 

Se eliminan los elementos que puedan interferir. En la determinación de C e H 
interfieren S, halógenos y N. Se mide el CO2, N2 y vapor de agua formado.  

Las técnicas para separar y medir los compuestos de los gases de combustión son 
varias: cromatografía de gases; detección por conductividad térmica, detección por celda 
de infrarrojos y detección coulombimétrica. 

Todas las técnicas de determinación requieren una separación previa, bien 
mediante retención en columnas o por transformación en otros compuestos derivados. 

El análisis inmediato mide el contenido en humedad, materia volátil, carbono fijo 
y materia mineral o cenizas. Se puede realizar en un horno mufla, pero hoy en día resulta 
más cómodo emplear un proceso automático como el que se puede programar en una 
termobalanza. Como orientación general, la humedad son aquellas sustancias que no 
forman parte de la estructura del carbón, y que están débilmente unidas a él; la materia 
volátil es la parte poco estable de la estructura orgánica de los materiales carbonosos, y 
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el carbono fijo la parte más estable de dicha fracción orgánica. Por último, una vez 
quemada esta fracción, el residuo resultante es la materia mineral o ceniza. 

En términos de adsorción la química superficial del adsorbente  es un parámetro 
que puede controlar la capacidad de adsorción, pues depende del contenido y naturaleza 
de los  heteroatomos, siendo los grupos funcionales de oxigeno los más habituales en los 
materiales carbonosos. Estos dictan la carga de la superficie, densidad electrónica de las 
capas grafénicas y su hidrofobicidad (Moreno-Castilla, 2004). 

1.5.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

La espectroscopia infrarroja es un método tradicional para los análisis 
estructurales de compuestos orgánicos, donde la radiación infrarroja es absorbida 
selectivamente por los distintos enlaces dentro de un compuesto. Espectroscopia de IR 
se ha empleado para estudiar, por ejemplo, los cambios en la estructura química de 
superficie de los materiales de carbono después de la oxidación (Chingombe et al., 2005; 
Moreno-Castilla et al., 2000; Pradhan y Sandle ,1999), reacciones con álcali (Lillo-
Ródenas et al.,2003 ), proceso de la carbonización y activación (Pastor-Villegas et 
al.,1999), o en la activación química de la madera (Solum et al.,1995 ) . Esta técnica  se 
utiliza principalmente como un método  cualitativo para el análisis de la estructura 
química de los carbonos activados y también como técnica cuantitativa. Dos 
inconvenientes están asociados con esta técnica. El primero se refiere  a la opacidad del 
carbón y el otro problema es con respecto a la anchura de los picos,  ya que estos suelen 
ser una suma de las interacciones de tipos similares de grupos funcionales. Esta técnica 
fue utilizada intensamente en materiales carbonosos cuando los equipos con 
transformada de Fourier (FT) fueron accesibles. La FT posibilita  una mejora sobre la tasa 
de señal / ruido, precisión y análisis rápidos. Este enfoque elimina parcialmente el 
problema de la opacidad de los carbonos. Los mejores resultados se pueden obtener con 
técnicas alternativas (López y Márquez, 2003) que permitan la reflexión (en lugar de la 
transmisión) en superficies de carbón activado, por ejemplo, la reflectancia especular, 
reflectancia difusa (DRIFT), reflectancia total atenuada (ATR), o espectroscopia 
fotoacústica (FTIR-PAS). La asignación de las bandas de IR a diferentes grupos funcionales 
se hace por comparación con bandas de adsorción y con las bandas de transmisión de 
compuestos orgánicos. La anchura de las bandas es debido, como se ha dicho, a la 
presencia de varias bandas similares con un máximo a frecuencias cercanas. Esto ocurre 
porque los grupos funcionales existentes en una muestra no son idénticos, sino que son 
afectados por funcionalidades vecinales diferentes (Durán-Valle, 2012). 
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1.5.3 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

La espectroscopia fotoelectrónica se basa en el descubrimiento experimental de 
finales del siglo XIX del efecto fotoeléctrico. Posteriormente Einstein, en 1905, propuso 
los principios teóricos mediante la formulación la ley de conservación de la energía del 
efecto fotoeléctrico.  

Esta espectroscopia se basa, como todas las espectroscopias, en la interacción 
entre la materia y los fotones; en este caso, el principio físico aplicado es el efecto 
fotoeléctrico (Faraldos y Goberna, 2002). Este principio se basa en que cuando se irradia 
una muestra con fotones con una energía superior a la de ligadura de los electrones de 
los átomos, los electrones salen de la muestra con una energía cinética igual al exceso 
de energía del fotón respecto la citada energía de ligadura. 

Los componentes principales de un instrumento de XPS son  la fuente de rayos X, 
el analizador de energía de electrones, el  detector de electrones y un sistema de 
bombeo eficiente para  el requisito de alto vacío. El aparato  convencional  consiste en 
una fuente de un tubo de rayos X donde estos  son generados por bombardeo de 
electrones de un cátodo de magnesio o de aluminio. 

Suponiendo que los electrones no sufren ninguna colisión inelástica hasta que 
abandonan el sólido, se puede plantear un balance de energía, según la ecuación (1.5.1).  

                   h ν= E f – E i                                    [1.5.1] 

Donde Ef = energía del estado final, y Ei= energía del estado inicial. Desde el punto 
de vista del espectrómetro, es decir, lo que se mide experimentalmente, el balance de 
energía es el que se recoge en la ecuación (1.5.2): 

                      𝛽𝛽𝑐𝑐 = ℎ𝑣𝑣 − 𝛽𝛽𝐸𝐸 − ∅𝐴𝐴𝑎𝑎𝑒𝑒                          [1.5.2] 

La energía cinética del electrón saliente, (Ec) medida con el analizador del 
espectrómetro es función de la energía del fotón, la energía de ligadura del electrón (EL) 
y de la función de trabajo del espectrómetro Φesp. Este factor se puede aproximar a una 
constante en cada equipo y su valor debe ser comprobado periódicamente, porque 
depende de diferentes cuestiones experimentales como vacío residual, eficacia de las 
lentes de electrones, etc. Según este balance de energía el espectro XPS sería muy 
sencillo, únicamente unas líneas espectrales, pero estos espectros son más complicados 
cuando se estudia su estructura fina, ya que cada orbital implicado puede variar 
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ligeramente su energía dependiendo del entorno químico del átomo del que forma 
parte. 

1.5.4 Punto de carga cero 

Un indicador común de la acidez de la superficie es el valor del potencial de carga 
cero (PCC) que se define como el valor de pX en la que la carga superficial neta es cero. 
X es la especie iónica que determina la carga superficial de los materiales. Para los 
materiales de carbonosos pX es el valor del pH (o pOH). (Valente y Carrott, 2006) 

Los grupos funcionales en la superficie de los materiales de carbono pudieran ser 
representados mediante un modelo simplificado de dos tipos de grupos funcionales, uno 
básico (B) y otro ácido (HA). (Valente y Carrot, 2006) Estos grupos pueden sufrir 
ionización determinada por la pKa o pKb respectivamente y el pH de la suspensión, pero 
de forma independiente el uno del otro, según las ecuaciones abajo indicadas (1.5.3) y 
(1.5.4).  

𝐻𝐻𝐻𝐻(𝑠𝑠) +𝐻𝐻2𝑂𝑂 (𝑙𝑙) ↔ 𝐻𝐻− (𝑠𝑠) + 𝐻𝐻3𝑂𝑂+(𝑎𝑎𝑞𝑞)         [1.5.3]             

  B(s) + 𝐻𝐻2𝑂𝑂 (𝑙𝑙)  ↔ BH+(𝑠𝑠) + 𝑂𝑂𝐻𝐻− (𝑎𝑎𝑞𝑞)        [1.5.4]            

 

 Los grupos químicos en la superficie de los carbones activados pueden poseer 
una carga eléctrica que junto con la carga que presentan las partículas en solución 
influyen en los procesos de adsorción. Esta carga de la superficie depende del pH de la 
disolución y del punto de carga cero, PCC. Cuando el pH de la solución es menor que el 
PCC del sólido la carga total será positiva, mientras que si el pH de la solución es mayor 
que el PCC la superficie estará cargada negativamente. La carga de la superficie puede 
ser importante para la comprensión de la adsorción de especies iónicas. El 
entendimiento  de estos parámetros da una idea de la distribución de la carga superficial 
de los carbones activados. Siendo que cuanto menor sea la diferencia entre ellos más 
homogénea será  esa distribución (Moreno-Castilla, 2004).  También es útil para valorar 
la acidez o basicidad de un catalizador sólido. 

1.5.5 Valoración de grupos ácidos y básicos 

Mediante la valoración de los carbones activados es posible realizar la 
cuantificación de los grupos básicos y ácidos. Podemos suponer que la reacción de los 
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grupos ácidos y básicos presentes en los materiales con NaOH y HNO3, respectivamente, 
han sido 1:1 (Valente y Carrott, 2006). Según las ecuaciones 1.5.7 y 1.5.8.  

               𝐻𝐻𝐻𝐻(𝑠𝑠) +  𝑁𝑁𝑎𝑎𝑂𝑂𝐻𝐻(𝑎𝑎𝑞𝑞) ↔ 𝐻𝐻− 𝑁𝑁𝑎𝑎+  + 𝐻𝐻2  𝑂𝑂             (1.5.7) 

                   𝐵𝐵(𝑠𝑠) +  𝐻𝐻𝑁𝑁𝑂𝑂3(𝑎𝑎𝑞𝑞) ↔ 𝐵𝐵𝐻𝐻− + 𝑁𝑁 𝑂𝑂3−                     (1.5.8) 

Con los datos obtenidos de una valoración con ácido y otra valoración con álcali 
es posible determinar la concentración de los grupos ácidos y básicos expresados en meq 
g-1 (g de material de carbón). 
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2.1 Objetivos 

 

El objetivo fundamental de esta tesis es modificar la química superficial de 
carbones activados mesoporosos, y estudiar los cambios en su estructura química y física 
y su posible utilidad en procesos de adsorción y catálisis. Para ello se han previsto los 
siguientes objetivos específicos: 

- Modificar químicamente un carbón mesoporoso con dos métodos generales 
descritos en la literatura: ataque con ácidos minerales concentrados y 
adsorción de cloruros de metales alcalinos. 

- Realizar la caracterización de la estructura física de los carbones modificados, 
para estudiar si los tratamientos químicos afectan a dicha estructura. 

- Realizar la caracterización química de los materiales preparados, para 
comprobar si el tratamiento ha cambiado sus propiedades químicas. 

- Estudiar la capacidad catalítica de los carbones activados estudiados. Para ello 
se ha utilizado un espectro amplio de reacciones susceptibles de ser 
catalizadas y que transcurren por mecanismos distintos: condensación 
aldólica, esterificación, apertura de epóxidos y adición de metanol con 
apertura de ciclo. 

- Como consecuencia del objetivo anterior, se ha planteado como objetivo el 
estudio de métodos alternativos de síntesis de compuestos de alto valor 
añadido. 

- Comprobar la capacidad para eliminar contaminantes mediante el proceso de 
adsorción en fase líquida. Se han empleado contaminantes orgánicos de 
diferente tipo: fenol, polifenol, fármaco y colorante. 

- Probar el uso de estos materiales en aplicaciones médicas, relacionadas con 
los fenómenos de adsorción. Entre ellas, como método de urgencia para 
evitar intoxicaciones y también en métodos de liberación controlada de 
fármacos. 

- Estudiar la capacidad de adsorción en fase gaseosa. Se ha seleccionado con 
este fin la adsorción de dióxido de carbono.  
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3.1 Carbón activado mesoporoso 

El carbón activado mesoporoso fue suministrado por la empresa Xerolutions S.L. 
(www.xerolutions.com). Este material ha sido obtenido por la carbonización y posterior 
activación de un gel de polímeros. Se empleó el carbón granular de denominación 
comercial CX-5, tamizado a un tamaño de partícula de entre 1 y 2 mm. 

3.2 Tratamiento químico  

En la preparación de los catalizadores y adsorbentes básicos, el carbón activado 
CX-5 se ha usado como materia prima. Los catalizadores y adsorbentes básicos han sido 
preparados por intercambio iónico del carbón activo con la correspondiente solución  
1M de NaCl y KCl, respectivamente (Rondón, 2006). Cinco gramos del carbón activo se 
suspendieron en 50ml de disolución 1M de la sal (proporción líquido a sólido de 10:1). 
Las muestras se agitaron durante 48h a 80ºC. Los carbones resultantes se filtraron y 
lavaron para dar un material libre de cloruro. La elección de este método es debida a que 
se han empleado frecuentemente como catalizadores básico en un gran número de 
reacciones por parte del grupo de investigación Catálisis no convencional aplicada a la 
química verde, de la UNED, con el cual nuestro grupo ha colaborado en varias ocasiones. 

En la preparación de los catalizadores y adsorbentes ácidos (Durán-Valle et al, 
2012), cinco gramos del carbón activo se suspendieron en 100 ml de ácido nítrico 
comercial (riqueza 65% en peso). Las mezclas se agitaron durante 90 min a temperatura 
ambiente. Los carbones resultantes se filtraron, y se sometieron a un lavado con agua 
destilada durante una semana, intercambiando el agua de lavado cada 12 horas. Se 
utilizó el mismo método para catalizadores preparados con ácido sulfúrico comercial 
(riqueza 98%). Este método se ha seleccionado ya que rinde sólidos de carácter ácido, 
como contraste con los preparados por intercambio con sales metálicas, y además ha 
sido patentado por la UNEX y la UNED (Martín Aranda et al, 2008). 

Las condiciones de preparación de catalizadores/adsorbentes se resumen en la 
tabla 3.2.1. 

Con objeto de comparación, se han empleado carbones microporosos en algunas 
de las reacciones estudiadas en esta Tesis Doctoral. Para ello se han empleado los 
carbones Norit RX3 y un carbón activado Merck (ref. 1.02514) a los cuales se les ha 
efectuado el mismo tratamiento químico.  

http://www.xerolutions.com/
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Tabla 3.2.1. Condiciones de preparación de los catalizadores. 

Carbón Código Reactivo Conc. 

C-Norit-A-S C-N-A-S Ácido sulfúrico 98% 

C-Norit-N C-N-N Ácido nítrico 65% 

C-Merck-A-S C-M-A-S Ácido sulfúrico 98% 

C-Merck-N C-M-N Ácido nítrico 65% 

C-Xerogel C-X Sin tratamiento 98% 

C-Xerogel-A-S C-X-A-S Ácido sulfúrico 98% 

C-Xerogel-N C-X-N Ácido nítrico 65% 

C-Xerogel-NaCl C-X-Na Cloruro de sodio 1M 

C-Xerogel-K C-X-K Cloruro de Potasio 1M 
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3.3 Caracterización física de los carbones activados  

3.3.1 Adsorción física de gas 

Para estudiar la superficie específica y la distribución y tamaño de poros de las 
muestras es necesario obtener las isotermas de adsorción de N2 a 77 K y para ello se ha 
usado un equipo Quantachrome Autosorb-1, con una desgasificación previa de 24 h a 
110 ºC. El área específica y otros parámetros se calcularon según los modelos explicados 
en el apartado 1.4. 

3.3.2 Porosimetria de mercurio 

Los ensayos de porosimetria de mercurio fueran realizados empleando un 
porosímetro de mercurio Quantachorme PoreMaster 60. Los ensayos se realizaron en 
un rango de presiones comprendido entre 0.1 y 60 000 PSIA (6.89 · 102 y 4.14 · 108 Pa). 

3.3.3 Microscopía electrónica de barrido 

El equipo utilizado para realizar las micrografías has sido el modelo Quanta 3D FEG 
del fabricante FEI Company. Las micrografías se han realizado en modo de alto vacío (6 
·10-4 Pa) con un voltaje de 10 kV.  
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3.4 Caracterización química de los carbones activados 

3.4.1 Análisis elemental e inmediato 

El análisis elemental (C, H, N, S, O) se llevó a cabo utilizando un analizador 
Elemental LECO CHNS 932. Fueron analizados C, H, N y S y la diferencia fue asignada a la 
ceniza (según resultados del análisis inmediato) y al contenido de oxígeno. 

 El análisis inmediato se realizó en una termobalanza Setaram SETSYS Evolution - 
16 con el siguiente programa de calentamiento que si detalla en la tabla 3.4.1. 

Tabla 3.4.1. Programa de calentamiento Análisis inmediato. 

Tª inicial 
(ºC) 

Tª final 
(ºC) 

Velocidad 
calentamiento 

(ºC min-1) 

Tiempo 
(min) 

Atmósfera Medida 

30 105 10 7.5 He Humedad 

105 105 isotermo 10 He Humedad 

105 900 30 26.5 He Materia volátil 

900 900 isotermo 7 He Materia volátil 

900 900 isotermo 60 aire Carbono fijo 

El residuo final se asignó a la materia mineral o cenizas presentes en la muestra. 
El flujo de gases se mantuvo constante en 50 mL min-1. 

3.4.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR) 

Con el objetivo de estudiar la química superficial y también realizar la 
determinación de los grupos funcionales en los carbones activados se realizó el análisis 
por espectroscopía infrarroja. Se utilizó un espectrofotómetro con transformación de 
Fourier (FTIR) modelo Nicolet de la marca Thermo Scientific. Para ello se mezclaron 10 
mg de la muestra con 400 mg de KBr seco y se preparó una pastilla mediante presión. 

3.4.3 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

El aparato utilizado ha sido un modelo K-Alpha de Thermo Scientific. La fuente fue 
una radiación monocromática Kα del Al a 1486.68 eV con irradiación perpendicular a la 
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muestras (90º) y  voltaje 12 KV. Se activó un dispositivo Flood Gun de compensación de 
carga y se realizó un análisis de polvo por punto. 

3.4.4 Punto de carga cero 

El pH correspondiente al punto de carga cero (PCC), se determinó por el método 
de titulación másica desarrollado por Valente-Nabais y Carrott (Valente y Carrott, 2006). 
En este estudio se preparó una disolución 0.1M de nitrato de sodio y se le añadió un 7% 
de su peso en carbón activado. Se mantuvo en agitación durante 48h a 25ºC. Una vez 
filtrado, se midió el pH de disolución, que coincide con el punto de carga cero en estas 
condiciones. 

3.4.5 Valoración de grupos ácidos y básicos 

Para la valoración de los grupos ácidos se mezclaron 0.15 g de carbón con 30 ml 
de NaOH 0.01 M y se agitaron a 25 ºC durante 24 h. Una vez filtrado, una alícuota de la 
disolución se valoró con ácido nítrico. Y para la valoración de los grupos básicos se 
mezclaron 0.15 g de carbón con 30 ml de ácido nítrico 0.01 M y se agitaron a 25 ºC 
durante 24 h. Una vez filtrado, una alícuota de la disolución se valoró con hidróxido de 
sodio.  
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3.5 Catálisis 

3.5.1 Reacciones 

Para el estudio de  métodos catalíticos alternativos, se emplearon carbones 
activados modificados químicamente para su uso como catalizadores. Los sólidos 
obtenidos se han utilizado como catalizadores heterogéneos de distinta acidez en las 
reacciones que se han citado en el apartado de objetivos. Como metodología general, 
estas reacciones  fueron realizadas en un matraz de vidrio de 10 ml con dos entradas, 
con agitación mediante un imán recubierto de teflón y conectado, cuando fue necesario, 
a un condensador refrigerado con agua. 

  Se tomaron muestras periódicamente y se analizaron por cromatografía de 
gases. 

Para estudiar la reutilización de los catalizadores, tras separarlos del medio de 
reacción por filtrado al vacío y tras el secado en estufa, se utilizaron en un nuevo ciclo 
catalítico en las mismas condiciones. 

3.5.2 Condensación de Claisen-Schmidt 

 La reacción entre el benzaldehído y acetofenona produce la correspondiente 
chalcona. Benzaldehído (5 mmol) y acetofenona (5 mmol) se mezclaron en un matraz en 
ausencia de disolvente ya que ambos son líquidos. Se añadió el catalizador 
correspondiente y se calentó a la temperatura de reacción (150 o 180 ºC). Las reacciones 
se mantuvieron durante 48h, tomando muestras a determinados intervalos de tiempo. 

3.5.3 Esterificación 

Las reacciones de esterificación fueron desarrolladlas a varias temperaturas de 
(70, 100, 180 ºC). Se ensayó la síntesis de los siguientes ésteres: 

 Acetato de octilo  
 Acetato de butilo 
 Salicilato de octilo 

El reactivo ácido carboxílico (1 mmol) juntamente con el correspondiente alcohol 
(3 mmol) y el catalizador fueron introducidos en el matraz de vidrio para realizar las 
reacciones, con agitación magnética. En intervalos de tiempo de 24 y 48 horas, una 
muestra de la solución fue retirada, para posterior análisis. No se empleó disolvente. 
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3.5.4 Aminolisis de epóxidos  

En los  experimentos catalíticos de aminolisis  se utilizaron 7.5 mmol de anilina y 
7.5 mmol de óxido de estireno en presencia de 15 ml del disolvente ciclohexano, 
empleando 0.5 g de catalizador. La reacción se llevó a cabo como se ha indicado en los 
casos anteriores. 

3.5.5 Alquilación de β-pineno 

 La reacción de metoxilación de β-pineno fue llevada a cabo en un matraz de 100 
ml acoplado a un condensador de reflujo, a 60ºC y con agitación magnética. Para ello se 
hicieron reaccionar 9 mmol de β-pineno con exceso (50 mL) de metanol. La cantidad de 
catalizador empleada fue de 0.1, 0.2 y 0.4 g.  

3.5.6 Análisis mediante cromatografía de gases 

Con el fin de estudiar la selectividad de la reacción, rendimiento y analizar los 
productos obtenidos, las reacciones fueron analizadas por cromatografía de gases. Las 
muestras referentes a cada intervalo de tiempo preestablecido, fueron cuantificadas e 
identificadas por esta técnica. 

En las muestras en que fue necesario, se analizaron por cromatografía de gases 
acoplada a espectrometría de masas para determinar la estructura de los compuestos 
obtenidos. Se empleó la cromatografía de gases con detector FID (detector de ionización 
de llama) para cuantificar la conversión producida. Para ello se emplearon dos 
cromatógrafo de gases Hewlet-Packard HPLC Mod.6890, usando N2 como gas portador 
en el caso del cromatógrafo con detector FID y He en el cromatógrafo con detector de 
masas. La columna empleada fue HP-5 en ambos casos, y los programas de 
calentamiento se adaptaron a las mezclas a separar. 

3.5.7 Análisis mediante Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear 

Los experimentos se realizaron con un equipo Bruker Avance 500 MHz, 
disolviendo el producto en CDCl3. Se realizaron los espectros correspondientes a los 
núcleos 1H y 13C, además del experimento DEPT-135º (Distortionless enhancement by 
polarization transfer) en 13C. 
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3.6 Estudios de adsorción y desorción 

Para estudiar el proceso de adsorción y desorción se emplearon los carbones 
activados obtenidos, realizándose las isotermas de adsorción del ácido gálico, nitrofenol, 
ibuprofeno y el colorante Brilliant Green. También se realizaron medidas de la cantidad 
adsorbida a distintos pH y temperaturas. Los experimentos se realizaron sobre 
disoluciones con concentraciones variables, usando una cantidad fija de adsorbente (en 
general, 1 mg de carbón por mL de disolución). Todos los experimentos de isotermas  y 
variación de pH se realizaron a la temperatura de 30 ºC. Los experimentos simulando las 
condiciones fisiológicas, se realizaron a 37 ºC y pH 7.4, ya que estas son las condiciones 
habituales del intestino y del plasma sanguíneo. 

Una vez realizadas las isotermas, éstas se han ajustado mediante regresiones no 
lineales a diferentes modelos matemáticos, obteniéndose los parámetros característicos 
de cada uno (ecuaciones 1.4.1 a 1.4.8).  

Para ajustar estos modelos y comparar su validez, se ha definido el parámetro 
error, y para su cálculo se ha empleado la fórmula del error absoluto medio, según la 
ecuación siguiente. 

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑙𝑙𝑒𝑒 =
�∑ �⃒𝑞𝑞𝐴𝐴𝑒𝑒𝑒𝑒 − 𝑞𝑞𝑐𝑐𝑎𝑎𝑐𝑐 ��

𝑚𝑚  
         (1.4.14)

 

Siendo qexp (mg de adsorbato por cada g de carbón) la cantidad adsorbida, medida 
experimentalmente, qcalc (mismas unidades) la cantidad adsorbida calculada mediante la 
ecuación del modelo de isoterma correspondiente y m la cantidad de puntos de la 
isoterma. 

3.6.1 Adsorción de ácido gálico, p-nitrofenol, ibuprofeno y el colorante Brilliant 

Green en discontinuo 

Se han llevado a cabo experimentos de adsorción de fenoles, fármacos y 
colorantes en sistemas discontinuos (Batch).  

Los  experimentos en discontinuo con los contaminantes orgánicos se han llevado 
a cabo en baños termostatos a 30 ºC y un tiempo de contacto de 4 horas  para el ácido 
gálico y el ibuprofeno, de 3 horas en el caso del p-nitrofenol y de 48 horas para el 
colorante. En todos los casos se ha empleado agitación magnética y la concentración se 
ha medido por espectroscopia UV-Vis.  
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En el caso del ibuprofeno, y dada la baja solubilidad de su forma ácida, se ha 
preferido emplear la sal sódica, mucho más soluble. 

En el colorante (también conocido como Green Basic 1, Emerald Green o 
Malachite Green entre otros nombres) hay que destacar que la forma comercial (Sigma-
Aldrich) solamente contiene un 90 % del pigmento, lo cual es habitual en este tipo de 
productos. 

3.6.2 Adsorción en discontinuo de ibuprofeno en condiciones fisiológicas 

(intoxicación oral) 

Los experimentos en discontinuo en condiciones fisiológicas con el ibuprofeno se 
han llevado a cabo en baños a 37 ºC y tiempo de contacto máximo de 96 horas, con 
agitación magnética. La disolución de ibuprofeno, con una concentración de 1000 mg L-

1 se tamponó a pH 7.4 con sales de fosfato, ya que este es el pH del intestino. 

3.6.3 Adsorción en continuo de ibuprofeno en condiciones fisiológicas (perfusión 

sanguínea) 

Para realización de estos  estudios de adsorción en continuo se llevaran a cabo 
experimentos de adsorción en lecho fijo a pequeña escala mediante una micro-columna 
de polietileno de 6 mm de longitud del lecho fijo y 6 mm de diámetro interno. Tal 
columna fue llenada con 0.25 g del carbón mesoporoso correspondiente, soportado en 
los extremos inferior y superior por lana de vidrio. 

Al interior de la columna fue bombeado un caudal de 0.3 ml min-1 de la disolución 
de ibuprofeno, preparada como se ha indicado en el apartado anterior. Se midió de 
forma periódica la concentración de la disolución a la salida mediante el uso de un 
espectrofotómetro UV-Visible. 

3.6.4 Desorción de ibuprofeno en condiciones fisiológicas 

Se ha llevado a cabo un experimento con el objetivo de explorar los procesos de 
liberación lenta de fármacos (procesos de desorción en continuo) de ibuprofeno 
previamente adsorbido sobre el carbón activado. Para preparar el ibuprofeno adsorbido 
sobre carbón, se empleó una disolución de elevada concentración (50 000 mg L-1). 6 mL 
de esta disolución (con un contenido de 300 mg de ibuprofeno) se mezclaron con 0.6 g 
de los carbones mesoporosos C-X y C-X-A-S agitando durante 24 horas. Se ha supuesto 
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que la mayor parte del ibuprofeno ha sido adsorbida, por lo que el producto final estará 
compuesto de 1 parte de ibuprofeno y 2 partes del carbón mesoporoso 
aproximadamente.  

Para la realización del experimento de liberación controlada del fármaco,  se ha 
realizado una desorción en continuo a 37ºC, usando 100 mg del carbón con ibuprofeno 
(teóricamente, 33.3 mg de ibuprofeno) con un flujo de 1 mL min-1 y empleando agua 
destilada cuyo pH se ha fijado en 7.4 usando un tampón Na2HPO4 / NaH2PO4. 

Con objeto de comparación, se realizó el mismo ensayo con dos muestras de 
ibuprofeno comercial, adquirido en farmacia. En uno de ellos se empleó un trozo de 
pastilla con un contenido de 33.3 mg de ibuprofeno. En el segundo ensayo, la misma 
cantidad pero previamente pulverizado. 

3.6.5 Captura de CO2 

Con el fin de realizar un primer estudio de la capacidad de adsorción de CO2 por 
parte de los materiales empleados en esta Tesis, se realizaron dos experimentos en una 
termobalanza Setaram SETSYS Evolution – 16. Ambos se realizaron a 25 ºC ya que la 
adsorción de gases es un proceso exotérmico que se ve favorecido por las bajas 
temperaturas. El flujo de gases se mantuvo en 15 mL min-1 en todos los casos. 

En el primer experimento se midió la capacidad de adsorción de los distintos 
materiales. Para ello se inició el proceso manteniendo el adsorbente 15 minutos en 
atmósfera de un gas inerte (He), para a continuación, cambiar a atmósfera de CO2 
durante 120 min. La tercera parte del ciclo consistió en mantener un flujo de He durante 
15 minutos. La elevada duración del periodo en atmósfera de CO2 permite asegurar que 
se alcanza la saturación del adsorbente. 

En un segundo experimento se estudió el posible deterioro que podrían sufrir los 
adsorbentes en cada ciclo de adsorción/desorción. Para ello se eligieron ciclos más 
cortos de adsorción y desorción. Así, el proceso constaba de un periodo de 15 minutos 
en atmósfera de He seguido de otro periodo de 15 minutos en flujo de CO2. Este proceso 
se repitió cinco veces consecutivas, de tal forma que en atmósfera de He se producía 
desorción del CO2 y en atmósfera de CO2, adsorción. La última etapa del experimento, 
como en el caso anterior, fue de 15 minutos en flujo de He. 
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Antes de iniciar el estudio de la adsorción y catálisis de estos materiales es 
necesario conocer las propiedades, tanto químicas como texturales de los adsorbentes 
y catalizadores, ya que su actividad puede ser explicada a partir de su estructura. A 
continuación se presentan los resultados obtenidos en cada una  de las caracterizaciones 
efectuadas. 

4.1 Caracterización física de los carbones activados 

4.1.1 Adsorción física de gas  

Por medio de esta técnica ha sido posible caracterizar la estructura porosa 
estrecha de los carbones activados.  

En la figura 4.1.1 se muestran las isotermas de adsorción de nitrógeno de los 
carbones mesoporosos.  

  

Figura 4.1.1. Isotermas de adsorción de nitrógeno a -196ºC del carbón activado 
Xerogel. 

En el carbón C-X-N se observa un ciclo de histéresis amplio, lo que permite 
clasificar la isoterma como de tipo IV. En el resto de carbones, el ciclo de histéresis es 
mucho más reducido, pero existente, lo cual hace clasificarlas también en el tipo IV pero 
con mucha similitud al tipo II. En todos los casos es apreciable la existencia de microporos 
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y mesoporos, y que las modificaciones realizadas en los carbones activados  provocan 
una moderada alteración en la porosidad del precursor. El tratamiento con ácidos 
minerales (C-X-N y C-X-A-S) condujo a carbones con menor capacidad de adsorción a 
presiones medias y bajas, y más elevada a presiones altas. El tratamiento con sales de 
metales alcalinos (C-X-Na y C-X-K) produjo un ligero aumento de la capacidad de 
adsorción de N2. 

En la Figura 4.1.2, se pueden observar las isotermas de adsorción de nitrógeno de 
algunas muestras de carbones activados microporosos de origen comercial obtenidas 
por tratamiento con ácidos minerales.  

Figura 4.1.2. Isotermas de adsorción de nitrógeno a -196ºC sobre los carbones 
activados Norit y Merck. 

A diferencia de los carbones mesoporosos, estas muestras poseen una mayor 
capacidad de adsorción de N2 y mayor volumen de microporos y en cambio, un aparente 
menor desarrollo de mesoporosidad. Estas isotermas se clasifican como Tipo I, típicas de 
sólidos microporosos con una contribución escasa de meso y macroporosidad. Se puede 
observar que los tratamientos realizados sobre el carbón Norit disminuyen su capacidad 
de adsorción de N2 mientras que con el carbón Merck sucede lo contrario. 

La superficie específica ha sido calculada a partir de los datos anteriores 
empleando el modelo BET (Brunauer et al, 1938), y se muestra en la tabla 4.1.1. 
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Como puede observarse, el tratamiento con ácidos minerales disminuye la 
superficie específica en los carbones (C-X-A-S y C-X-N). En cambio, se observa un  
aumento de la superficie específica cuando el xerogel C-X se trata con cloruros de 
metales alcalinos. Las variaciones con respecto al carbón original no son sustanciales 
salvo en el carbón C-X-N.  

Tabla 4.1.1. Superficie específica obtenida de la aplicación de la ecuación BET 
sobre los datos de adsorción de N2 sobre carbones mesoporosos. 

 

 SBET (m2 g-1) 

C-X 484 
C-X-A-S 448 
C-X-N 347 

C-X-Na 508 
C-X-K 563 

 

En la tabla 4.1.2 aparecen los volúmenes de microporosidad, la energía media de 
adsorción y las anchuras medias de microporos obtenidas a partir de la aplicación de la 
ecuaciones DR (Dubinin-Radushkevish) y DA (Dubinin-Astakhov) a las isotermas de 
adsorción de N2 sobre carbones de xerogel. En la tabla 4.1.2. también se incluyen los 
datos correspondientes a los carbones microporosos anteriormente citados. 

Los  tratamientos  sobre el carbón Merck con ácidos (tabla 4.1.2) producen un 
ligero aumento en el volumen de microporos y en los carbones Xerogel y Norit, una ligera 
disminución. Los tratamientos de Xerogel con cationes alcalinos también producen un 
aumento del volumen de microporos. Los carbones que provienen  del Xerogel son los 
de menor volumen de microporos. Dado que la superficie específica se debe 
principalmente a la superficie de los microporos, los datos de la tabla 4.1.2 explican los 
bajos valores de la superficie específica de la tabla 4.1.1 de forma general. 

En cuanto a la energía de adsorción en microporos (calculada por el método DR), 
es menor en geles de carbón que en los carbones microporosos, y a diferencia de estos, 
disminuye con el tratamiento. En cuanto al diámetro medio de poro (medido por el 
método DR), el efecto del tratamiento químico es también diferente en el carbón 
mesoporoso frente a los carbones microporosos. En el primer caso aumenta el diámetro 
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medio de microporos al tratar el carbón con ácidos minerales mientras que en los 
carbones microporosos disminuye. También disminuye fuertemente en el xerogel 
tratado con KCl. La distribución de anchuras de microporos representada a partir del 
método DA para xerogeles (figura 4.1.3) no muestran diferencias significativas entre las 
muestras preparadas, salvo en lo que se refiere al volumen de poro. 

Tabla 4.1.2. Datos obtenidos a partir de las ecuaciones de DR y DA aplicadas a la 
adsorción de N2. 

 

Diámetro 
medio de  poro 

DR (nm) 

E. de 
adsorción 

DR(KJ mol-1) 

Volumen 
microporos 
(cc g-1) DR 

Volumen 
microporos 
(cc g-1) DA 

C-Norit 0.9563 13.594 0.721 0.782 

C-N-A-S 0.9191 14.145 0.650 0.701 

C-N-N 0.8901 14.605 0.594 0.640 

C-Merck 0.9452 13.754 0.373 0.392 

C-M-A-S 0.6898 18.847 0.406 0.470 

C-M-N 0.7133 18.225 0.383 0.450 

C-X 0.7215 11.086 0.243 0.268 

C-X-A-S 0.8083 9.838 0.225 0.249 

C-X-N 0.8120 9.705 0.176 0.194 

C-X-Na 0.7247 11.012 0.257 0.284 

C-X-K 0.5282 9.836 0.267 0.291 
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Figura 4.1.3. Distribución del volumen de microporos según el método 
Dubinin-Astakhov sobre las muestras de xerogeles. 

Los valores obtenidos a partir de la ecuación HK (Horvath-Kawazoe) se utilizaron 
para calcular la distribución de tamaños en el rango de mesoporos estrechos, que se 
muestra en la figura 4.1.4.  

 

Figura 4.1.4. Volumen acumulado de mesoporos según el método HK para las 
muestras de xerogeles. 

 El volumen de estos poros sigue siendo más elevado en los xerogeles preparados 
con sales de metales alcalinos que en producto de partida, y lo contrario sucede con los 
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materiales preparados con ácidos. El comportamiento, por tanto, es el mismo que se ha 
observado en el volumen de los microporos. 

 En la figura 4.1.5 se representa la distribución del volumen de mesoporos 
estrechos para las mismas muestras. Esta distribución es muy parecida para todas las 
muestras, de tipo monomodal. 

 

Figura 4.1.5. Distribución del volumen de mesoporos según el método HK para 
las muestras de Xerogel. 

 

En la figura 4.1.6 se muestran los mismos resultados para los carbones 
microporosos Norit y Merck. En este caso, se observa una distribución bimodal, con 
máximos aproximadamente a 4 y 6 nm de diámetro. El efecto del tratamiento sobre  este 
tipo de poros es escaso, como sucede con el tratamiento con ácidos sobre C-X. El 
volumen es mayor en los carbones Norit que en los Merck, como sucedía con el volumen 
de los microporos. 
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Figura 4.1.6. Distribución del volumen de mesoporos según el método HK para 
las muestras de Norit y Merck. 

 

4.1.2 Porosimetría de mercurio 

En la figura 4.1.7 se representa el volumen acumulado de meso y macroporos 
correspondientes a los carbones de xerogel, obtenido mediante la técnica de 
porosimetría de mercurio.  

 La principal modificación se observa en la muestra C-X-Na, donde se ha creado 
una nueva porosidad entre 1.0 y 10 μm de diámetro de poro, especialmente en los 
mayores diámetros. Algo similar, pero en menor medida sucede con el carbón tratado 
con KCl. No hay variación apenas en los poros de un tamaño ligeramente inferior a 0.10 
μm. Los carbones tratados con ácidos sufren una ligera disminución del volumen de 
poros. Este comportamiento contrasta con el de los carbones microporoso Merck y Norit 
(figura 4.1.8) en la cual el tratamiento con ácido sulfúrico provoca grandes variaciones 
en la porosidad ancha. En un caso, su aumento (C-Norit-A-S) y en otro su disminución (C-
Merck-A-S), llegando a desaparecer los mesoporos anchos y los macroporos. El 
tratamiento con ácido nítrico, en cambio, es similar para todos los tipos de carbón. 
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Figura 4.1.7. Volumen acumulado de poros, obtenido a partir de porosimetría 
de mercurio en las muestras de xerogel. 

 
 

 

Figura 4.1.8. Volumen acumulado de poros, obtenido a partir de porosimetría 
de mercurio en las muestras de Norit y Merck. 

En la figura 4.1.9 se muestra la distribución de poros obtenida a partir de los datos 
de porosimetría de mercurio.   
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Figura 4.1.9. Distribución de porosidad, a partir de datos de porosimetría de 
mercurio en las muestras de xerogel. 

Se observa que el xerogel original presenta una distribución monomodal de 
porosidad, que se mantiene en el tratamiento con ácidos. Las muestras C-X-Na y C-X-K 
presentan una distribución bimodal, ya que aparecen nuevos poros con un diámetro de 
entre 1 y 10 μm. 

A partir de los datos de la figura 4.1.9 se han obtenido los valores de volumen de 
meso y macroporos, que se recogen en la tabla 4.1.3. El tratamiento ácido sobre el 
xerogel apenas modifica la mesoporosidad y disminuye la macroporosidad. El 
tratamiento del xerogel con NaCl y KCl produce un fuerte aumento de la porosidad 
ancha, tanto en mesoporos como en macroporos. 

Tabla 4.1.3. Volumen de mesoporos y macroporos calculados a partir de los 
datos de porosimetría de mercurio. 
 V (cm3 g-1) 

mesoporos 
V (cm3 g-1) 

macroporos 
C-X 0.79 0.70 

C-X-A-S 0.75 0.39 
C-X-N 0.74 0.36 

C-X-Na 1.64 1.43 
C-X-K 1.24 1.14 
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De los datos presentados previamente se puede inferir que los tratamientos 
realizados pueden modificar la estructura porosa de los carbones empleados.  

4.1.3 Microscopía electrónica de barrido 

En las figuras 4.1.10 (a-f) se presentan las microfotografías de muestras de carbón  
Xerogel.  

Al estudiar la superficie del material mediante microscopía electrónica de barrido 
se observó que la distribución de partículas es mayoritariamente heterogénea,  tanto el 
tamaño como en la forma (figura d). Hay que resaltar que la mayoría de las partes de las 
partículas son fragmentos que probablemente surjan tras la fractura del carbón durante 
el acondicionamiento de tamaño de la partícula que fue llevado a cabo antes de 
introducir el carbón en el reactor de carbonización. El tratamiento no provoca efectos 
visibles con esta técnica. El C-Xerogel muestra una superficie menos rugosa que los 
carbones comerciales (imágenes no mostradas). 

  

(a) (b) 
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(c) (d) 

  

(e) (f) 

Figura 4.1.10. Microfotografias de xerogeles mediante la técnica SEM: a) C-X-A-
S, b) C-X, c) C-X-N, d) C-X-Na, e) y f) C-X-K. 
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4.2 Caracterización química de los carbones activados 

4.2.1 Análisis elemental e inmediato 

En las tablas 4.2.1 y  4.2.2 se muestran los resultados obtenidos del análisis 
inmediato (expresado como porcentaje en peso de humedad, materia volátil, carbono 
fijo y cenizas) y del análisis elemental (expresado como porcentaje en peso de cada 
elemento) respectivamente.  

Tabla 4.2.1. Análisis inmediato de los xerogeles de carbón. 
 C-X C-X-N C-X-A-S C-X-Na C-X-K 

Humedad 0.05 0.33 0.95 0.10 0.47 
Materia volátil 7.07 20.21 11.07 8.58 11.71 
Carbono fijo 92.53 79.10 87.48 91.26 87.20 
Cenizas 0.35 0.36 0.49 0.06 0.62 

El contenido en humedad es bajo ya que los carbones han sido previamente 
secados en estufa. También son bajos los valores medidos de cenizas, ya que estos 
carbones provienen de un polímero de origen artificial y solamente se debe esperar 
materia mineral proveniente del catalizador empleado en la síntesis del polímero o de 
reactivos empleados en la modificación química. 

Existe una mayor diferencia en el contenido de materia volátil y relacionada 
inversamente con este, en el contenido en carbono fijo. Destaca el carbón C-X-N donde, 
debido a la oxidación, se producen grupos funcionales los cuales son poco estables frente 
a la temperatura, por lo que forman parte de la materia volátil. 

Tabla 4.2.2. Análisis elemental de la fracción orgánica de los carbones activados. 
Carbón C,% H,% Odif % N,% S,% 

C-X 85.67 2.34 11.95 0.00 0.04 
C-X-A-S 81.20 2.59 15.54 0.00 0.67 
C-X-N 74.69 2.10 21.79 1.43 0.00 

C-X-Na 85.67 2.64 11.69 0.00 0.00 
C-X-K 84.94 2.51 12.56 0.00 0.00 

Se observa que el contenido en oxigeno de las muestras tratadas con ácido se 
incrementaran notoriamente y se mantiene un contenido similar de oxígeno cuando se 
efectúa el tratamiento con sales de Na y K.  Esto se debe a la capacidad oxidante de los 
ácidos empleados, sobre todo el ácido nítrico. Por otro lado, se observó un fuerte 
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aumento en el contenido de azufre en las muestras tratadas con ácido sulfúrico. Se 
puede suponer la formación de grupos funcionales con azufre. También se puede 
observar que el tratamiento con ácido nítrico en los carbones da lugar a un aumento del 
contenido en nitrógeno debido a producirse nitración o restos del ácido nítrico u otros 
subproductos con nitrógeno que queden adsorbidos. Este comportamiento se ha 
observado también en los carbones microporosos Norit RX3 y Merck a los que se ha 
realizado el mismo tratamiento con ácidos nítrico y sulfúrico (Durán-Valle et al, 2012; 
López-Sanz et al., 2013). 

4.2.2 Espectroscopia infrarroja (FTIR) 

En la figura 4.2.2 se muestran los espectros de FTIR de los xerogeles de carbono 
activados, y en la tabla 4.2.3 las asignaciones de las distintas bandas de estos espectros. 

Los espectros de FTIR de los xerogeles son los típicos de materiales carbonosos.  

La banda de 3400 cm-1 se debe a los enlaces O-H ya que ninguno de estos carbones 
debe poseer grupos amino o similares. Esta banda es algo más intensa en el xerogel 
original y en C-X-N. En este caso, se debe, probablemente, a la oxidación producida por 
el ácido nítrico. En C-X-A-S es menos intensa debido a la posible eliminación de grupos 
funcionales con ácido sulfúrico, y a que a su vez es menos oxidante que el ácido nítrico y 
no crea tantos grupos funcionales oxigenados. Por su parte, los carbones C-X-Na y C-X-K 
presentan una menor intensidad porque los cationes Na+ y K+ se unirán preferentemente 
a los átomos más electronegativos, es decir, el oxígeno, con lo cual se eliminan enlaces 
O-H para transformarse en enlaces O-metal. El análisis elemental muestra que la 
cantidad de grupos oxigenados no ha disminuido en estos dos carbones. 

Las bandas de 3000 a 2800 cm-1 son de poca intensidad. Esto se debe a la escasez 
de átomos de H, lo cual se corresponde con carbones altamente grafitizados. Lo mismo 
sucede con las bandas de 900 a 700 cm-1. De estas, además, se puede deducir que los 
átomos de H unidos a anillos aromáticos, además de escasos, suelen estar aislados de 
otros átomos de H, ya que la banda más intensa es la de 880 cm-1. La siguiente banda en 
intensidad (820 cm-1) se corresponde con el caso de dos átomos de hidrógeno unidos a 
dos átomos de carbono consecutivos. Esta situación es típica de moléculas de grafeno 
con un gran número de anillos condensados, lo cual se corresponde a su vez con la 
estructura molecular de un carbón muy grafitizado. 
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Figura 4.2.2. Espectros de FTIR de xerogeles de carbón. 

La banda de tensión C=O solamente es significativa en C-X-N, ya que es el material 
más oxidado. La de tensión C=C aparece en cambio en todas las muestras, y es algo más 
intensa en C-X-N. Esto se debe a que las vibraciones simétricas de los enlaces no dan 
lugar a la absorción o emisión de fotones en el infrarrojo. Pero la adición de 
heteroátomos a un carbón (en este caso el oxígeno) rompe esta simetría y aumenta el 
número de enlaces cuya vibración da lugar a absorción de fotones.  

La siguiente zona del espectro, (hasta unos 1330 cm-1) corresponde a vibraciones 
de flexión de enlaces con hidrógeno. Es similar en todos los casos y solamente destaca 
una banda estrecha, a unos 1384 cm-1, que puede asignarse tanto a enlaces O-H de 
grupos carboxilos o hidroxilos como a enlaces C-H de olefinas o grupos metilo. Con los 
distintos tratamientos, la intensidad de la banda disminuye.  
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Tabla 4.2.3.Asignación de las principales bandas. 
Número de 

ondas (cm-1) 
Enlace Estructuras 

3600–3000 Tensión O-H, N-H Hidroxilo, ácido carboxílico 

3000–2800 Tensión C-H 
Hidrocarburos (alifáticos, olefínicos y 

aromáticos) 

1770–1650 Tensión C=O 
Carbonilos (aldehidos, cetonas, 

lactonas, etc.) 
1700–1500 Tensión C=C Estructuras olefínicas y aromáticas 
1480–1420 Flexión C-H Estructuras alifáticas 

1430–1360 Flexión O-H y C-H 
Hidroxilo, ácido carboxílico, olefinas, 

metilo 
1300–1200 Tensión C-O Éter e hidroxilo insaturado y fenol 
1160–1050 Tensión C-O Hidroxilo terciario 
1120–1070 Tensión C-O Hidroxilo secundario 
1060–1000 Tensión C-O Hidroxilo primario 

900–700 
Flexión fuera del plano 
C-H 

Estructuras aromáticas 

Entre 1300 y 1000 cm-1 existe otra banda intensa que se corresponde con enlaces 
sencillos C-O, tanto de éteres como de hidroxilos. El máximo de esta banda se puede 
desplazar a distintos números de onda, lo cual puede asignarse a la diferente proporción 
entre átomos de oxígeno unidos a átomos de carbono sustituidos (mayor número de 
ondas) o no sustituidos (menor número de ondas). 

En la muestra C-X-N existen dos bandas a unos 1550 y 1350 cm-1, ambas como 
hombros de otras bandas y que no se observan en las demás muestras. Estas pueden 
asignarse a la presencia de grupos nitro (-NO2) resultado del tratamiento con ácido 
nítrico, aunque sobre la formación o no de estos grupos funcionales con esta reacción 
aún existen diferentes opiniones. (Durán-Valle et. al, 2012) 

4.2.3 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) 

Se ha realizado un estudio por XPS, para disponer de una mejor compresión acerca 
del estado químico de la superficie de todos los carbones activados utilizados en este 
trabajo. En las tablas y figuras que se adjuntan se indican las energías de enlace de los 
electrones internos y la composición atómica de cada carbón activado. 
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En la tabla 4.2.4 se muestran los resultados de análisis elemental medido 
mediante la técnica de XPS. Hay que señalar que el hidrógeno no puede ser detectado 
por esta técnica, por lo que no se ha tenido en cuenta en los cálculos. 

Tabla 4.2.4. Análisis elemental de xerogeles mediante XPS. Porcentajes de la masa 
total medida. 

Carbón C,% O % N,% S,% 
C-X 92.80 7.20 0.00 0.00 

C-X-A-S 90.60 8.49 0.00 0.91 
C-X-N 86.10 12.17 1.73 0.00 

C-X-Na 94.04 5.96 0.00 0.00 
C-X-K 93.19 6.81 0.00 0.00 

En general, las variaciones en la composición son similares a las mostradas en la 
tabla 4.2.3: aumento del contenido en azufre y oxígeno en C-X-A-S y del oxígeno y el 
nitrógeno en C-X-N, y leve disminución del contenido en oxígeno en los xerogeles 
tratados con cloruros de metales alcalinos. No se observan grandes cambios por lo que 
se puede asumir que la modificación que provoca el tratamiento químico no se limita a 
la superficie del xerogel.   

En la tabla 4.2.5 se muestran algunos de los ajustes obtenidos por deconvolución 
del espectro de XPS.  

En todos los análisis del orbital C1s en la tabla 4.2.5,  se presentan picos con un 
máximo cercano a 285 eV. Los componentes de estos picos tienen su origen en las formas 
más o menos oxidadas del elemento carbono. La asignación de estos componentes a las 
distintas estructuras químicas se ha realizado según se ha descrito en la bibliografía 
(Calvino et al., 2003) (Kim et al., 2005) (Han et al., 2005) (Krisztina et al., 2001) (Biniak et 
al., 1997) (Terzyk, 2001) (Gabriel et al., 2006) (Subrahmanyam et al., 2005) (Durán-Valle 
et al., 2012).  El pico situado alrededor de 284.52 eV es el correspondiente a los enlaces 
C-C, tanto aromáticos de los planes basales del carbón como a los enlaces C-C de 
hidrocarburos alifáticos. Otro pico cerca de 285.33 eV corresponde al C unido al O por 
enlace simple y de forma aislada. Cuando este enlace es doble, aparece una componente 
a aproximadamente 286.06 eV. Los picos cercanos a  289.02 corresponden a ésteres, 
ácidos, anhídridos o amidas, que son grupos funcionales en los que el elemento C está 
unido a dos átomos más electronegativos. El último pico, por encima de 295 eV es debido 
a transiciones electrónicas π  π*. 
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Tabla 4.2.5 Componentes de los distintos picos en los espectros de XPS de las 
muestras de carbón activado xerogel. 

Picos 
E. enlace 

(eV) 
C-X 

(% at) 
C-X-A-S 
(% at) 

C-X-N  
(% at) 

C-X-Na  
(% at) 

C-X-K  
(% at) Asignación 

C1s 284.52 51.00 31.59 29.21 30.96 60.36 C-C  

 285.33 12.58 13.97 21.07 14.55 14.89 C-O 
 286.06 15.52  20.51   C=O 
 289.02 20.91 15.83 29.21 16.88 24.75 O=C-O 
 295.79  38.61  37.61  π  π* 

O1s 531.30 11.19 57.05 14.91 18.99 17.86 C=O 
 532.33 18.26 26.20 32.63 1.35  C-O 
 533.45 51.46 11.70 39.62 79.46 82.14 C-O 
 535.32 19.09 5.05 12.84   H2O ocluida 

N1s 400.39   21.06   N-C 
 403.72   13.42   NOx 
 405.52   38.51   NOx 
 406.15   27.02   NOX 

S1s 167.62  65.12     
 168.68  18.76     
 169.67  16.12     

De acuerdo con la tabla 4.2.3.2 también podemos deducir que el principal 
componente son los C grafíticos o alifáticos. El tratamiento con ácido nítrico aumenta la 
cantidad de grupos funcionales oxigenados de todos los tipos, ya que aumenta la 
intensidad en todos los componentes en el carbón C-X-N excepto el correspondiente a 
la forma reducida (284.52 eV). En el resto de xerogeles, si no consideramos la fracción 
correspondiente a las transiciones π  π*, se mantiene la proporción de carbono 
reducido en cifras cercanas a la mitad, siendo algo más elevada esta cifra en el C-X-K.  

En la tabla 4.2.5 también  se indican las energías de enlace de los electrones 
internos y la composición atómica referentes al análisis del orbital S (2p). Como sucede 
en el análisis elemental, solamente se ha detectado azufre en la muestra C-X-A-S. Los 
picos, cercanos a 168 eV  son debidos a la presencia de azufre en elevado estado de 
oxidación, es decir, con gran número de átomos de oxígeno alrededor (por ejemplo, -
SO3H; -O-SO3H), lo que estaría de acuerdo con la sulfonación del carbón (Kim et al., 2005) 
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(Terzyk, 2001). El incremento en la cantidad de azufre cuando los carbones comerciales 
se tratan con ácido sulfúrico  está de acuerdo también con la sulfonación (Durán-Valle et 
al, 2012). 

En la misma tabla se indican también  las energías de enlace de los electrones 
internos y la composición atómica referentes al análisis del orbital N (1s). Solamente se 
ha encontrado nitrógeno en la muestra C-X-N. El primer componente de este pico 
presenta un valor de energía de enlace aproximadamente de 400 eV, y es debido a la 
existencia de nitrógeno en forma reducida, es decir, como nitrógeno pirrólico o piridínico 
(Krisztina et al., 2001) (Terzyk, 2001) o amina (Biniak, 2001). Se han detectado otros 
componentes del pico a valores superiores de energía de enlace, pero con un rango 
amplio de energías de enlace (403.72 a 406.15 eV). Esto indica que existe N unido a 
oxígeno (Krisztina et al., 2001) (Terzyk, 2001) con distintos grados de oxidación. Esto 
puede ser debido a que queden restos adsorbidos de HNO3, de subproductos de la 
reducción de este o a que se ha producido nitración.  

En la tabla 4.2.5 se resumen también  los datos obtenidos en los análisis del orbital 
O1s en el estudio de los carbones activados. La primera señal en el pico hacia 531 eV se 
ha asignado en la bibliografía a la presencia de éteres o hidroxilos sencillos (enlace C-O). 
Sin embargo, se ha asignado también (Krisztina et al., 2001) a carbonilos sencillos tipo 
cetona, quinonas o aldehido o a todo tipo de carbonilos (Biniak et., 2001) (Terzyk, 2001). 
La segunda señal (por encima de 532 eV), a enlaces sencillos C-O (Krisztina et al., 2001) 
(Biniak et al., 1997) (Terzyk, 2001) de ésteres, carboxilos, etc., no obstante también se 
ha asignado a enlaces dobles C=O de los mismos grupos exceptuando los carboxilos y 
otros autores (Maciá et al., 2005) a hidroxilos o agua quimisorbida. Las siguientes, a los 
carbonilos de ésteres, carboxilos, etc., o bien solamente (Krisztina et al., 2001) a los 
carboxilos o también a oxígeno o agua adsorbidos (Biniak et al., 1997) o incluso a CO o 
CO2 ocluidos (Terzyk, 2001). Es evidente que en la actualidad no existe un consenso en 
la asignación de picos en el espectro XPS de O1s, a diferencia de lo que ocurre con los 
otros elementos. 

4.2.4 Punto de carga cero (PCC) 

El carácter acido/básico de los carbones activados se puede relacionar con el 
contenido de  grupos funcionales y con su punto de carga cero (PCC). De este modo, 
carbones activados que presentan elevados contenidos de oxigeno presentan en general 
bajos valores de PCC, debido a que la gran mayoría de las funcionalidades producidas 
por oxidación son de carácter ácido. Por el contrario, el carácter básico del carbón 
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activado está revelado por valores elevados de PCC, generalmente relacionados con 
bajos contenidos de oxígeno.     

El punto de carga cero ha sido evaluado para cada uno de los carbones activados. 
En la Tabla 4.2.6 se muestran los resultados obtenidos del análisis del PCC (pHpcc). Tal 
como se esperaba, la oxidación produce un cambio bastante notorio en el carácter 
ácido/básico (C-X-A-S, C-X-N) en relación al material de partida (C-X). Como ya se ha 
indicado, el carbón activado inicial posee más bajo contenido de oxígeno que los 
carbones activados (C-X-A-S, C-X-N) y como es de esperar, un más alto valor de PCC  lo 
cual es un indicativo de un carácter más básico del mismo. 

Tabla 4.2.6. Punto de carga cero  (PCC) de los carbones activados mesoporosos. 

Muestras PCC 
C-Xerogel 7.20 

C-Xerogel-A-S 2.49 
C-Xerogel-N 3.42 

C-Xerogel-NaCl 6.87 
C-Xerogel-KCl 6.59 

Estos cambios indican  que las mayorías de los grupos funcionales oxigenados 
producidos tras la oxidación son de naturaleza ácida. También habría que tener en 
cuenta la formación de grupos sulfónicos en el carbón C-X-A-S, más ácidos incluso que 
los ácidos carboxílicos. No se observa cambios significativos en el PCC al tratar el carbón 
mesoporoso con sales de metales alcalinos. Se ha descrito que este tratamiento aumenta 
la basicidad de otros carbones, especialmente si se emplea una sal de potasio (Ferrera-
Escudero et al., 2010). 

4.2.5 Cuantificación de grupos ácidos y básicos 

En la tabla 4.2.7 se resumen los resultados de la determinación de grupos ácidos 
y básicos superficiales.  

El tratamiento con ácidos no modifica la concentración de grupos básicos pero 
aumenta la de grupos ácidos. El tratamiento con sales de metales alcalinos aumenta 
ambos tipos de grupos funcionales, aunque no en gran proporción. La relación entre PCC 
y número de grupos funcionales ácidos y básicos no es completamente directa, ya que 
se puede observar que el tratamiento con ácido nítrico da lugar a mayor número de 
grupos funcionales ácidos que el tratamiento con ácido sulfúrico pero no a un PCC más 
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ácido. Esto es debido a que además del número, hay que considerar la fortaleza de los 
grupos funcionales, y estos datos apoyarían la existencia de grupos ácido sulfónico, 
fuertemente ácidos. 

Tabla 4.2.7. Valoración de grupos ácidos y básicos en los carbones activados 
mesoporosos. 

 Grupos ácidos 
(mEq g-1) 

 Grupos básicos 
(mEq g-1) 

C-Xerogel 0.20  0.85 

C-Xerogel-A-S 0.58  0.80 

C-Xerogel-N 0.85  0.81 

C-Xerogel-NaCl 0.34  1.04 

C-Xerogel-K 0.23  0.98 
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4.3 Reacción de Claisen-Schmidt. Síntesis de chalconas 

Los carbones mesoporosos modificados se han empleado en la reacción de 
Claisen-Schmidt para la obtención de chalcona. Con objeto de comparar con 
catalizadores similares, se han empleado carbones comerciales Norit y Merck a los que 
se ha realizado el mismo tratamiento con ácidos. 

4.3.1 Efecto  del catalizador y temperatura 

La reacción realizada a 150 ºC solamente es acelerada cuando se usa el catalizador 
C-X-A-S (figura 4.3.1). La cantidad de catalizador empleada se expresa en g de catalizador 
por cada mol de benzaldehído o acetofenona. 

 

Figura 4.3.1. Conversión (%) en la reacción de Claisen- Schmidt a 150ºC. 
Tiempo 48h. Catalizador 5 g mol-1. 

Para determinar la influencia de la temperatura se ensayó la reacción a la 
temperatura de 180ºC (figura 4.3.2). Si la reacción se realiza a una temperatura superior, 
la conversión obtenida con el catalizador C-X-A-S es  muy elevada, mientras que C-X-N y 
C-X-Na muestran tener actividad como catalizadores en estas condiciones (figura 4.3.2), 
superando su capacidad de conversión al C-Xerogel, en el cual el aumento de 
temperatura apenas ha provocado un aumento del rendimiento. 
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Figura 4.3.2. Conversión (%) en la reacción de Claisen- Schmidt a 180º. Tiempo 
48h. Catalizador 5 mg mol-1. 

También se probó una mayor cantidad de catalizador: 10 g mol-1. Los resultados 
de la conversión de la chalcona para las dos diferentes temperaturas con esta cantidad 
de catalizador se muestran en las figuras 4.3.3. y 4.3.4. El aumento de la cantidad de 
catalizador (figura 4.3.3) aumenta la actividad de los catalizadores ácidos (C-X-A-S y C-X-
N) pero no modifica la actividad de C-X y C-X-Na. Si al mismo tiempo aumenta la 
temperatura (figura 4.3.4), se produce un ligero aumento de la conversión en todos los 
carbones excepto C-X-A-S, que disminuye. Se puede comprobar que la actividad está 
relacionada con la acidez del catalizador (tabla 4.2.7), y no con la superficie específica 
del catalizador (tabla 4.1.1.).  
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Figura 4.3.3. Conversión (%) en la reacción de Claisen- Schmidt a 150º. Tiempo 
48h. Catalizador 10 g mol-1. 

 

Figura 4.3.4. Conversión (%) en la reacción de Claisen- Schmidt a 180º. Tiempo 
48h. Catalizador 10 g mol-1. 

El catalizador C-X-A-S es el que presentó mejores resultados en comparación a los 
demás, ya que es el más ácido. Los mejores rendimientos se alcanzan cuando se utilizan 
los catalizadores más ácidos. Una excepción  a esta regla es el uso de C-X-Na a 180 ºC. 
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También se emplearon carbones activados comerciales modificados 
químicamente como catalizadores, con objeto de comparación con los carbones 
xerogeles. 

Los rendimientos obtenidos con los carbones activados Norit y Merck empleados 
en dichas reacciones se muestran en las figuras 4.3.5, 4.3.6 y 4.3.7. 

 

Figura 4.3.5. Conversión (%) en la reacción de Claisen- Schmidt a 150º. Tiempo 
48h. Catalizador 5 g mol-1. 

 La materia prima empleada en la fabricación de los catalizadores puede influir 
en el resultado de la reacción.En general, los carbones Norit dan lugar a mayor 
conversión que los carbones de xerogel o Merck. A baja temperatura (figuras 4.3.5 y 
4.3.3), los mejores catalizadores son Norit-A-S seguido de C-X-A-S.  Pero a alta 
temperatura (figuras 4.3.4, 4.3.6 y 4.3.7) la conversión es alta para los carbones Merck y 
algo más alta para los carbones Norit, y muy parecida al resultado del carbón 
mesoporoso C-X-A-S. 
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Figura 4.3.6. Conversión (%) en la reacción de Claisen- Schmidt a 180º. Tiempo 
48h. Catalizador 10 g mol-1. 

 

Figura 4.3.7. Conversión (%) en la reacción de Claisen- Schmidt a 180º. Tiempo 
48h. Catalizador 5 g mol-1. 

 Se observa también (figuras 4.3.6 y 4.3.7) que en los carbones Norit, como en el 
caso del Xerogel, un aumento de la cantidad de catalizador a 180 ºC puede disminuir el 
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grado de conversión. Dado que no se han observado subproductos de la reacción, esta 
observación puede explicarse por un fenómeno de adsorción, que aumentaría al 
incrementarse la cantidad de catalizador empleado. 

En la Figura siguiente (figura 4.3.8) se muestran los mejores resultados obtenidos 
para los tres tipos de materia prima que se obtienen en las condiciones indicadas en el 
pie de figura. 

 

Figura 4.3.8. Conversión (%) en la reacción de Claisen- Schmidt a 180º. Tiempo 
48h. Catalizador 5 g mol-1.  

Como se ha indicado, no se ha observado ningún subproducto en las reacciones 
realizadas, obteniéndose una selectividad del 100 %. Este resultado no suele ser habitual 
en reacciones de condensación como la aquí mostrada. En la tabla 4.3.1  se muestran (Li 
et al., 2010) la selectividad obtenida con diversos catalizadores en esta reacción a 150 
ºC, con un 1.1% de catalizador y al cabo de 6 horas. 
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Tabla 4.3.1. Selectividad obtenida en la obtención de chalcona. 

Catalizador Selectividad (%) 

Al(11)SBA-15-SO3H 98.4 

SBA-15- SO3H 83.4 

H2SO4 72.7 

SBA-15 63.9 

MCM-49 61.6 

Nuestros catalizadores 100 

4.3.2 Cinética 

En este apartado se analizan los resultados obtenidos en los estudios de la cinética 
en la reacción de Claisen-Schmidt con el catalizador mesoporoso xerogel comercial (C-X) 
y  el mismo carbón tratado con ácido sulfúrico (C-X-A-S), a tiempos de reacción de 0 a 60 
horas. También se ha realizado el estudio cinético sin catalizador, para comprobar si 
existe algún cambio en el modelo cinético al emplear catálisis en este reacción. Los 
resultados están detallados en la  figura 4.3.9 y tabla 4.3.2.  

Se puede observar que la velocidad de la reacción cuando se emplea el catalizador 
C-X es muy similar a la velocidad cuando no se usa catalizador y que el catalizador más 
ácido (C-X-A-S) es claramente más activo. 
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Figura 4.3.9. Cinética de la reacción de Claisen- Schmidt a 180º. Catalizador  5 g 
mol-1. Catalizadores C-X y C-X-A-S. 

Tabla 4.3.2. Coeficientes de correlación de las cinéticas de la reacción de Claisen- 
Schmidt, obtenidos a partir de los datos de la Figura 4.3.9.  

Catalizador 
Coeficientes de correlación (R2) 

Orden 0 Primer orden Segundo orden 

Sin catalizador 0.9757 0.9783 0.9691 

C-X 0.9749 0.9860 0.9909 

C-X-A-S 0.8877 0.9126 0.9139 

La cinética de la reacción no parece ajustarse claramente a ninguno de los 
modelos, salvo en el caso de C-X-A-S y orden 0 que puede descartarse si atendemos al 
valor del coeficiente de correlación. 

4.3.3 Reutilización del catalizador en la reacción de Claisen-Schmidt 

El objetivo fundamental en este estudio de la reutilización del sólido es tratar de 
evaluar el deterioro de la actividad del catalizador al emplearlo en varios ciclos de 
reacción. Con este fin se realizaron cinco ciclos catalíticos consecutivos para determinar 
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el rendimiento final en cada uno de ellos y evaluar las pérdidas de la  actividad. Se empleó 
el catalizador C-X-A-S, ya que es el que ha presentado mayor actividad. La tabla 4.3.3 
muestra la pérdida de actividad medida como conversión en chalcona en cinco ciclos de 
reacción, con respecto a la conversión obtenida en el primer ciclo. Después de cada ciclo, 
el catalizador sólido se filtró y se secó en estufa, pero no fue lavado ni regenerado. Es 
bastante evidente la pérdida de la actividad del  material en cada ciclo, ya que en el 
segundo ciclo el catalizador ha disminuido su actividad en 25.96% con respecto a la del 
primer ciclo. Eso puede explicarse por la fisisorción del disolvente, reactivos y de los 
productos sobre la superficie del catalizador, impidiendo el acceso a la superficie del 
mismo. También puede ser debido al deterioro de la estructura química del catalizador. 
En general se observa una pérdida de actividad apreciable, por lo que se hace necesario 
encontrar algún procedimiento de regeneración de estos catalizadores y constatar si se 
mejora la actividad del mismo. 

Tabla 4.3.3.  Reutilización en cinco ciclos del catalizador C-Xerogel A-S en  en la 
reacción de Claisen-Schmidt a 180ºC. Tiempo 24h. Catalizador 10 g mol-1. 

 

 

 

 

 

 
  

Tiempo (h) Actividad % 

1º Ciclo 100.00 
2º Ciclo 73.95 
3º Ciclo 61.12 
4º Ciclo 27.73 
5º Ciclo 38.91 
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4.4 Reacción de esterificación 

En los apartados siguientes se muestran los resultados de la conversión de 
alcoholes (octanol, butanol) en sus esteres de ácido acético o ácido salicílico, empleando 
carbones mesoporosos como catalizadores. 

4.4.1 Síntesis de acetato de octilo. Efecto de las condiciones de reacción.       

Los rendimientos obtenidos en dicha reacción se muestran en las figuras 4.4.1 a 
4.4.2. Como en la reacción de Claisen-Schmidt, la cantidad de catalizador se expresa 
como gramos de catalizador por cada mol de uno de los reactivos, que en este caso es el 
ácido carboxílico. 

A 100 ºC (figura 4.4.1), solamente presentan actividad catalítica los catalizadores 
ácidos, siendo el más activo C-X-A-S.  

 

Figura 4.4.1. Conversión (%) en la reacción de esterificación del acetato de 
octilo a 100ºC. Tiempo 4h. Catalizador 6.375 g mol-1. 

 Si la temperatura empleada es más baja (figura 4.4.1), el único tratamiento que 
mejora el resultado del carbón comercial C-X es el realizado con ácido sulfúrico. Todos 
los catalizadores tienen efecto sobre la reacción a 70 ºC, donde la ausencia de catalizador 
no da lugar a reacción.  
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Figura 4.4.2. Conversión (%) en la reacción de esterificación del acetato de 
octilo a 70ºC. Tiempo 4h. Catalizador 6.375 g mol-1. 

El aumento de la cantidad de catalizador empleada puede provocar un aumento 
de la conversión a temperatura elevada (figura 4.4.3) o una disminución a temperatura 
baja (figura 4.4.4). Esto se puede explicar, como ya se ha citado, a que un aumento de la 
cantidad de carbón activado empleado puede aumentar de forma significativa la 
intensidad del proceso de adsorción. Este proceso, además, suele estar favorecido por 
las bajas temperaturas. 

 

Figura 4.4.3. Conversión (%) en la reacción de Esterificación del acetato de 
octilo a 100ºC. Tiempo 4h. Catalizador 12.75 g mol-1. 
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Figura 4.4.4. Conversión (%) en la reacción de Esterificación del acetato de 
octilo a 70ºC. Tiempo 4h. Catalizador 12.75 g mol-1. 

En la figura 4.4.4 se muestra otra vez que la utilización de cualquier catalizador en 
el medio de reacción conlleva un aumento significativo de la conversión de los reactivos, 
es decir, el uso de catalizadores para la reacción estudiada implica siempre un ahorro en 
cuanto a gasto energético y tiempo. 

4.4.2 Cinética de la obtención del acetato de octilo.  

En la gráfica siguiente (figura 4.4.5) se muestra la evolución de la reacción de 
acetilación del octanol con el catalizador C-X-A-S a distintos tiempos de reacción y sin 
catalizador. En la tabla 4.4.2 se muestran los parámetros obtenidos de  ajustes 
matemáticos a distintos modelos cinéticos. Como en el caso anterior, la cinética cuando 
no se emplea catalizador no se ajusta claramente a ningún modelo; y al usar el 
catalizador C-X-A-S,  es evidente que no es de orden 0. 
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Figura 4.4.5. Cinética de la reacción de esterificación del acetato de octilo a 
100ºC. Tiempo 4h.  Catalizador C-X-A-S, 12.75 g mol-1. 

 

Tabla 4.4.2. Coeficientes de correlación de las cinéticas de la reacción de 
obtención del acetato de octilo a 100ºC sobre el carbón C-X-A-S.  

Catalizador 
Coeficientes de correlación (R2) 

Orden 0 Primer orden Segundo orden 
Sin catalizador 0.9556 0.9659 0.9692 
C-Xerogel A-S 0.7643 0.9521 0.9800 

 

4.4.3 Reutilización del catalizador en la obtención de acetato de octilo 

Con este fin de estudiar reutilización del catalizador sólido se realizaron cinco 
ciclos catalíticos consecutivos para determinar el rendimiento final en cada uno de ellos 
y evaluar las pérdidas de la  actividad. La tabla 4.4.3 muestra los resultados obtenidos 
para la conversión del acetato de octilo de los cinco ciclos. Es bastante evidente la 
pérdida de la actividad del  material tras los dos primeros ciclos, ya que en el segundo 
ciclo el catalizador ha disminuido su actividad en 30.85% con respecto a la del primer 
ciclo.  
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Tabla 4.4.3. Reutilización en cinco ciclos del catalizador C-Xerogel A-S en la 
reacción para obtención de acetato de octilo  a 100ºC. Tiempo 4h. Catalizador 12.75 
mg mol-1. 

Tiempo (h) X acetato de octilo % 
1º Ciclo 100.00 
2º Ciclo 59.75 
3º Ciclo 42.45 
4º Ciclo 40.25 
5º Ciclo 40.42 

 

4.4.4 Síntesis de acetato de butilo 

Los rendimientos obtenidos en la reacción de obtención del acetato de butilo se 
muestran en las Figuras siguientes. Dado que el butanol es menos reactivo que el 
octanol, se muestran los resultados a 24 horas de reacción. 

 
 

Figura 4.4.6. Conversión (%) en la reacción de Esterificación del acetato de 
butilo a 100ºC. Tiempo 24h. Catalizador 6.375 g mol-1. 

A 100 ºC, solamente un catalizador (C-X-A-S) muestra actividad (figura 4.4.6). Esta 
diferencia es más evidente si la reacción se realiza a temperatura más baja (figura 4.4.7), 
los porcentajes de conversión disminuyen pero en menor medida en el caso de C-X-A-S.  
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Figura 4.4.7. Conversión (%) en la reacción de Esterificación del acetato de 
butilo a 70ºC. Tiempo 24h. Catalizador 6.375 g mol-1. 

El aumento de la cantidad de catalizador empleado da lugar (figura 4.4.8) a que 
se mantenga el grado de conversión, salvo para el carbon mesoporoso original (C-X) 
donde disminuye significativamente la conversión. Nuevamente, puede ser debido a 
procesos de adsorción.   

 

 

Figura 4.4.8 Conversión (%) en la reacción de Esterificación del acetato de 
butilo a 100ºC. Tiempo 24h. Catalizador 12.750 g mol-1. 

El catalizador C-X-A-S es el que presentó mejores resultados en comparación a los 
demás. La tendencia general observada indica que la actividad del catalizador aumenta 
con la acidez o la basicidad, ya que esta reacción es catalizada tanto por ácidos como por 
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bases. Los mejores rendimientos se alcanzan cuando se utilizan los catalizadores más 
ácidos. 

4.4.5 Cinética de la acetilación de butanol 

A continuación se realizó un estudio de cinética de la reacción de esterificación 
para obtener acetato de butilo (figura 4.4.9 y tabla 4.4.4), estudiando la disminución de 
concentración de ácido acético con el tiempo. 

El resultado, como sucedía en los casos anteriores, indica que es difícil de 
proponer un orden de reacción para la reacción sin catalizador y que al emplear 
catalizador habría que asignar orden 1 o 2. 

 

Figura 4.4.9.  Cinética de la reacción de Esterificación del acetato de butilo a 
100ºC. Tiempo 24h. Catalizador C-X-A-S, 12.75 g mol-1. 

Tabla 4.4.4. Coeficientes de correlación de las cinéticas de la reacción de 
obtención del acetato de butilo a 100ºC sobre el carbón C-X-A-S.  

 

Catalizador 
Coeficientes de correlación (R2) 

Orden 0 Primer orden Segundo orden 
Sin catalizador 0.9592 0.9696 0.9743 
C-X-A-S 0.8905 0.9812 0.9792 
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4.4.6 Obtención del salicilato de octilo 

El salicilato de octilo se obtuvo en la reacción del ácido salicílico y octanol. 

Se demuestra en la figuras 4.4.10  que la temperatura incide directamente en el 
rendimiento de la reacción, siendo éste mayor al ir aumentando la temperatura. 

 

Figura 4.4.10. Conversión (%) en la reacción de esterificación del salicilato de 
octilo  a 150ºC y 180ºC. Tiempo 48h. Catalizador 14.65 g mol-1. 

Salvo el catalizador C-X-A-S, en todos los demás se observa  que no existe un 
efecto catalítico mayor que en el carbón original. De los diversos catalizadores utilizados 
el C-X-A-S es el más activo. Ello implica que la actividad catalítica está fuertemente 
relacionada con el carácter ácido, ya que el catalizador C-X-A-S  es el más ácido de todos 
ellos. 

4.4.7 Cinética de la esterificación del ácido salicílico 

En la figura 4.4.11 se puede apreciar la cinética de la reacción de obtención del 
salicilato de octilo a diferentes  tiempos de reacción. El estudio se ha realizado con el 
carbón comercial  y con el catalizador más activo (C-X-A-S). 
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Figura 4.4.11. Cinética de la reacción de obtención del salicilato de octilo  a 
180ºC. Catalizadores C-X y C-X-A-S- (14.65 g mol-1). 

En la tabla siguiente se muestran los coeficientes de correlación obtenidos al 
realizar el ajuste a diversos modelos de cinética. De nuevo, es difícil asignar un orden de 
reacción de forma inequívoca, aunque parece que puede descartarse la cinética de 
segundo orden. 

Tabla 4.4.5. Coeficientes de correlación de las cinéticas de la reacción de 
obtención del salicilato de octilo  a 180ºC. 

Catalizador 
Coeficiente de correlación (R2) 

Orden 0 Primer orden Segundo orden 

C-X 0.9834 0.9785 0.9643 

C-X-A-S 0.9724 0.9918 0.9407 

4.4.8 Reutilización del catalizador en la reacción del salicilato de octilo 

Con fin de estudiar reutilización del sólido fueron realizados cinco ciclos catalíticos 
consecutivos para determinar el rendimiento final en cada uno de ellos y evaluar las 
pérdidas de su actividad. La tabla 4.4.6 muestra los resultados obtenidos para la 
conversión en salicilato de octilo en los cinco ciclos. En este caso la pérdida de actividad 
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es menor que en las reacciones estudiadas hasta ahora. Como en los casos anteriores, 
los catalizadores solamente se han filtrado y secado, sin ningún tipo de regeneración. 

Tabla 4.4.6. Resultados de la  conversión para la obtención del salicilato de octilo  
con  reutilización del catalizador C-X-A-S. 

 

 

 

 
  

Tiempo (48h) Conversión % 

1º Ciclo 100 
2º Ciclo 97 
3º Ciclo 90 
4º Ciclo 89 
5º Ciclo 92 
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4.5 Aminolisis de epóxidos 

En la estancia realizada en el año 2013 en la Universidade Nova de Lisboa, se 
ensayaron brevemente algunas reacciones catalizadas con algunos de los xerogeles 
empleados en esta tesis doctoral. Una de estas reacciones, ya ensayada  en trabajos 
conjuntos por parte del equipo de la doctora Isabel Fonseca (Matos et al., 2012) junto 
con nuestro grupo de investigación es la apertura de epóxidos con alcoholes o aminas. 
En este caso se realizó la reacción con aminas. 

La figura 4.5.1 muestra la actividad catalítica de los diferentes catalizadores 
ensayados en la reacción de aminolisis de epóxidos. Se observa que el catalizador C-X-A-
S presenta mayor actividad catalítica, seguido del catalizador C-X-Na y, en último, el 
catalizador C-X. 

La actividad más baja para C-Xerogel, probablemente esté relacionada al bajo 
números de grupos ácidos funcionales en este catalizador. Por lo tanto la introducción 
de grupos ácidos es un factor importante que influye en la conversión de los productos 
de la reacción.  

 

Figura 4.5.1  Conversión (%) en la reacción de aminolisis de epóxidos  a 80ºC. 
Catalizador 66.66 g mol-1; t= 48 horas. 
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4.6 Alquilacion de β-pineno 

Otra de las reacciones ensayadas en la estancia del año 2013 en Lisboa fue la 
alquilación de β-pineno con metanol. En las figuras siguientes se muestran la conversión 
de esta reacción en función del tiempo producida por los diferentes catalizadores. 
También se ha estudiado la cantidad óptima de catalizador.  

En la figura 4.6.1 se observa  que la conversión obtenida cuando se emplean los 
catalizadores C-X-A-S y C-X-N alcanza valores bastante elevados en comparación al 
Xerogel comercial (C-X). C-X-Na y C-X-K. Las bajas conversiones conseguidas con estos 
catalizadores indican que es necesaria la catálisis ácida para realizar esta reacción. La 
conversión es completa en 48 horas. 

 

Figura 4.6.1. Conversión (%) en la metoxilación de β-pineno a 60ºC. Catalizador 
44 g mol-1. 

Las tres diferentes cantidades de catalizadores empleados en la reacción de 
metoxilación del β-pineno no modifican en exceso la velocidad de la reacción ni el 
rendimiento con el catalizador C-X-A-S (figura 4.6.2), pero tienen un efecto mayor con el 
catalizador C-X-N  (figura 4.6.3). Con el  uso de 11 y 22 g mol-1 se obtuvieron rendimientos 
claramente más bajos que al emplear la cantidad de catalizador de 44 g mol-1, con la cual 
se ha producido una conversión de 99% en 48 horas.  
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Figura 4.6.2. Conversión (%) en la metoxilación de β-pineno a 60ºC. Tiempo 
48h. Catalizador C-X-A-S 11 g mol-1; 22 g mol-1 y 44 g mol-1. 

 

Figura 4.6.3. Conversión (%) en la metoxilación de β-pineno a 60ºC. Tiempo 
48h. Catalizador C-X-N  11 g mol-1; 22 g mol-1 y 44 g mol-1. 

La acidez del catalizador C-X-A-S parece ser suficiente para catalizar la reacción 
incluso en baja proporción. En cambio, en el catalizador C-X-N, de menor acidez, la 
cantidad empleada supone un factor importante en el grado de conversión.  
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En la continuación (tabla 4.6.1) se presenta como ejemplo los resultados de la  
selectividad del catalizador C-X-N en la metoxilación del β-pineno, en la cual se observa 
que la selectividad aumenta con el tiempo. 

Tabla 4.6.1. Selectividad en la reacción de metoxilación del β-pineno. 

Tiempo/horas Selectividad % 
0.5 48.74 
1 47.24 
2 52.01 
3 51.91 
4 56.44 
5 57.69 
6 60.54 

24 66.35 
26 66.23 
27 67.41 
48 68.72 

Para determinar la estructura del producto principal, se realizó inicialmente un 
experimento de cromatografía de gases acoplada a espectroscopia de masas. Dado que 
es una reacción en la que se obtienen un elevado número de productos y estos son muy 
similares en estructura, los espectros de masas no permiten distinguir de forma 
inequívoca entre los posibles productos de la reacción, ya que los picos principales son 
muy similares entre sí. Por esta razón se empleó la técnica de resonancia magnética 
nuclear. El producto mayoritario de la reacción es el α-terpenil metil éter (figura 4.6.4).  

CH3OH

OCH3
 

Figura 4.6.4. Reacción de β-pineno con metanol para la obtención de α-terpenil 
metil éter. 
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En la tabla 4.6.2 se muestra la asignación de señales de los espectros de  RMN, 
con la numeración de átomos que se indica en la figura 4.6.5.  

OCH3

1

2

3 4

5 67

8 9

10

10  

Figura 4.6.5. Numeración de átomos para la asignación de señales de RMN en 
α-terpenil metil éter. 

 

Tabla 4.6.2. Asignación de señales en los espectros de RMN del α-terpenil metil 
éter. 

1H-RMN 13C-RMN 
Despl. 
(ppm)* 

Nº 
átomos 

asignación Despl. 
(ppm) 

asignación DEPT** 

1.09 s 6 10 21.81 10 CH3 

1.60-1.85 m 3 5 y 7 23.30 1 CH3 
1.64 s 3 1 23.92 5 CH2 

1.90-2.05 m 4 3 y 6 26.84 6 CH2 
3.18 s 3 9 31.09 3 CH2 
5.39 s 1 4 41.56 7 CH 

   48.63 9 CH3 
   76.59 8 C 
   120.86 4 CH 
   133.87 2 C 

*s: singlete; m: multiplete.  
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4.7 Adsorción de ácido gálico  

4.7.1 Medida del tiempo de equilibrio de la adsorción de ácido gálico. 

En primer lugar se ha realizado el estudio del tiempo de equilibrio de adsorción 
sobre los carbones mesoporosos. Para ello, se llevaron a cabo experimentos con 
distintos tiempos de operación y manteniendo constantes el resto de condiciones 
experimentales. De esta manera, se obtuvieron los resultados que se muestran en la 
figura 4.7.1, que revelan el tiempo del proceso de adsorción del ácido gálico, 
alcanzándose el equilibrio en aproximadamente 2 horas.  

 De esta manera, para garantizar siempre las condiciones de equilibrio se decidió 
operar con un tiempo de adsorción de 4 horas. 

 

Figura 4.7.1 Cinética de adsorción del ácido gálico para el carbón C-X-A-S; 
Concentración inicial= 50mg L-1.T = 30ºC; V=100mL; w= 0.1g. 

4.7.2 Isotermas de adsorción del ácido gálico 

Tras haber fijado las condiciones del trabajo, se realizaron experimentos con 
distinta concentración de ácido gálico e igual cantidad de adsorbente para obtener las 
isotermas de adsorción. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 4.7.2. y 
4.7.3. La mayoría de las isotermas del ácido gálico presentan una forma ligeramente 
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cóncava con respecto al eje de abscisas, lo que es característico de isotermas del grupo 
L según la clasificación de Giles (Giles, 1960). Esto señala que no hay una fuerte 
competencia del disolvente agua por los centros activos de adsorción. Los resultados 
demuestran que la oxidación de los carbones como consecuencia del tratamiento con 
ácidos, no modifica significativamente la forma de las isotermas. Éstas corresponden, 
igualmente, al subgrupo 2, proprio de sistemas en los que la adsorción sucede mediante 
el llenado de capas consecutivas. Sí cambia en mayor medida la forma de las isotermas 
de los carbones tratados con sales de metales alcalinos, aunque siguen siendo del grupo 
L. 

En la figura 4.7.2 se muestran las isotermas de adsorción de ácido gálico 
correspondientes al carbón original  y a los carbones tratados con ácidos minerales. El 
tratamiento mejora la capacidad de adsorción, especialmente en el adsorbente C-X-K. 
Hay que recordar que el carbón modificado C-X-A-S es el más parecido texturalmente al 
carbón no modificado. 

 

Figura 4.7.2. Isoterma de adsorción del ácido gálico sobre los carbones C-X, C-
X-A-S y C-X-N. w=0.04g; V=40Ml. 
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En la figura 4.7.3 se representan las isotermas de adsorción de ácido gálico cuando 
se emplean los carbones C-X, C-X-Na y C-X-K. Este último presenta una rápida saturación, 
por lo que solamente mejora al carbón original cuando la concentración de ácido gálico 
es baja. El adsorbente que contiene sodio presenta una capacidad de adsorción más 
elevada que cualquiera de los otros, especialmente en equilibrio con bajas 
concentraciones de ácido gálico.   

 

Figura 4.7.3. Isoterma de adsorción del ácido gálico sobre los carbones C-X, C-
X-Na y C-X-K. w=0.04g; V=40mL. 

En la tabla 4.7.1 se muestran los parámetros obtenidos de los distintos modelos 
matemáticos aplicados a los datos experimentales. También se muestran los errores 
medios para cada modelo y adsorbente. Los ajustes a los modelos que se muestran se 
han realizado por métodos no lineales, después de comprobar que estos daban mejor 
resultado que los ajustes clásicos por mínimos cuadrados. 
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 Tabla 4.7.1 Resumen de los modelos matemáticos para las isotermas de 
adsorción del ácido gálico  sobre xerogeles de carbón. 

  C-X C-X-A-S C-X-N C-X-Na C-X-K 

Langmuir 

Sm (mg g-1) 84.397 73.518 59.922 18.268 45.373 

KL 0.117 0.032 0.108 1.238 0.337 

error 3.023 1.710 4.600 4.131 3.189 

Freundlich 

n 1.453 1.929 2.609 1.012 3.349 

KF 3.821 6.008 13.089 2.509 13.911 

error 2.478 1.449 3.793 6.417 2.773 

Dubinin-
Radushkevich 

β 13.453 1.358 7.241 1.202 5.772 

Sm (mg g-1) 43.228 38.932 47.456 53.250 37.680 

error 2.025 3.338 4.941 4.972 3.164 

Temkin 

B 20.342 11.243 10.113 18.137 8.187 

K 0.255 0.815 2.662 1.270 4.074 

error 2.127 2.014 3.612 3.050 2.345 

Redlich-
Peterson 

KRP 2.241 3.007 2.201 94.823 1.783 

αRP 0.092 0.050 0.389 19.327 2.056 

βRP 0.745 1.000 1.000 0.200 -30.578 

error 1.210 1.586 10.741 6.915 5.168 

Sips 

Ks 0.704 3.755 12.145 3.948 17.827 

αs 0.015 0.051 0.052 -0.751 0.510 

βs 1.639 0.865 0.474 0.425 1.350 

error 1.915 2.163 3.432 5.698 2.016 

Toth 

αt 3175.2 21.891 3000.0 685.418 30.250 

Kt 48.071 89.056 46.778 67.813 39.628 

t 2.453 0.862 3.041 2.742 2.902 

error 1.973 2.081 3.810 5.215 2.528 

 No existe un modelo que se pueda considerar como aplicable a todos los 
adsorbentes aquí mostrados. Los modelos de Temkin y Sips son los que dan resultados 
más satisfactorios en el conjunto de adsorbentes. Los carbones C-X y C-X-A-S se ajustan 
bien a la mayoría de los modelos.  

 En cuanto a la capacidad de adsorción de los xerogeles, según el  modelo de 
Langmuir, es mayor en el material sin tratar, seguido del C-X-A-S, con una capacidad muy 
baja para el C-X-Na. Sin embargo, según el modelo de Dubinin-Radushkevich, este sería 
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el carbón con más capacidad, lo cual es más parecido a lo que se observa visualmente en 
las isotermas. 

4.7.3 Efecto del pH en la adsorción del ácido gálico 

La capacidad de adsorción del ácido gálico varía en función del pH del medio 
(figura 4.7.3 y siguientes). Se ha observado que la adsorción aumenta al disminuir el pH. 
Dado que este comportamiento es similar para todos los adsorbentes a pesar de su 
diferente PCC, se puede afirmar que la variación en la cantidad adsorbida con el pH viene 
determinada por las especies presentes en disolución del ácido gálico, y no tanto por el 
adsorbente. Hay que destacar el comportamiento diferente de los carbones C-X-K y C-X-
N, que sufren un cambio brusco de comportamiento cerca del pH 6,  a diferencia de los 
demás adsorbentes en los cuales su capacidad de adsorción disminuye gradualmente al 
aumentar el pH.  

 

Figura 4.7.4. Representación de la concentración residual de ácido gálico con 
respecto al pH empleando el carbón C-X. Concentración inicial 50mg/L; temperatura 

30ºC; tiempo de adsorción 4 horas; w= 0.04g; V=40mL. 
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Figura 4.7.5. Representación de la concentración residual de ácido gálico con respecto 
al pH empleando el carbón C-X-A-S. Concentración inicial 50mg/L; temperatura 30ºC; 

tiempo de adsorción 4 horas; w= 0.04g; V=40mL. 

 

Figura 4.7.6. Representación de la concentración residual de ácido gálico con 
respecto al pH empleando el carbón C-X-N. Concentración inicial 50mg/L; 

temperatura 30ºC; tiempo de adsorción 4 horas; w= 0.04g; V=40mL. 
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Figura 4.7.7. Representación de la concentración residual de ácido gálico con 
respecto al pH empleando el carbón C-X-Na. Concentración inicial 50mg/L; 

temperatura 30ºC; tiempo de adsorción 4 horas; w= 0.04g; V=40mL. 

 

Figura 4.7.8. Representación de la concentración residual de ácido gálico con 
respecto al pH empleando el carbón C-Xerogel K. Concentración inicial 50mg/L; 

temperatura 30ºC; tiempo de adsorción 4 horas; w= 0.04g; V=40mL. 
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En general, la capacidad de adsorción cambia alrededor de pH = 7. La absorción 
es mayor cuando la acidez del medio es más elevada, es decir, cuando la superficie tiene 
una carga total más positiva. Dada la similitud de comportamientos de todos los 
carbones empleados, el factor más importante debe el comportamiento del ácido gálico.  

4.7.4 Medida de la entalpía y entropía de adsorción del ácido gálico 

La cantidad adsorbida aumenta ligeramente con la temperatura. A partir de los 
datos del equilibrio de adsorción medidos a diferentes temperaturas, se han calculado 
la entropía y la entalpía de la adsorción del ácido gálico sobre los diferentes carbones.  
En la tabla 4.7.2 se muestran los resultados obtenidos de este cálculo.  

Tabla 4.7.2. Parámetros termodinámicos de la adsorción de ácido gálico  sobre 
los distintos tipos de carbón. Concentración inicial 50mg/L; tiempo de adsorción 4 
horas; w= 0.04g; V=40mL. 

 ΔS (KJ K-1 mol-1) ΔH (KJ mol-1) ΔG298 K (KJ mol-1) 

C-Xerogel 0.0425 -9.72 -22.4 

C-Xerogel A-S 0.0476 -13.13 -27.3 

C-Xerogel N 0.0777 -23.66 -46.8 

C-Xerogel Na 0.0609 -14.67 -32.8 

C-Xerogel K 0.0843 -21.47 -46.6 

En todos los casos el incremento de entalpía es negativo, lo cual indica que el 
proceso es exotérmico. La disminución de este parámetro es especialmente alta en el 
xerogel C-X-N y C-X-K, que son los que presentan una isoterma con un mayor incremento 
de la adsorción inicial, lo cual concuerda con que los sitios más activos de la superficie 
de estos carbones deben poseer una energía de adsorción mayor que los sitios más 
activos del resto de los adsorbentes. Además, son los carbones que presentan más 
capacidad de adsorción. La entropía aumenta ligeramente, pero sus valores son cercanos 
a cero. El cálculo de la energía libre a 298 K da valores negativos en todos los casos, lo 
cual indica que la adsorción es un proceso espontáneo. 
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4.8 Adsorción de p-nitrofenol 

4.8.1 Medida del tiempo de equilibrio de la adsorción de p-nitrofenol. 

En esta sección se analizan los resultados obtenidos en los estudios de adsorción 
del p-nitrofenol sobre un carbón mesoporoso (C-X–A-S) a distintos tiempos de 
operación. Con este estudio cinético se pretende determinar el tiempo necesario para 
alcanzar el equilibrio y la evolución de la velocidad de adsorción. 

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.8.1 y evidencian que se trata 
de un proceso relativamente rápido, donde el equilibrio se alcanza en unas 2 horas. Esto 
se debe principalmente a que el adsorbente es un material fundamentalmente 
mesoporoso y macroporoso. De esta forma, casi la totalidad de poros del material 
poseen un diámetro de poro mucho mayor que el tamaño de la molécula del p-nitrofenol 
y  los obstáculos  a la difusión  interna del contaminante en los poros  del material son 
mínimas.  

 

Figura 4.8.1. Cinética de adsorción del p-nitrofenol obtenidos para el carbón C-
xerogel A-S; Co inicial 50mg/L; T ≈ 20ºC; V=100mL; w= 0.1g. 
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4.8.2 Isotermas de adsorción del p-nitrofenol 

Tras haber determinado el tiempo de equilibrio del proceso de adsorción del p-
nitrofenol sobre el xerogel de carbón activado, fue posible determinar las isotermas de 
adsorción y también realizar estudios de los efectos de la temperatura y el pH sobre la 
capacidad de adsorción de dicho contaminante sobre los carbones mesoporosos. Las 
isotermas de adsorción  obtenidas en dichas se muestran en las figuras  (4.8.2 y 4.8.3). 
Para asegurar la consecución del equilibrio, se decidió realizar las observaciones a las 
tres horas. 

 

Figura 4.8.2. Isoterma de adsorción del p-nitrofenol sobre los carbones C-X, C-
X-A-S y C-X-N. w= 0.04g; V=40mL. 

El carbón C-X-N presenta una capacidad de adsorción semejante al carbón 
original, aunque parece alcanzar la saturación algo más rápidamente. En cambio, el 
adsorbente C-X-A-S tiene una capacidad de adsorción cercana al doble de los otros dos 
materiales. Las isotermas son de tipo L según la clasificación de Giles.  
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Figura 4.8.3. Isoterma de adsorción del p-nitrofenol sobre los carbones  C-X, C-
X-Na y C-X-K. w= 0.04g; V=40mL. 

El tratamiento con sales de metales alcalinos mejora significativamente la 
capacidad de adsorción de los carbones mesoporosos, siendo muy similar para ambos 
casos. Las isotermas son de tipo L.  

Las isotermas de adsorción obtenidas fueron ajustadas a modelos matemáticos 
(ecuaciones  de 1.4.2. a 1.4.14), obteniéndose los parámetros que se muestran en la 
tabla 4.8.1.  
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Tabla 4.8.1. Parámetros del ajuste a distintos modelos para las isotermas de 
adsorción del p-nitrofenol sobre el carbón Xerogel. 

 

Como sucedía con el ácido gálico, no existe un modelo teórico que sea el más 
adecuado para todos los carbones empleados. De hecho, se puede observar que las 
isotermas tienen formas diferentes entre sí. 

  C-X C-X-A-S C-X-N C-X-Na C-X-K 

Langmuir 

Sm (mg g-1) 54.87 94.81 45.86 117.4 129.9 

KL  0.206 0.125 1.314 0.198 0.130 

error 1.180 2.899 2.457 2.869 2.842 

Freundlich 
N 2.752 2.452 7.787 2.215 1.961 
KF 15.52 18.83 28.02 23.26 21.25 

error 1.592 1.873 1.853 3.929 4.535 

Dubinin-
Radushkevich 

β 3.148 1.514 0.174 1.757 2.811 
Sm (mg.g-1) 44.83 57.61 41.54 78.17 91.06 

error 2.144 4.066 2.214 4.873 3.081 

Temkin 
B 12.57 20.62 4.656 23.82 28.92 
K 1.778 1.312 371.8 1.981 1.289 

error 1.452 2.101 1.776 4.076 2.949 

Redlich-
Peterson 

KRP 3.415 0.411 3.258 -45.59 1.410 
αRP 0.068 -1.007 0.019 -2.918 -0.944 
βRP 1.000 -0.049 1.243 0.379 -0.067 

error 3.401 2.797 2.973 3.535 3.597 

Sips 

Ks 5.156 18.441 45.884 23.854 5.069 
αs 0.148 0.015 1.030 0.196 -0.767 
βs 1.437 0.433 1.802 0.947 0.499 

error 1.923 1.676 2.032 2.820 4.365 

Toth 

αT 3175 0.427 0.864 3000 96.78 
kt 33.62 3.386 42.96 87.198 101.6 
T 3.520 -0.195 1.229 4.059 2.125 

error 1.335 1.773 2.472 4.729 2.459 
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En cuanto a la capacidad de adsorción de los distintos carbones, el modelo de 
Langmuir y el de Dubinin-Raduskevich llegan a unas conclusiones similares: existe una 
disminución de la capacidad de la monocapa en el xerogel C-X-N y un aumento en todos 
los demás. Este aumento es especialmente significativo en los xerogeles modificados con 
sales de metales alcalinos. 

4.8.3 Efecto del pH en la adsorción de p-nitrofenol 

Una vez determinado el tiempo de equilibrio para el sistema es necesario analizar 
la influencia de las variables de operación y con este objetivo fue realizado un estudio de 
la adsorción sobre los materiales a pH distintos. Se han mantenido en agitación 40 ml de 
disolución con 0.04 g de adsorbente durante un periodo de 3 horas, al final de las cuales 
se han medido los pH de la disolución y la concentración del fenol. Los valores de pH 
iniciales elegidos para realizar el estudio de estas variables en la adsorción del p-
nitrofenol sobre el carbón mesoporoso  fueron de 1 al 11. Los resultados se muestran en 
las gráficas de 4.8.3 a 4.8.7. 

 

Figura  4.8.3. Representación de la concentración de  p-nitrofenol con respecto 
al pH empleando el carbón C-X. 
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Figura  4.8.4. Representación de la concentración de  p-nitrofenol con respecto 
al pH empleando el carbón C-X- A-S.  

 

Figura  4.8.5. Representación de la concentración de p-nitrofenol con respecto 
al pH empleando el carbón C-X-N.  
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Figura  4.8.6. Representación de la concentración de p-nitrofenol con respecto 
al pH empleando el carbón C-X-Na.  

 

Figura  4.8.7. Representación de la concentración de p-nitrofenol con respecto 
al pH empleando el carbón C-X-K.  
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son especialmente bajas  a pH  ácidos. Pero el comportamiento es diferente según el 
tratamiento químico que se haya realizado a los carbones mesoporosos. El material 
original, presenta una capacidad de adsorción homogénea salvo a pH muy elevado. Los 
carbones tratados con ácidos minerales mantienen una capacidad de adsorción limitada 
hasta pH = 3-4, donde empieza a aumentar dicha capacidad. En los adsorbentes 
preparados con cloruros de sodio y potasio, el aumento de la capacidad de adsorción  se 
produce por debajo de pH = 7, por lo que presentan un rango más amplio de utilización 
en condiciones óptimas. Las buenas condiciones de adsorción se consiguen a un pH más 
bajo cuanto menor sea el PCC del carbón. Son preferibles, por tanto, carbones de 
carácter básico. 

4.8.4 Medida de la entalpía y la entropía en la adsorción de p-nitrofenol 

Para realizar estas medidas,  la temperatura del proceso de adsorción se varió de 
0 a 80ºC. Las cantidades del p-nitrofenol adsorbido y disuelto al alcanzar el equilibrio se 
midieron a diferentes temperaturas, para así calcular la constante de equilibrio. Estos 
datos se usaron para valorar los parámetros termodinámicos del fenómeno de adsorción 
mediante el empleo de las ecuaciones (1.3.8 a 1.3.14). Los resultados están detallados 
en la tabla 4.8.2. 

Tabla 4.8.2. Parámetros termodinámicos de la adsorción de p-nitrofenol sobre 
los distintos tipos de carbón. Concentración inicial 50 mg L-1; tiempo de adsorción 3 
horas; w= 0.04g; V=40mL. 

 ΔS (KJ K-1 mol-1) ΔH (KJ kmol-1) ΔG (KJ kmol-1) 
C-X 0.0346 -5.319 -15.63 

C-Xerogel A-S 0.0289 -5.211 -13.82 
C-Xerogel N 0.0214 -5.410 -11.77 

C-Xerogel Na 0.0329 -5.109 -14.91 
C-Xerogel K 0.0347 -5.546 -15.89 

 

Los valores negativos de ∆Hº evidencian una naturaleza exotérmica del proceso 
de adsorción. Los valores de ∆Hº, ∆Sº prueban que la adsorción del p-nitrofenol sobre el 
carbón Xerogel se realizan mediante un proceso de adsorción exotérmico y también 
espontáneo ya que ∆G298 <0. Como sucedía en el caso del ácido gálico, la cantidad 
adsorbida aumenta ligeramente con la temperatura. 
  



Adsorción de ibuprofeno de disoluciones acuosas. 

 

135 

 

4.9 Adsorción de ibuprofeno de disoluciones acuosas. 

En los experimentos de este capítulo no se ha empleado el ácido ibuprofénico 
debido a su baja solubilidad y elevado precio. En su lugar se ha empleado la sal sódica 
del citado ácido, que es la que habitualmente se usa en productos farmacéuticos. 

4.9.1 Medida del tiempo de equilibrio de la adsorción de ibuprofeno 

Se ha medido la concentración de ibuprofeno en disolución acuosa en presencia 
del carbón C-X-A-S a lo largo del tiempo, para estudiar el momento en el que se alcanza 
el equilibrio. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.9.1 y demuestra que se 
trata de un proceso rápido, donde el equilibrio se alcanza en menos de 2 horas.   

 

Figura 4.9.1. Cinética de adsorción del ibuprofeno obtenidos para el carbón C-
xerogel A-S; Co inicial 50 mg/L; T ≈ 30ºC; V=100mL; w= 0.05g. 

4.9.2 Isotermas de adsorción del ibuprofeno 

Una vez establecidos los tiempos de equilibrio, se obtuvieron las isotermas 
experimentales de adsorción a 30ºC del ibuprofeno, empleando como adsorbente los 
carbones activados C-X; C-X-A-S; C-X-N; C-X-Na y C-X-K, siguiendo el procedimiento 
experimental descrito anteriormente. Los resultados se muestran en las Figuras 4.9.2 y 
4.9.3. 
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Figura  4.9.2. Isotermas de adsorción del  ibuprofeno sobre los adsorbentes C-
X, C-X-A-S y C-X-N. Masa de carbón= 0.04g; V=40mL. 

El tratamiento con ácido nítrico, aunque parece producir una adsorción 
inicialmente más efectiva (Ce < 10 mg L-1), disminuye la capacidad de adsorción con 
respecto al carbón original C-X. En cambio, el tratamiento con ácido sulfúrico permite 
duplicar la capacidad de adsorción de ibuprofeno.  

Los carbones tratados con sales de metales alcalinos presentan una capacidad 
de adsorción algo menor que la de C-X-A-S, pero mucho más elevada que la del carbón 
original. C-X-K es especialmente efectivo para eliminar concentraciones bajas de 
ibuprofeno. 
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Figura  4.9.3. Isotermas de adsorción del  ibuprofeno sobre los adsorbentes C-
X, C-X-Na y C-X-K. Masa de carbón= 0.04g; V=40mL. 

Como se ha indicado en el caso de la adsorción de p-nitrofenol, las isotermas 
presentan formas diversas, por lo que es de esperar que el mecanismo de adsorción sea 
diferente en cada carbón. Tales isotermas de adsorción obtenidas fueron ajustadas a 
modelos matemáticos (ecuaciones  de 1.4.2 a 1.4.14), obteniéndose los parámetros que 
se muestran en la tabla 4.9.2. 
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general, si exceptuamos alguno de los adsorbentes, los de Sips y Toth. 

En cuanto a la capacidad de adsorción, el modelo de Langmuir indica que no 
existen grandes diferencias entre unos adsorbentes y otros en cuanto a la capacidad de 
la monocapa, al contrario de la capacidad de adsorción que se puede suponer de las 
gráficas de las isotermas de adsorción. 
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Tabla 4.9.2.  Parámetros del ajuste a distintos modelos para las Isotermas de 
adsorción del ibuprofeno sobre el carbón Xerogel 

  C-Xerogel C-Xerogel A-S C-Xerogel N C-Xerogel Na C-Xerogel K 

Langmuir 

Sm (mg.g-1) 48.640 51.773 45.573 64.283 40.530 

KL(I.mg-1) 0.027 0.105 0.014 0.038 0.212 

error 1.591 1.690 1.591 1.785 1.480 

Freundlich 

N 1.980 3.513 2.325 2.184 4.921 

KF 3.560 13.893 13.681 7.001 17.193 

error 2.116 2.427 1.531 2.310 1.341 

Dubinin-
Radushkevich 

β 11.298 4.286 19.956 14.623 1.034 

Sm (mg.g-1) 37.970 41.700 40.107 38.720 32.490 

error 3.275 1.743 2.530 2.552 2.502 

Temkin 

B 9.465 10.061 4.416 13.587 7.166 

K 0.313 1.407 1.036 0.395 4.200 

error 2.034 2.252 2.076 1.961 1.961 

Redlich-
Peterson 

KRP 1.699 5.757 5.963 2.501 7.633 

αRP 0.041 0.115 1.127 0.040 0.181 

βRP 0.998 0.001 0.663 1.000 1.000 

error 1.560 1.793 1.445 1.780 1.799 

Sips 

Ks 0.699 1.806 3.427 2.264 5.707 

αs 0.021 0.042 0.000 0.039 0.141 

βs 1.365 1.816 0.429 1.055 1.171 

error 1.789 1.990 1.681 1.763 0.843 

Toth 

αT 3175 3175 3155 3175 3175 

kt 28.520 41.200 72.690 40.450 33.610 

T 2.491 3.244 1.535 2.579 3.520 

error 1.446 1.862 2.589 1.710 1.444 

4.9.3 Efecto del pH en la adsorción de ibuprofeno 

Se realizaron experimentos de adsorción empleando disoluciones de ibuprofeno  
preparadas con distintos pH y manteniendo constantes el resto de las condiciones (30 
ºC, concentración inicial 50 mg L-1, masa de adsorbente 40 mg, volumen 40 mL, tiempo 
3 horas). Los resultados obtenidos aparecen en las figuras de 4.9.3 a 4.9.7. El pH de la 
disolución habitualmente se modificó al adicionar el adsorbente. En el caso del 



Adsorción de ibuprofeno de disoluciones acuosas. 

 

139 

 

ibuprofeno, el rango de pH se ve limitado a valores medios y altos porque en medio ácido 
se forma el ácido ibuprofénico, poco soluble en agua.  

 

Figura  4.9.3. Concentración residual del  Ibuprofeno en función del pH 
empleando el carbón C-Xerogel.  

 

Figura  4.9.4. Concentración residual del  Ibuprofeno en función del pH 
empleando el carbón C-Xerogel A-S.  
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Figura  4.9.5. Concentración residual del  Ibuprofeno en función del pH 
empleando el carbón C-Xerogel N.  

 

Figura  4.9.6. Concentración residual del  Ibuprofeno en función del pH 
empleando el carbón C-Xerogel Na.  
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Figura  4.9.7. Concentración residual del  Ibuprofeno en función del pH 
empleando el carbón C-Xerogel K.  

 

Los datos indican, como en casos anteriores, que la adsorción e elevada a pH 
ácidos y disminuye a pH básicos. La variación en la adsorción se produce alrededor de 
pH 7 en los carbones C-X y C-X-K, y alrededor de 6 en los carbones ácidos (C-X-A-S y C-X-
N). Aparentemente, la existencia de una superficie cargada positivamente (PCC cercano 
a 7) a pH ácido favorece la adsorción de ibuprofeno, mientras que la superficie donde 
predominan las cargas negativas (PCC <3.5) no favorece tanto la adsorción de 
ibuprofeno. 

4.9.4 Medida de la entalpía y la entropía en la adsorción de ibuprofeno 

Los parámetros termodinámicos fueron calculados a partir de la adsorción del 
ibuprofeno a distintas temperaturas. Dichos valores están reflejados en la tabla 4.9.3.  

Los valores de incremento de la entalpía negativos indican que la adsorción es 
exotérmica y los valores negativos de la energía libre, que el proceso es exotérmico.   
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Tabla 4.9.3. Parámetros termodinámicos del ibuprofeno sobre los distintos tipos 
de carbón. Concentración inicial 50mg/L; tiempo de adsorción 4 horas; w= 0.04g; 
V=40mL. 

 ΔS(JK-1mol-1) ΔH(KJ mol-1) ΔG298 K (KJ mol-1) 
C-Xerogel 0.0490 -18.60 -33.20 
C-Xerogel A-S 0.0774 -24.26 -47.31 
C-Xerogel N 0.0425 -16.24 -28.89 
C-Xerogel Na 0.0501 -15.73 -30.66 
C-Xerogel K 0.0251 -5.94 -13.42 

4.9.5 Adsorción en discontinuo de ibuprofeno en condiciones fisiológicas 

(simulación del tratamiento de un proceso de intoxicación oral) 

A continuación se muestran los resultados de la adsorción de ibuprofeno en 
condiciones fisiológicas (37 ºC y pH 7.4) en proceso discontinuo. Este proceso sería el 
equivalente a la ingestión de carbón activado después de ingerir un exceso de 
ibuprofeno, y las condiciones seleccionadas serían las correspondientes al intestino 
delgado. Los resultados se muestran en la figura 4.9.8.  

Se obtienen buenos resultados con todos los carbones excepto con C-X-N. En 4 
horas se ha conseguido disminuir la concentración de ibuprofeno entre el 30% y el 40% 
de la inicial, y a las 72 horas, a la mitad. La cantidad adsorbida en estas condiciones es 
de unos 100 mg por cada gramo de carbón, excepto C-X-N.  

En el caso de un tratamiento de urgencia, se suele estimar que el carbón activado 
hace su efecto  entre una y dos horas. En la gráfica siguiente se muestra la cantidad de 
ibuprofeno adsorbida al cabo ese periodo de tiempo. En este caso, el mejor adsorbente 
es C-X-K (figura 4.9.9). Hay que señalar que existe poca diferencia entre los dos tiempos 
medidos para cada carbón, lo que implica que la adsorción es un proceso rápido con 
estos carbones, que es el objetivo buscado para este tratamiento. 
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Figura  4.9.8. Concentración residual de ibuprofeno en condiciones fisiológicas. 
Temperatura =37 ºC. Concentración inicial 1000 mg/L; adsorbente= 0.50 g; V=100 mL. 

 

Figura  4.9.9. Masa de ibuprofeno adsorbida sobre 1 g de carbón a tiempos de 
1 y 2 horas. Temperatura =37 ºC. Concentración inicial 1000 mg/L; adsorbente= 0.50 

g; V=100 mL. 
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No se han realizado experimentos de adsorción en las condiciones fisiológicas del 
estómago (pH 2-3, 37 ºC) porque en esas condiciones se forma el ácido ibuprofénico que 
es insoluble, con lo cual no se podría estudiar un proceso de adsorción de una disolución. 

4.9.6 Adsorción en continuo de ibuprofeno en condiciones fisiológicas (perfusión 

sanguínea) 

Las isotermas de adsorción son mecanismos muy eficientes para conocer el 
potencial como adsorbente de un material para la separación de un contaminante, sin 
embargo no permiten evaluar el diseño de sistemas industriales de adsorción. Para ese 
fin, se realizan experimentos de adsorción en continuo (lecho fijo) a pequeña escala por 
medio de micro-columnas.   

En nuestro caso, la aplicación médica simulada es el proceso de perfusión 
sanguínea o diálisis. En los casos de intoxicación oral, si no se han tomado medidas 
sanitarias de urgencia, es posible que el tóxico se absorba y llegue al plasma sanguíneo. 
En algunas situaciones, además, la ingestión oral de carbón activado no está indicada 
debido a que el enfermo se encuentra inconsciente. La solución a este problema es 
eliminar el tóxico del plasma sanguíneo haciéndolo pasar por un adsorbente (diálisis o 
perfusión sanguínea). Uno de los materiales adsorbentes más usados en este 
procedimiento es el carbón activado. 

Las concentraciones de las disoluciones utilizadas fueron de 20 y 50 mg/L y se 
probaron los carbones C-X, C-X-K y C-X-A-S. 

Tales experimentos fueron realizados hasta que se alcanzó una concentración de 
salida de  al menos el 90% de concentración inicial del adsorbato, momento en que se 
puede  estimar que el adsorbente está saturado. Para simular el proceso de diálisis, el 
proceso se realizó a 37 ºC y el pH de la disolución se ajustó a 7.4, cercano al del plasma 
sanguíneo. 

Los experimentos con lecho fijo o continuo se muestran en las Figuras 4.9.10 a 
4.9.13. Donde se muestran las curvas de ruptura para la adsorción del ibuprofeno sobre 
el xerogel de carbón. 
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Figura  4.9.10. Curva de ruptura del ibuprofeno  a 37ºC; pH 7.4; Flujo = 0.3 ml 
min-1; Concentración inicial ibuprofeno= 20 mg L-1; cantidad de carbón = 0.25g; 

carbón activado C-X. 

 

Figura  4.9.11. Curva de ruptura del ibuprofeno  a 35ºC; pH 7.4; Flujo = 0.3 ml 
min-1; Concentración inicial ibuprofeno= 50 mg L-1; cantidad de carbón = 0.25g. 
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Figura  4.9.12. Curva de ruptura del ibuprofeno  a 35ºC; pH 7.4; Flujo = 0.3 ml 
min-1; Concentración inicial ibuprofeno= 20mgL; cantidad de carbón = 0.25g sobre el 

carbón activado C-X-K. 

 

Figura  4.9.13. Curva de ruptura del ibuprofeno  a 35ºC; pH 7.4; Flujo = 0.3 ml 
min-1; Concentración inicial ibuprofeno= 20 mg L-1; cantidad de carbón = 0.25g. C-X-A-

S. 
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Los resultados mostrados en las figuras 4.9.10 a 4.9.13 evidencian que el carbón 
xerogel mesoporoso presenta una razonable  eficacia en el tratamiento de efluentes 
contaminados mediante columnas de lecho fijo. Es especialmente efectivo el xerogel sin 
tratamiento, que llega a eliminar todo el contaminante si la concentración de éste no es 
demasiado alta (figura 4.9.10).  El adsorbente que más tarda en saturarse es C-X-K, y el 
que más rápido se agota, C-X-A-S. También hay que señalar que un aumento en la 
concentración produce una saturación más rápida del adsorbente (figura 4.9.11). 

Se ha calculado por integración la capacidad de adsorción de los distintos 
carbones, que se muestra en la tabla 4.9.4. 

Tabla 4.9.4. Cantidad de ibuprofeno (mg) adsorbida sobre 1 g de carbón 
mesoporoso en los experimentos de adsorción en continuo.  

 Q(mg g-1) 
Concentración 
disolución (mg L-1) 

C-X 16.93 20 
C-X 14.74 50 
C-X-A-S 7.52 20 
C-X-K 17.36 20 

Destaca la relativa buena capacidad de C-X y el mal rendimiento de C-X-A-S si se 
comparan con los datos obtenidos de la isoterma de adsorción. 

4.9.7 Desorción en continuo de ibuprofeno en condiciones fisiológicas 

Con objeto de explorar los procesos de liberación lenta de fármacos, se ha llevado 
a cabo  un experimento de desorción de ibuprofeno previamente adsorbido sobre el 
carbón activado. Los resultados se detallan en la figura 4.9.7.  

La liberación de ibuprofeno del producto comercial es más rápida que al emplear 
ibuprofeno adsorbido sobre carbón activado. La concentración inicial es más elevada 
pero disminuye rápidamente hasta que a la segunda hora no se detecta el fármaco en 
disolución. En cambio, al emplear xerogel de carbón como soporte, la liberación es más 
lenta y se mantiene durante un periodo más prolongado de tiempo. Destaca el carbón 
C-X-A-S, que es capaz de mantener una concentración significativamente más alta que el 
carbón original C-X.  
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Figura  4.9.7. Resultados obtenidos en la desorción del ibuprofeno en proceso 
continuo.  Masa ibuprofeno comercial = 5g; pH= 7.4; flujo, 1.0 ml min-1. 
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4.10 Adsorción del colorante Brilliant Green   

4.10.1 Medida del tiempo de equilibrio de la adsorción de Brilliant Green 

Se estudió la velocidad del proceso de adsorción del colorante Brillian Green sobre 
el carbón mesoporoso C-Xerogel a diferentes  tiempos de operación. Este estudio tiene 
como objetivo  determinar el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, permitiendo 
conocer el tiempo de interacción adsorbato-adsorbente. Posteriormente, usando este 
dato, se determinaron las isotermas de adsorción a distintas concentraciones de 
colorante e igual cantidad de adsorbente. 

En primer lugar se decidió realizar el estudio de la cinética del proceso de 
adsorción sobre el carbón C-Xerogel. Para ello, se llevaron a cabo experimentos con 
distintos tiempos de operación y manteniendo constante el resto de condiciones 
experimentales. De esta manera se obtuvieron los resultados que se muestran en la 
figura 4.10.1, que evidencian la rapidez del proceso de adsorción del colorante Brillian 
Green, alcanzándose el equilibrio rápidamente.  

 

Figura 4.10.1. Cinética de adsorción del colorante Brillian Green; Concentración 
inicial colorante= 200mg/L T ≈ 20ºC; V=100mL; w= 0.200g. 

 

Dado que el colorante es inestable y los ensayos no resultaban fácilmente 
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asegurar que se había llegado al equilibrio de los distintos procesos que podían influir en 
su eliminación. 

4.10.2 Isotermas de adsorción del colorante Brillian Green 

Después de haber fijado el tiempo de operación del trabajo en 48 horas, se 
realizaron experimentos con distintas concentraciones de colorante e igual cantidad de 
adsorbente para obtener las isotermas de adsorción a temperatura de 30º C. Los 
resultados obtenidos se muestran en la figuras 4.10.2 a 4.10.3. En dichas figuras se 
aprecia que estos materiales presentan una alta capacidad de adsorción del colorante 
Brilliant Green. 

 

Figura  4.10.2. Isoterma de adsorción del  colorante Brilliant Green sobre los 
carbones C-X, C-X-A-S y C-X-N. Temperatura 30ºC; tiempo de adsorción 48 horas; 

masa= 0.08g; V=40mL. 
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Figura  4.10.3. Isoterma de adsorción del  colorante Brilliant Green sobre los 
carbones C-X, C-X-Na y C-X-K. Temperatura 30ºC; tiempo de adsorción 48 horas; w= 

0.08g; V=40mL. 

Destaca, en primer lugar, que la capacidad de adsorción de Brilliant Green es muy 
superior a la de los otros adsorbatos empleados. Los carbones C-X-N y C-X-Na muestran 
una mejora en la capacidad de adsorción con respecto al carbón original. El carbón C-X-
K presenta una isoterma de aspecto lineal, muy diferente de las otras isotermas 
mostradas. 

Los datos obtenidos de estas isotermas fueron empleados para ajustar los  
modelos matemáticos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Redlich Peterson, Dubinin- 
Radushkevich, Sips, y Toth (ecuaciones de 1.4.2 a 1.4.14), obteniéndose los resultados 
que se muestran en la tabla 4.10.1. Del análisis comparativo podemos comprobar que 
las mejores correlaciones con los datos experimentales se obtuvieron con los modelos 
de Langmuir, Toth y Sips para todos los adsorbentes excepto C-X-K. En este caso, los 
mejores ajustes corresponden a los modelos de Freundlich y Sips.  

Según el modelo de Langmuir, los adsorbentes con mayor capacidad son C-
Xerogel-N y C-Xerogel-Na. 
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Tabla 4.10.1.  Parámetros del ajuste a distintos modelos para las Isotermas de 
adsorción del colorante Brillian Green sobre el carbón Xerogel 

  C-Xerogel C-Xerogel A-S C-Xerogel N C-Xerogel Na C-Xerogel K 

Langmuir 

Sm (mg g-1) 501.8 350.3 830.0 894.4 185.3 

KL 0.003 0.009 0.003 0.002 31.31 

error 7.044 10.553 25.480 18.641 124.516 

Freundlich 

N 6.474 2.277 1.459 1.654 0.891 

KF 38.40 20.00 74.02 10.50 0.418 

error 16.374 12.275 30.559 19.920 15.608 

Dubinin-
Radushkevich 

β 973.2 56.30 25.32 43.13 246.9 

Sm (mg g-1) 286.3 230.7 334.9 334.0 313.1 

error 32.673 36.553 101.035 87.163 97.669 

Temkin 

B 69.79 68.27 30.84 20.60 106.86 

K 0.140 0.134 271.8 160.2 0.053 

error 23.464 13.121 100.624 99.022 67.323 

Redlich-
Peterson 

KRP 2.763 1.202 1.894 1.078 8.348 

αRP 0.043 0.801 0.363 0.920 1.000 

βRP 0.710 0.000 1.000 1.000 0.000 

error 7.065 52.205 49.249 55.412 19.305 

Sips 

Ks 1.172 3.683 0.512 0.373 0.445 

αs 0.002 0.010 0.001 0.001 0.000 

βs 1.066 0.950 1.343 1.319 1.108 

error 8.098 9.948 20.729 20.580 15.656 

Toth 

αT 3000.0 3175.3 3001.6 3000.2 3034.8 

kt 386.4 296.8 758.5 756.4 2154.8 

T 1.437 1.659 1.352 1.289 1.050 

error 9.744 13.176 22.278 18.514 26.785 
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4.10.3 Parámetros termodinámicos en la adsorción del colorante Brillian Green 

Los parámetros termodinámicos fueron estimados para la adsorción del colorante 
Brillian Green a distintas temperaturas y se muestran en la tabla siguiente. Los valores 
obtenidos permiten interpretar el proceso como un fenómeno espontáneo, exotérmico. 

Tabla 4.10.2. Parámetros termodinámicos del colorante Brillian Green sobre los 
distintos tipos de carbón. Concentración inicial 100 mg L-1; tiempo de adsorción 48 
horas; masa= 0.04g; V=40 mL. 

 ΔS(JK-1mol-1) ΔH(KJ mol-1) ΔG298 K (KJ mol-1) 

C-Xerogel 0.0631 -14.93 -33.72 

C-Xerogel A-S 0.0520 -9.82 -25.31 

C-Xerogel N 0.0296 -3.22 -12.04 

C-Xerogel Na 0.0375 -7.19 -18.37 

C-Xerogel K 0.0437 -9.33 -22.34 

Como sucede con el resto de adsorbatos, la energía libre es negativa, lo que indica 
que los procesos están termodinámicamente favorecidos. Además, son exotérmicos, lo 
cual viene indicado por el valor negativo de la entalpía. En cuanto a la entropía, el valor 
positivo indica que la cantidad adsorbida debe aumentar con la temperatura, como 
experimentalmente se observa. Aunque en la adsorción en fase gaseosa la adsorción 
disminuye la aumentar la temperatura, ya que la sustancia adsorbida presenta un mayor 
orden (menor entropía) que en fase gaseosa, esto no siempre sucede en la adsorción en 
fase líquida. En esta situación se dan dos estructuras del adsorbato (adsorbido sobre una 
superficie y solvatado en un disolvente) entre las cuales no siempre es fácil de decidir 
cuál es la que presenta un mayor grado de orden o menor entropía. Pero además, en los 
sólidos que contienen poros estrechos, puede existir un impedimento a la adsorción 
debida a la difusión por estos poros estrechos. Esta difusión se puede aumentar si se 
incrementa la temperatura, lo cual puede indicar experimentalmente un aumento de la 
entropía sin que esto sea cierto.  
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4.11 Cinética de la adsorción en fase líquida 

A partir de los datos obtenidos en la medida del tiempo de equilibrio de diversos 
carbones con distintos adsorbatos se ha realizado un estudio cinético. En la tabla 4.11.1 
se muestran los resultados de aplicar distintos modelos cinéticos a los datos obtenidos. 

Tabla 4.11.1. Parámetros de los diferentes modelos cinéticos obtenidos  en la 
adsorción de diferentes sustancias sobre carbones mesoporosos. 

Adsorbente C-X-A-S C-X-A-S C-X-A-S C-X 

Adsorbato Ácido gálico p-Nitrofenol Ibuprofeno 
Brilliant 
Green 

Lagergren 
kad 0.00221 0.00504 0.00161 0.00113 
R2 0.94910 0.96770 0.8178 0.95050 

Natarajan y 
Khalaf 

k 0.00050 0.0040 0.00040 0.0003 
R2 0.7315 0.9436 0.8158 0.9464 

Bhattachara y 
Venkobachar 

kad 0.00217 0.00504 0.00161 0.00104 
R2 0.7955 0.9677 0.0818 0.8450 

Difusión 
intrapartícula 

kp 1.1307 3.9006 1.5398 0.7677 
R2 0.4656 0.9166 0.9049 0.9689 

El modelo de Lagergren es el que mejor se ajusta a los datos experimentales de 
este proceso.  

La difusión en el interior de la partícula no parece ser relevante en este proceso 
de adsorción, salvo en el caso de adsorber Brilliant Green. Este hecho es consistente con 
la existencia de porosidad ancha y la facilidad de la difusión que trae aparejada, y 
también con el hecho de que el colorante Brilliant Green es con diferencia la molécula 
de mayor tamaño y por tanto la que más dificultad puede tener para  difundirse por los 
poros de las partículas de carbón activado.  
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4.12 Captura de CO2 

Las muestras del xerogel de carbón fueron  utilizadas para realizar un estudio 
termogravimétrico de CO2 en flujo continuo a 25ºC. Se eligió esta temperatura ya que, 
en general, la adsorción de un gas suele ser más efectiva a temperaturas bajas. En un 
primer ensayo se mantuvieron las muestras en atmósfera de CO2 durante 120 minutos, 
con objeto de llegar al estado de equilibrio y estudiar la capacidad de adsorción de cada 
carbón (figura 4.12.1). La cantidad máxima adsorbida oscila entre el 6% y el 8% 
aproximadamente de la masa del carbón mesoporoso.  

 

Figura  4.12.1. Adsorción  de CO2 sobre los  carbones mesoporosos. 

El tratamiento con ácidos minerales disminuye la capacidad de adsorción, 
mientras que el tratamiento con sales de metales alcalinos no modifica esta capacidad. 
Esto puede ser debido al aumento o disminución de la superficie específica o a 
modificaciones de la estructura química superficial. Para estudiar estos aspectos, se ha 
dividido la capacidad de adsorción por la superficie específica. Los resultados se 
muestran en la tabla 4.12.1. Se puede comprobar que el carbón C-Xerogel N es el que 
adsorbe una mayor proporción de CO2 por unidad de superficie de carbón. Es decir, que 
la superficie más oxidada con ácido nítrico es la más efectiva. Su menor capacidad es 
debida a la disminución en su superficie específica. En cambio, las superficies tratadas 
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con sales de sodio y potasio son menos efectivas que en el carbón original, pero esto se 
ve compensado con el aumento de la superficie específica.  

Tabla 4.12.1. Cantidades de CO2 adsorbidas por cada m2 de superficie específica. 

Adsorbentes 
SBET 

(m2/g) 
mg de CO2  /m2 de carbón 

C-Xerogel 484.0 0.1385 

C-Xerogel A-S 448.8 0.1295 

C-Xerogel N 347.9 0.1562 

C-Xerogel Na 508.4 0.1189 

C-Xerogel K 563.0 0.1007 

 

En cuanto a la velocidad del proceso, es similar con todos los adsorbentes, 
llegándose casi al máximo en unos 15 minutos. 

 Todas las muestras se han sometido a un procedimiento de múltiples ciclos para 
comprobar si existe aumento y pérdida de la capacidad de adsorción con cada ciclo 
(figura 4.12.2). Para ello se alternaron ciclos de 15 minutos en atmósfera de N2 (en los 
cuales se desorbe el CO2) con otros del mismo periodo en atmósfera de CO2. Se puede 
observar en la figura que la máxima cantidad adsorbida no se modifica al repetir el 
proceso. El peso mínimo medido sí se modifica, ya que queda cerca de un 1% de CO2 
adsorbido debido a la escasa duración del ciclo elegido. Esta cantidad permanece 
aproximadamente constante al repetir el experimento. Esta reproducibilidad del proceso 
permite suponer que los xerogeles de carbón se pueden emplear como adsorbente 
efectivos, estables y de bajo coste para la captura de CO2. 
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Figura  4.12.2. Adsorción en multiciclos de CO2 sobre los  carbones 
mesoporosos. 
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5.1 Conclusiones 

Las conclusiones más relevantes a las que se ha llegado en este trabajo se 
describen a continuación: 

Propiedades de los carbones activados 

-La modificación química de un carbón activado produce a su vez cambios en la 
estructura física de este material. Estos cambios dependen del material de partida, por 
lo que es difícil establecer unas reglas generales. 

-El tratamiento de un xerogel de carbón activado con sales de metales alcalinos 
da lugar a un mayor desarrollo poroso que el tratamiento con ácidos minerales. 

-En cuanto a la estructura química, el uso de ácidos oxidantes aumenta el 
contenido de oxígeno y también de nitrógeno (al emplear ácido nítrico) o de azufre (al 
emplear ácido sulfúrico). Como consecuencia de estos cambios, el PCC de los carbones 
así tratados es considerablemente más bajo que el del material de partida. 

Catálisis 

-La reacción de Claisen-Schmidt para la síntesis de chalconas puede ser catalizada 
de forma efectiva por algunos de los carbones modificados preparados en esta Tesis. El 
xerogel de carbón más activo es el C-X-A-S, preparado con ácido sulfúrico. Este 
catalizador es comparable en actividad a los catalizadores preparados a partir de 
carbones microporosos comerciales. 

-La selectividad en esta reacción es absoluta con los catalizadores empleados. 

-En la reacción de esterificación, el catalizador C-X-A-S ha resultado ser el más 
activo de todos los xerogeles de carbón activado preparados. La selectividad en esta 
reacción ha sido del 100 %. La cinética en los casos estudiados ha sido de orden 0. 

-En la reacción de apertura de epóxidos con aminas, tanto un catalizador muy 
ácida (catalizador C-X-A-S) como uno neutro (C-X-Na) aumentan el grado de conversión. 

-La reacción de β-pineno con metanol da lugar al mismo producto mayoritario que 
la reacción de α-pineno, el α-terpenil metil éter.  

-En esta reacción, los carbones básicos o neutros no presentan actividad, mientras 
que los ácidos dan lugar a un grado de conversión elevado. 
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-Un aumento de la temperatura, en general, da lugar a un incremento en la 
conversión en todas las reacciones ensayadas. 

-Un aumento de la cantidad de catalizador puede conllevar en ocasiones a una 
disminución del rendimiento. Este hecho puede ser debido a la capacidad adsorbente de 
los carbones activados 

-El catalizador más activo (C-X-A-S) debe ser regenerado antes de reutilizarse, 
salvo en la reacción de obtención del salicilato de octilo, ya que su actividad disminuye 
rápidamente con el uso.  

-En las reacciones ensayadas, existe una relación directa entre la acidez (PCC) del 
catalizador y la actividad del mismo. 

Adsorción en disolución 

-Los xerogeles de carbón son adsorbentes efectivos de diversos contaminantes en 
disolución acuosa.  

-Los mejores adsorbentes de ácido gálico son C-X-Na y C-X-N. De p-nitrofenol, C-
X-A-S, C-X-Na y C-X-K. De ibuprofeno, C-X-A-S. Y de Brilliant Green, C-X-N, C-X-Na y C-X-
K. Por lo tanto, no se puede catalogar a ninguno de los carbones activados empleados 
como el mejor adsorbente, ya que el resultado depende del adsorbato. 

-No se ha encontrado ningún modelo matemático teórico que describa 
adecuadamente todos los experimentos de isotermas de adsorción realizados.  

-La capacidad de adsorción aumenta al disminuir el pH de la disolución. Como 
comportamiento general, se ha observado que el rango de elevada adsorción es más 
amplio en los carbones con mayor PCC, por lo que estos deben ser los elegidos cuando  
se van a utilizar en un amplio rango de acidez/basicidad. 

-Los valores calculados de entropía, entalpía y energía libre de Gibbs en los 
experimentos de adsorción sobre xerogeles de carbón activado indican que estos 
procesos están termodinámicamente favorecidos. 

-En cuanto a la cinética de los procesos estudiados, el modelo de Lagergren o de 
pseudo-primer orden es el que mejor se ajusta a los resultados experimentales. La 
difusión intrapartícula parece ser el paso limitante solamente con el adsorbato de mayor 
tamaño, el colorante Brilliant Green. 

Aplicaciones médicas 
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-En una situación de intoxicación por ingestión oral de un veneno, todos los 
xerogeles de carbón preparados son efectivos como adsorbente, salvo C-X-N. 

-En dicha situación, es importante la rapidez de administración del carbón 
activado, así como el efecto de este en la primera hora, ya que el proceso de adsorción 
es muy rápido y apenas evoluciona a partir de ese momento. El material más efectivo es 
el carbón activado original (C-X) 

-Algunos de los carbones activados se han ensayado en una simulación de la 
perfusión sanguínea, y han resultado ser materiales eficaces en la eliminación de 
ibuprofeno por este método.  

-El empleo de xerogeles de carbón para la liberación controlada de ibuprofeno ha 
mostrado ser más efectivo en cuanto a mantenimiento de la dosis que la utilización de 
comprimidos.   

Adsorción de CO2 

 -Los xerogeles de carbón activado son adsorbentes efectivos de CO2 en las 
condiciones ensayadas.  

-El tratamiento con ácidos minerales disminuye la capacidad de adsorción. Esto 
es debido principalmente a la disminución de la superficie específica del carbón activado. 
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5.2 Conclusões 

As conclusões mais relevantes alcançadas em este trabalho se descrevem a 
continuação:  

Propriedades dos carvões ativados: 

-A modificação química de um carvão ativado produz em sua vez mudanças na 
estrutura física deste material. Estas mudanças dependem do material de partida, por 
isso é difícil estabelecer umas regras gerais. 

-O tratamento de um xerogel de carvão ativado com sais de metais alcalinos dá 
lugar a um maior desenvolvimento poroso comparado ao tratamento com ácidos 
minerais. 

-Enquanto a estrutura química, o uso de ácidos oxidantes aumenta o conteúdo 
de oxigênio e também de nitrogênio (usando ácido nítrico) ou de enxofre (usando ácido 
sulfúrico). Como consequência destas mudanças, o PCC dos carvões assim tratados é 
consideravelmente mais baixo que o de material partida.  

Catálise:  

-A reação de Claisen-Schmidt para as sínteses de chalconas pode ser catalisada 
de forma efetiva por alguns dos carvões modificados preparados em esta Tese. O xerogel 
de carvão mais ativo é o C-X-A-S, preparado a partir dos carvões microporosos 
comerciais. 

-A seletividade em esta reação é absoluta com os catalizadores usados. 

-Na reação de esterificação, o catalizador C-X-A-S resultou ser o mais ativo de 
todos os xerogéis de carvão ativado preparados. A seletividade em esta reação é de 
100%. As cinéticas nos casos estudados foram da ordem 0. 

-A reação de apertura de epóxidos com aminas, tanto em um catalizador muito 
ácido (catalizador C-X-A-S) como um neutro (C-X-Na) aumentam o grau de conversão. 

-A reação do β-pineno com metanol dá lugar ao mesmo produto maioritário da 
reação de α-pineno, o α-terpenil metil éter. 

-Em esta reação, os carvões básicos ou neutros não apresentam atividade, 
enquanto os ácidos dão lugar a um grau de conversão elevado. 

-Um aumento da temperatura, em geral, dá lugar a um incremento na conversão 
em todas reações ensaiadas. 
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-Um aumento na quantidade de catalizador pode resultar em ocasiões a uma 
diminuição do rendimento. Este feito pode ser devido a capacidade adsorbente dos 
carvões ativados. 

-O catalizador mais ativo (C-X-A-S) deve ser regenerado antes de reutiliza-lo, 
exceto na reação de obtenção do salicilato de octilo, já que sua atividade diminui 
rapidamente com o uso. 

-Nas reações ensaiadas, existe uma relação direta entre a acidez (PCC) do 
catalizador e atividade do mesmo. 

Adsorção em dissolução: 

-Os xerogéis de carvão são adsorventes efetivos de diversos contaminantes em 
dissolução aquosa. 

-Os melhores adsorventes de ácido gálico são C-X-Na y C-X-N. De ρ-nitrofenol, 
C-X-A-S, C-X-Na y C-X-K. De ibuprofeno, C-X-A-S. E de Brilliant Green, C-X-N, C-X-Na e C-
X-K. Portanto, não se pode catalogar a nenhum dos carvões ativados usados como o 
melhor adsorvente, já que o resultado depende do adsorvato.  

-Não se encontrou nenhum modelo matemático teórico que descreva 
adequadamente todos os experimentos de isotermas de adsorção realizados. 

-A capacidade de adsorção aumenta ao diminuir o pH da dissolução. Como 
comportamento geral, foi observado que o rango elevado de adsorção é mais amplo nos 
carvões com maior PCC, portanto estes devem ser os escolhidos quando utilizar um 
amplo rango de acidez/basicidade. 

-Os valores calculados de entropia, entalpia e energia libre de Gibbs nos 
experimentos de adsorção sobre os xerogéis de carvão ativado indicam que estes 
processos estão termicamente favorecidos. 

-Enquanto a cinética dos processos por ingestão oral de um veneno, todos os 
xerogéis de carvão preparados são efetivos como adsorvente, exceto C-X-N. 

-Em dita situação, é importante a rapidez da administração do carvão ativado, 
assim como o efeito deste na primeira hora de ingestão, já que o processo de adsorção 
é muito rápido e apenas evoluciona a partir deste momento. O material mais efetivo é o 
carvão ativado original (C-X). 

-Alguns dos carvões ativados foram ensaiados em uma simulação de perfusão 
sanguínea, e resultaram ser materiais eficazes na eliminação do ibuprofeno por este 
método. 
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-O uso de xerogéis de carvão para liberação controlada de ibuprofeno mostrou-
se ser mais efetivo enquanto ao mantimento das doses que em relação a utilização de 
comprimidos.  

Adsorção de CO2 

-Os xerogéis de carvão ativado são adsorventes efetivos de CO2 nas condições 
ensaiadas. 

-O tratamento com ácidos minerais diminui a capacidade de adsorção. Isto é 
divido principalmente a diminuição da superfície especifica do carvão ativado. 
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