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Resumen 

 

Adsorción de solventes orgánicos desde fase gas y fase líquida orgánica sobre 

carbones activados modificados. Caracterización energética 

 

Se evaluó la adsorción desde fase gas y fase líquida de benceno, tolueno, ciclohexano y 

hexano sobre cinco muestras de carbón activado modificadas térmica y químicamente, 

caracterizando los sólidos por medio de diferentes técnicas. Para la fase gas se evaluaron 

las isotermas de adsorción de los hidrocarburos sobre los sólidos porosos, mientras que 

para la fase líquida se emplearon como adsorbatos soluciones de los compuestos 

orgánicos; posteriormente las isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir y 

Freundlich. También se determinaron las cinéticas de adsorción y se ajustaron a los 

modelos de pseudo primer y pseudo segundo orden, así como al modelo de difusión 

intraparticular.  

 

Para evaluar la energía involucrada en la interacción entre los adsorbatos y los sólidos, se 

calcularon los parámetros del modelo Dubinin-Radushkevich y Dubinin-Radushkevich-

Kaganer para determinar la energía característica de adsorción de los solventes desde 

fase gas y fase líquida y el volumen de microporo (fase gas); además, se realizó la 

inmersión de los sólidos en benceno, tolueno, ciclohexano y hexano y en mezclas binarias 

de los mismos para obtener la entalpía de inmersión para los solventes puros y las 

mezclas; para estas últimas se calculó la entalpía diferencial a fin de evaluar la contribución 

del soluto y del componente sólido-solvente al proceso de interacción.  

 

Se encontró que la adsorción e interacción sólido-adsorbato se favorece si el sólido tiene 

mayor área superficial, volumen de microporo, carácter básico e hidrofóbico y menor 
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contenido de grupos ácidos y si los adsorbatos son de naturaleza aromática y presentan 

arreglo planar para apilarse en la estructura porosa.  

 

Palabras clave: adsorción desde fase gas, adsorción desde fase líquida, carbón activado, 

entalpía de inmersión, solventes orgánicos 
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Abstract 

Adsorption of organic solvents on modified activated carbons from gas and liquid 

phase. Energetic characterization 

 

The adsorption from gas phase and liquid phase of benzene, toluene, cyclohexane and 

hexane on five thermally and chemically modified activated carbon samples was evaluated, 

characterizing the solids by means of different techniques. For the gas phase, the 

adsorption isotherms of hydrocarbons on porous solids were evaluated, while solutions of 

organic compounds were used as adsorbates for the liquid phase; subsequently, the 

isotherms were adjusted to the Langmuir and Freundlich models. Adsorption kinetics were 

also determined and fitted to pseudo first and pseudo second order models, as well as to 

the intraparticle diffusion model. 

 

For evaluating the energy involved in the interaction between the adsorbates and the solids, 

the parameters of the Dubinin-Radushkevich and Dubinin-Radushkevich-Kaganer models 

were calculated to determine the characteristic adsorption energy of the solvents from the 

gas and liquid phases and the volume of micropore (gas phase); In addition, the solids 

were immersed in benzene, toluene, cyclohexane and hexane and in binary mixtures 

thereof to obtain the enthalpy of immersion for the pure solvents and the mixtures; for the 

latter, the differential enthalpy was calculated in order to evaluate the contribution of the 

solute and the solid-solvent component to the interaction process. 

 

It was found that the solid-adsorbate adsorption and interaction is favored if the solid has 

a higher surface area, micropore volume, basic and hydrophobic character and lower 

content of acid groups and if the adsorbates are aromatic in nature and have a planar 

arrangement to stack on the porous structure. 

 

Keywords: gas phase adsorption, liquid phase adsorption, activated carbon, immersion 

enthalpy, organic solvents 
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Introducción 

 

En las últimas décadas la contaminación de las fuentes de agua y aire se ha convertido en 

un problema ambiental serio [1]. A nivel industrial, se han empleado una amplia serie de 

solventes orgánicos que también han contribuido a incrementar esta problemática, que no 

solo constituye un inconveniente ambiental, sino que también afecta la salud de las 

personas que se encuentran en contacto con ellos, ya que una exposición prolongada a 

solventes puede producir efectos perjudiciales en el sistema nervioso central, la piel, 

pulmones, riñones y en el funcionamiento respiratorio, hematológico y tiroideo de los seres 

humanos [2–6]. Además, incluso a concentraciones muy bajas, pueden afectar 

adversamente las funciones biológicas de organismos que se desarrollan en los 

ecosistemas terrestres y acuáticos [1].  

Estos solventes orgánicos, a su vez, están clasificados como Compuestos Orgánicos 

Volátiles (COVs), de modo que pueden pasar a fase de vapor y generar contaminación de 

fuentes de aire, puesto que se ha detectado que se encuentran tanto en espacios abiertos 

como cerrados, sin embargo, la concentración de estos compuestos es mucho mayor en 

espacios interiores que exteriores; dado que la mayoría de las personas pasan alrededor 

del 90% de su tiempo en espacios cerrados se generan niveles más altos de exposición a 

estas moléculas que se han asociado con una amplia gama de efectos agudos y crónicos 

en la salud como asma,  deterioro neurológico y cáncer [7–12]. Aunque las exposiciones a 

la mayoría de los COVs no exceden la normatividad, a largo plazo se ha encontrado que 

un subconjunto de individuos experimenta exposiciones mucho más altas que exceden las 

directrices [13–15]. Por lo tanto, la exposición a COVs sigue siendo un problema importante 

de salud ambiental [16]. 

De acuerdo a lo anterior, el aumento progresivo de la generación de COVs y las 

regulaciones existentes hacen que la reducción de las emisiones de dichos compuestos 

sea necesaria [16]. Existen diversas tecnologías para el tratamiento de los COVs entre las 
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cuales se encuentra la adsorción, la cual se reconoce como una estrategia de control 

eficiente y económica puesto que tiene el potencial de recuperar y reutilizar adsorbente y 

adsorbato [17]. 

Dentro de los materiales porosos se encuentra el carbón activado el cual es uno de los 

sólidos más empleados debido a su bajo costo, eficiencia, elevada capacidad de adsorción, 

gran área superficial y porosidad, versatilidad, estabilidad y selectividad [17–21] y porque 

logra la recolección de muchos tipos de COVs incluyendo alcanos, alcoholes, éteres, 

aldehídos, cetonas, ésteres, aromáticos, etc.  

Los COVs que se estudiaron en esta investigación fueron el benceno, tolueno, hexano y 

ciclohexano. Estos compuestos se seleccionaron porque, aunque todos son hidrocarburos, 

dos son de naturaleza aromática y dos son de naturaleza alifática que difieren en su 

disposición y tamaño molecular. A su vez, se usan como solventes orgánicos en la 

elaboración de productos como pinturas, barnices, recubrimientos, adhesivos, tintas, 

ceras, detergentes o productos de limpieza, entre otros [22–25]; sin embargo, causan 

efectos nocivos en la salud como neurotoxicidad, mieotoxicidad, esclerosis múltiple, 

dermatitis, conjuntivitis, irritación del tracto respiratorio, incluso cáncer[7–12].  

El proceso de adsorción de COVs sobre sólidos depende de variables asociadas a las 

propiedades fisicoquímicas del sólido (área superficial, tamaño de poro, volumen de poro, 

grupos superficiales, etc), a las características del adsorbato (polaridad, tamaño y 

disposición molecular) y a las condiciones de adsorción (temperatura, presión, humedad, 

etc.) [17]. 

De acuerdo a lo anterior, se puede deducir que la capacidad de remoción de un 

contaminante (COV) de una fuente de aire o acuosa por medio del proceso de adsorción 

con un sólido poroso no depende netamente del adsorbente, ya que hay una contribución 

importante de las propiedades del adsorbato; de modo tal que se hace interesante evaluar 

la interacción que estos presentan realizando modificaciones tanto en las características 

del adsorbente como del adsorbato, a fin de describir el sistema y poder determinar 

condiciones que favorezcan el proceso, estableciendo qué diferencias se pueden 

presentar si el adsorbato se encuentra en fase gaseosa o fase líquida y se adsorbe en 

carbones activados con distintas propiedades texturales y químicas. 
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Para evaluar las interacciones entre el adsorbente y el adsorbato es importante realizar 

una caracterización de la adsorción y de la energía asociada al proceso. Debido a que los 

carbones activados son mayoritariamente microporosos los modelos de Dubinin – 

Raduskevich [26] y Dubinin – Raduskevich – Kaganer [27] permiten evaluar la energía 

característica de adsorción desde fase gas y fase líquida, respectivamente, a través de 

isotermas de adsorción experimentales. Otra técnica que estudia las interacciones sólido-

adsorbato es la calorimetría de inmersión[28], con ésta se calcula la entalpía de inmersión 

que es un parámetro termodinámico que permite conocer la energía involucrada en la 

interacción entre el carbón activado y los hidrocarburos. De modo que se puede realizar 

una caracterización energética desde la perspectiva del parámetro de la energía 

característica de adsorción y del parámetro termodinámico de la entalpía de inmersión.  

De acuerdo con lo anterior, esta investigación aborda el estudio de la adsorción desde fase 

gas y fase líquida de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre cinco muestras de 

carbón activado modificadas térmica y químicamente a fin de determinar la influencia de 

las características fisicoquímicas del adsorbente y adsorbato sobre el proceso de 

adsorción empleando diferentes modelos que permiten evaluar parámetros asociados a la 

adsorción, la energía del proceso y la velocidad con que ingresan los hidrocarburos a la 

estructura porosa.   





 

 
 

1. Carbón activado: Caracterización y 
aplicación para remover Compuestos 
Orgánicos Volátiles (COVs) – solventes 
orgánicos 

1.1 Compuestos orgánicos volátiles (COVs): uso y 
efectos nocivos 

Los COVs, son compuestos orgánicos que presentan bajo punto de ebullición, alta presión 

de vapor y reactividad con respecto a reacciones fotoquímicas. Estos provienen de 

emisiones biogénicas o antropogénicas: los de origen natural se producen principalmente 

de humedales, bosques, océanos y volcanes, mientras que los antropogénicos se generan 

en industrias de manufactura, petroquímicas, emisiones vehiculares y en actividades como 

pintar, fumar, construir edificaciones, entre otras; a su vez, se pueden encontrar en 

productos para el hogar como pinturas, barnices, ceras, disolventes, detergentes o 

productos de limpieza [3,14,15,29–32]. 

Algunos de estos COVs son empleados como solventes orgánicos (SO) en las industrias, 

particularmente en la manufactura de plásticos, tintas, pinturas, lacas y 

adhesivos[6,23,33,34]. Como la mayoría de los SO son lipófilos y volátiles a temperatura 

ambiente, tienden a ingresar por el sistema respiratorio y posteriormente adherirse a 

estructuras ricas en lípidos tales como el tejido cerebral, la mielina y tejido adiposo, estas 

características hacen que los solventes orgánicos sean nocivos para la salud[35,36]. Entre 

los efectos adversos se encuentran neurotoxicidad, mielotoxicidad, dermatitis, conjuntivitis, 

e irritación de las vías respiratorias. La neurotoxicidad es la afección con mayor número de 

reportes y se manifiesta en cambios comportamentales y la alteración de capacidades 

sensoriales tales como la visión de los colores, la percepción de los olores y la pérdida de 

la capacidad de audición. También se ha encontrado una relación con respecto al nivel de 

exposición: cuando oscila entre leve y moderado, se generan síntomas temporales en el 
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sistema nervioso central (SNC) tales como dolor de cabeza y mareos. En caso de 

exposición crónica, el deterioro del SNC se ha descrito con síntomas que van desde la 

discromatopsia (dificultad para distinguir los colores) hasta la encefalopatía tóxica (pérdida 

de memoria, cambios de personalidad, dificultades de concentración, movimientos 

involuntarios, fatiga convulsiones, problemas de fuerza en los brazos, depresión). Los 

efectos pueden ser reversibles en las primeras etapas, pero, a medida que la enfermedad 

avanza, los síntomas podrían ser irreversibles. Se ha encontrado que solventes como el 

tolueno, el estireno, el benceno, el n-hexano y el xileno están relacionados con la alteración 

de la visión del color en los trabajadores con exposición prolongada[7–12].  

Para el presente trabajo de investigación se eligieron el benceno, tolueno, ciclohexano y 

hexano porque son COVs ampliamente empleados como solventes [37] que generan 

afecciones en la salud; a su vez, presentan diferencias en su estructura y disposición 

molecular.   

 Benceno 

Se emplea como disolvente de tintas, pinturas, lacas, barnices, ceras, resinas, plásticos, 

cauchos, grasas y aceites, en la extracción de aceites de semillas, entre otros. A su vez, 

es utilizado como aditivo de la gasolina; sin embargo, debido a su gran toxicidad, en la 

actualidad, solo se agrega cuando no existe un sustituto adecuado [38–41]. 

En cuanto a sus efectos en la salud, es una sustancia tóxica ya que es cancerígena, 

mutagénica y neurotóxica; de hecho, la Agencia Internacional para la Investigación en 

Cáncer (IARC) la ha clasificado como carcinógeno del grupo 1 (confirmado como 

carcinógeno humano) para todas las rutas de exposición[24]. 

 Tolueno 

El principal uso del tolueno es su adición a la gasolina, para mejorar el grado de octanaje. 

También se emplea como solvente en pinturas, fragancias sintéticas, recubrimientos, 

adhesivos, tintas y productos de limpieza, en la producción de polímeros para la fabricación 

de nylon, botellas plásticas de gaseosa, poliuretanos, colorantes, productos farmacéuticos 

y cosméticos para las uñas[41–43]. 

Con respecto a las afecciones que puede generar en la salud, es cancerígeno, mutagénico 

y neurotóxico. Se ha encontrado que el sistema nervioso central (SNC) es el principal 
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blanco para la toxicidad del tolueno, tanto en humanos, como en animales en exposiciones 

agudas (a corto plazo) y crónicas (a largo plazo) [7,8,16,29,42,44,45]. 

 Ciclohexano 

Se utiliza principalmente como disolvente de sustancias como lacas, resinas, grasas, 

ceras, aceites, betún y caucho. También se utiliza en la industria del cuero, la elaboración 

de perfumes, adhesivos; producción de nylon, pintura y removedor de barniz[46,47].  

En cuanto a los efectos adversos en la salud, se han hecho pocos estudios al respecto, 

pero se ha encontrado que es un depresor del sistema nervioso central. Su exposición 

puede irritar la piel, las mucosas y los ojos; cuando se inhala, puede generar dolores de 

cabeza, mareo, náuseas, aturdimiento, e incluso desmayos, afecciones en las vías 

respiratorias y la garganta.  La exposición aguda extrema puede causar náuseas, vómitos, 

falta de coordinación, estado de coma e incluso la muerte[46]. 

 Hexano 

Es utilizado como agente de limpieza (desengrasante) en la industria de la impresión; como 

disolvente y en la formulación de algunos productos adhesivos, lacas, barnices, tintas, 

cementos y pinturas. Se encuentra también en productos de consumo tales como gasolina, 

pegamentos de secado y cemento[48,49].   

La exposición aguda y a corto plazo (por inhalación) provoca efectos en el sistema nervioso 

central (SNC) [8,44,50]. 

Como se mencionó anteriormente, estos cuatro COVs difieren en sus propiedades 

fisicoquímicas, algunas de ellas se presentan en la Tabla 1-1. 
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Tabla 1-1: Propiedades de los COVs 

 

Adsorbato 

Peso 

molecular 

(gmol-1) 

Volumen 

molar 

(cm3 mol-1) 

Coeficiente 

de 

expansión 

térmica 

(K-1) a 298 K 

Presión 

de 

vapor 

(mbar) 

Tempe- 

ratura de 

ebullición  

(K) 

Entalpía 

de 

vaporiza

-ción  

∆Hvap 

Dimensiones 

moleculares  

(Å) 

Estructura 

Benceno 78,11 88,9 0,00114 80 353 33,83 

x = 6,628Å 

 y = 7,337Å  

z = 3,277 Å 

 

Tolueno 92,14 106,3 0,00108 22 384 38,9 

x = 6,625 Å 

y = 4,012 Å  

z = 8,252 Å 

 

Ciclo-

hexano 
84,16 108,1 0,00116 82 354 33,1 

x = 7,168 Å 

 y = 6,580 Å  

z = 4,982 Å 

 

Hexano 86,18 130,5 0,00138 35 343 31,52 

x = 10,344 Å 

y = 4,536 Å  

z = 4,014 Å  

 

1.2 Carbón activado: generalidades y uso en la retención 
de COVs 

Para la remoción de COVs han surgido mecanismos de control que se pueden dividir en 

métodos de recuperación y métodos de destrucción; estos últimos convierten 

principalmente los COVs en CO2 y H2O, sin embargo, los métodos de recuperación son 

más económicos, requieren menos energía y son menos contaminantes. La adsorción es 

un método de recuperación que se considera favorable debido a su bajo costo y alta 

eficiencia, para lo cual, los materiales carbonosos se han empleado ampliamente debido 

a su versatilidad, selectividad, área superficial, variedad de estructura porosa, alta 

capacidad y rápida cinética de adsorción [18,29,30,51,52]. 
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El carbón activado (CA) es un sólido poroso que se produce a partir de material rico en 

carbono, como carbón, turba, lignito, petróleo, madera, biomasa, bagazo, cáscaras, 

nueces etc., mediante los procesos de carbonización y activación [18,29,53,54].  

La capacidad de adsorción depende de sus propiedades fisicoquímicas, incluyendo la 

superficie específica, la distribución del tamaño del poro, así como de la composición 

química de la superficie. La naturaleza y la concentración de los grupos funcionales 

superficiales responsables de las propiedades químicas del carbón activado pueden ser 

modificadas por varios métodos. En general, las técnicas de modificación del carbón 

activado se clasifican en tres grandes grupos: modificación química (tratamiento con 

ácidos, bases, agentes oxidantes, impregnación con sales metálicas, surfactantes, ozono 

u otros gases), modificación física (tratamiento térmico convencional o por microondas) y 

modificación biológica (bioadsorción) [29,55,56].  

La activación química es un proceso de una sola etapa, donde los pasos de pirólisis y 

activación se realizan simultáneamente a temperaturas entre 400 y 800 °C. Entre los 

agentes químicos empleados se encuentran CaCl2, ZnCl2, H2O2, NaOH, KOH, HNO3, 

H3PO4, NaHCO3 y K2CO3, O3, sales de plata, cobre, aluminio, hierro, níquel, magnesio, 

entre otros. Por otro lado, la activación física implica dos etapas diferentes y separadas: 

pirólisis o carbonización del precursor a 400 - 600 °C y gasificación controlada del carbón 

resultante por un agente oxidante a 800 - 1100 °C. La modificación térmica del carbón 

activado generalmente se realiza a temperaturas que no exceden la temperatura de 

activación (por debajo de 1000 ºC), dicho tratamiento conduce a la remoción de grupos 

funcionales oxigenados térmicamente inestables que se encuentran en la superficie. En 

cuanto a la modificación biológica, la biosorción, se define como un proceso llevado a cabo 

por microorganismos activos o inactivos (algas, hongos o bacterias), empleado 

principalmente para la remoción de metales; debido al desequilibrio de las fuerzas 

superficiales generado por el contacto del sólido con una fase líquida, se forma una capa 

superficial de solutos sobre el adsorbente, los cuales interactúan con los componentes 

celulares de las especies biológicas que se encuentran en el carbón activado. Para la 

remoción de COVs de naturaleza apolar, se recomienda que la modificación de los sólidos 

genere bajo contenido de heteroátomos, mientras que, para la adsorción de compuestos 

orgánicos volátiles con mayor carácter polar, se presenta mayor afinidad con materiales 
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que contengan alta cantidad de heteroátomos, principalmente grupos oxigenados[53,57–

60]. 

El oxígeno, el hidrógeno, el azufre y el nitrógeno están generalmente presentes en el CA 

en forma de grupos funcionales y / o átomos unidos químicamente a la estructura. Los 

principales grupos funcionales que, en general, se consideran responsables de la 

adsorción de contaminantes polares incluyen carboxilo, carbonilo, fenoles, lactonas, 

quinonas, entre otros. La selectividad en el proceso de adsorción puede estar influenciada 

por estos grupos funcionales, los cuales derivan principalmente del proceso de activación, 

precursor(es) y modificación del sólido poroso [57].  

Al ser el CA un material adsorbente, es importante tener en cuenta las características de 

su porosidad. De acuerdo a las recomendaciones de la IUPAC, los poros se clasifican en 

cuatro grupos: microporos con diámetros inferiores a 2 nm; (incluyen los supermicroporos 

con diámetros entre 1 y 2 nm); mesoporos (entre 2 y 50 nm); macroporos (mayores a 50 

nm) y nanoporos, estructuras porosas con una dimensión mayor, que no supere los 100 

nm[61]. Aunque la mayoría de los procesos de adsorción se llevan a cabo en los 

microporos como consecuencia de un incremento del potencial de adsorción en las 

paredes de dichos poros, los meso y macroporos juegan un papel importante en algunos 

procesos de adsorción puesto que actúan como canales para conducir el adsorbato hacia 

los microporos[62]. 

1.2.1 Caracterización física del carbón activado 

 Adsorción física de gases 

Se emplea para determinar parámetros como el área superficial, volumen de poro y 

distribución de tamaño de poro, a condiciones isotermas. Luego de la determinación de la 

isoterma de adsorción se emplea un modelo para la interpretación de la misma. Para el 

cálculo de los parámetros mencionados generalmente se utiliza como adsorbato N2 a 77 

K, acudiendo a los modelos de BET, Dubinin – Radushkevich y a la Teoría del funcional 

de densidad (DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional Theory) [26,61,63–65]. 

 

Modelo BET 
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Considera que las fuerzas de atracción de van der Waals son las responsables del proceso 

de adsorción y permiten la interacción adsorbato – adsorbente. Supone una superficie 

energéticamente uniforme, donde los centros activos son equivalentes y las energías de 

adsorción por encima de la primera capa formada son equivalentes entre sí, donde las 

moléculas adsorbidas en la primera capa actúan como sitios de adsorción para las capas 

subsiguientes, y por debajo de la presión de saturación po, fracciones de la superficie se 

cubren por n número de capas de moléculas adsorbidas [66–69]. 

 

De acuerdo a lo anterior, se planteó la siguiente ecuación matemática: 

𝑝

𝑛(𝑝𝑜 − 𝑝)
=

1

𝑛𝑚𝐶
+

𝐶 − 1

𝑛𝑚𝐶
∗

𝑝

𝑝𝑜
    

 

(1.1) 

po corresponde a la presión de saturación del adsorbato; n a la cantidad de moles 

adsorbida; nm es la capacidad de la monocapa en moles y C es un parámetro asociado 

con la energía de adsorción. 

 

Al representar gráficamente p/n(po-p) frente a p/po se obtiene una línea recta, de la cual se 

pueden obtener los valores de nm y C. Para los carbones activados, el rango de linealidad 

de la gráfica anteriormente descrita se cumple para valores de presiones relativas entre 

0,05 y 0,35. Sin embargo, pueden hacerse modificaciones a dicho rango, de modo que el 

parámetro C sea positivo [61]. 

  

Luego de haber determinado la cantidad adsorbida en la monocapa (mol/g), si se conoce 

el área que ocupa cada molécula, se puede calcular el área superficial (ABET) por medio de 

la siguiente expresión[61,67]:  

𝐴𝐵𝐸𝑇(𝑚2 𝑔⁄ ) =  𝑛𝑚

𝑚𝑜𝑙

𝑔
∗

6,023 ∗ 1023𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠

1𝑚𝑜𝑙
∗

0,162𝑛𝑚2

1𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎
∗

1 ∗ 10−18𝑚2

1𝑛𝑚2
       

(1.2) 

 

Para este caso, la determinación se realiza con N2 ya que es el adsorbato generalmente 

utilizado para obtener ABET [61]. 
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Modelo de Dubinin – Radushkevich 

El modelo de Dubinin-Radushkevich (se describe con mayor detalle en el Capítulo 4) se 

emplea para la caracterización de la microporosidad de los carbones activados, la cual es 

relevante puesto que el proceso de adsorción ocurre principalmente en este tipo de 

poros[70]. Este modelo se basa en la teoría de llenado de microporos [71], de la que se 

obtiene la forma lineal de la ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR): 

 

𝑙𝑜𝑔𝑊 = 𝑙𝑜𝑔𝑊0 −
1

𝐸0
2 𝐴2     

(1.3) 

Donde     𝐴 = 𝑅𝑇𝑙𝑜𝑔
𝑝0

𝑝
    

(1.4) 

 

De esta forma, una representación de logW frente a log2(p0/p) genera una línea recta, cuya 

intersección con el eje x permite determinar W0. Luego, se puede calcular el área 

microporosa conociendo el área ocupada por cada molécula del adsorbato empleado. 

 

El rango de linealidad de la ecuación DR se cumple para valores de presiones relativas 

entre 10-5 y 0,2-0,4; esto ocurre puesto que a presiones menores a  10-5 ocurre el llenado 

de microporos más pequeños o ultramicroporos, mientras que a presiones superiores a 

0,4 se lleva a cabo el llenado de mesoporos[72]. 

 

Teoría del Funcional de Densidad (DFT) 

 

La Teoría Funcional de Densidad (DFT, por sus siglas en inglés, Density Functional 

Theory) ha sido empleada para el modelado de fases adsorbidas y el desarrollo de 

métodos de cálculo para la caracterización del tamaño de poro de algunos sólidos porosos 

a partir de isotermas de adsorción experimentales. Describe la distribución de moléculas 

adsorbidas en los poros a nivel molecular donde el potencial de interacción fluido-sólido 

depende del modelo de poro. Se han desarrollado diferentes modelos para distintas formas 

de poro (rendija, cilindro, esféricas y formas híbridas) para diversas clases de materiales, 

como carbonos, sílices, zeolitas [65,73]. 
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Los métodos DFT permiten calcular una serie de isotermas teóricas NDFT(p/po, D) para un 

par particular de adsortivo / adsorbente en poros de diferentes tamaños con una geometría 

de poro determinada, esta serie de isotermas teóricas se denomina kernel. El cálculo de 

la función del tamaño de poro f(D) (PSD, por sus siglas en inglés, Pore Size Distribution) 

se basa en la solución de la ecuación integral de adsorción que correlaciona la isoterma 

de adsorción experimental Nexp(p/po) con el kernel de las isotermas teóricas de adsorción 

o desorción NDFT(p/po, D)[61,65]:  

 

𝑁𝑒𝑥𝑝(𝑝/𝑝𝑜) = ∫ 𝑁𝐷𝐹𝑇(𝑝/𝑝𝑜, 𝐷)𝑓(𝐷)𝑑𝐷

𝐷𝑚𝑎𝑥

𝐷𝑚𝑖𝑛

 

(1.5) 

 

Dentro de las aproximaciones del modelo DFT se encuentran el modelo NLDFT (Non-local 

Density Functional Theory) y el QSDFT (Quenched Solid Density Functional Theory). El  

modelo NLDFT supone una superficie de carbono homogénea y lisa mientras que el 

QSDFT  tiene en cuenta los efectos de la heterogeneidad y rugosidad de la superficie, lo 

cual mejora la fiabilidad del análisis del tamaño de poro de materiales carbonosos como el 

carbón activado[61,73].  

 

 Difracción de Rayos X 

Durante mucho tiempo se consideró que el carbón activado era un sólido completamente 

amorfo; sin embargo, luego se encontró que posee porciones de estructura cristalina, que 

dependiendo de las condiciones de preparación se parece en mayor o menor grado al 

grafito, denominándose estructura “turbostrática” (Figura 1-1). Este material poroso está 

constituido por microcristales en los que los planos hexagonales están desplazados unos 

respecto a otros y solapados entre sí, por lo que presentan un elevado porcentaje de la 

estructura altamente desordenado. De hecho, se produce el plegamiento de láminas 

hexagonales dejando espacios menores a 2 nm [74,75].  

 

La difracción de rayos X (DRX) es una técnica que permite diferenciar las estructuras del 

carbono y a su vez, determinar el grado de grafitización del material, la extensión de las 

regiones sp2, el número de capas que componen los apilamientos de planos aromáticos y 

la fracción de estructura apilada, que es equivalente a la fracción de estructura cristalina. 

El grado de ordenamiento de estas estructuras es altamente dependiente del tratamiento 
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térmico del material, así como del material precursor [75–80]. Cabe anotar que a pesar de 

que los carbones activados presentan un alto nivel de desorden y complejidad, esta técnica 

se ha utilizado para evaluar la estructura de estos materiales asociada a la modificación 

de los parámetros superficiales, complementando la información obtenida por medio de la 

adsorción física de gases [81,82]. 

 

 

Figura 1-1: a. Representación esquemática de una estructura turbostrática de capas de 

carbono con ángulos de rotación aleatoria θ1 y θ2. b. Espacio interplanar d002,d100 y d110 

[83] 

1.2.2 Química superficial del carbón activado y su caracterización 

El carbón activado presenta en su estructura átomos de carbono con una valencia 

insaturada y grupos funcionales conformados por heteroátomos tales como el oxígeno, 

nitrógeno, azufre y en menores proporciones algunos elementos inorgánicos; esto hace 

que sea variable la naturaleza y cantidad de grupos funcionales existentes en su superficie, 

responsables de la mayor o menor afinidad entre el adsorbente y la especie a 

remover[84,85]. 

Algunos autores atribuyen a algunos grupos tipo etérico, pirona, amina y electrones π 

deslocalizados de las capas grafénicas el carácter básico de la superficie del carbón 

activado, mientras que el carácter ácido se le confiere a grupos superficiales como 

carboxílicos, lactónicos y fenólicos. Algunos de los grupos funcionales presentes en la 

superficie de un CA se muestran en la Figura 1-2[86]. 
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Figura 1-2: Esquema de algunos grupos superficiales ácidos y básicos del carbón 

activado. Tomado y adaptado de [86]. 

 Titulaciones Boehm 

El método desarrollado por Boehm permite identificar grupos funcionales superficiales por 

medio de la neutralización de los grupos ácidos presentes en la superficie (evalúa grupos 

fenol, lactona y carboxilo), empleando soluciones básicas de diferente fuerza como: 

etóxido de sodio, hidróxido de sodio, carbonato de sodio y bicarbonato de sodio. De 

acuerdo a las bases empleadas, el hidróxido de sodio (pKNaOH = 15,74) es la base más 

fuerte y se asume que neutraliza todos los ácidos de Bronsted – Lowry (grupos 

carboxílicos, lactónicos y fenólicos), mientras que el carbonato de sodio (pKNa2CO3= 10,25) 

titula grupos ácidos carboxilos y lactonas; por otro lado, que el carbonato ácido de sodio 

(pKNaHCO3: =, 6,37) neutraliza solo los grupos ácidos carboxílicos [74]. La concentración de 

un grupo superficial específico se calcula a partir del punto de neutralización usualmente 

determinado como el punto en pH 7 en la curva de titulación Boehm [75-77]. 

 

 Titulaciones potenciométricas 

 

Esta técnica permite obtener información respecto a la fuerza y cantidad de sitios ácidos 

que hacen parte de la química superficial de un carbón activado. Se supone que el sistema 
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en estudio consta de sitios ácidos que se caracterizan por sus constantes ácidas 

individuales, K [87,88]. Las fracciones de los sitios que tienen cierta constante K y que son 

deprotonados a cierto pH se relaciona con la siguiente expresión[88]: 

 

𝑞 = ⌈1 + 10(𝑝𝐻−𝑝𝐾)⌉
−1

 (1.6) 

 

La cantidad total de sitios deprotonados, Q, es dada por la integral: 

𝑄(𝑝𝐻) = ∫ 𝑞(𝑝𝐻, 𝑝𝐾)𝑓(𝑝𝐾)𝑑𝑝𝐾
∞

−∞

 
(1.7) 

 

Donde f(pK) representa la distribución de sitios ácidos en términos de sus pK. La cantidad 

Q es la curva de unión a protones que se obtiene de los datos experimentales; la 

distribución f(pK) se puede calcular al resolver la ecuación 1.7, lo cual se realiza por el 

método numérico SAIEUS (por su significado en inglés, Solution of Adsorption Integral 

Equation Using Splines: Solución de la ecuación integral de adsorción usando splines) 

[87,88]. 

 

La función de distribución del pK, F(pK), se define como el número de pares ácido-base 

con acidez constante en el intervalo (pK, pK + dpK). La curva de unión a protones está 

relacionada con la función de distribución de sitios ácidos, F (pK), mediante la siguiente 

ecuación integral[89]: 

 

𝑄(𝑝𝐻) = ∫ ⌈1 + 10(𝑝𝐻−𝑝𝐾)⌉
−1

𝐹(𝑝𝐾)𝑑𝑝𝐾
𝑝𝐾𝑚𝑎𝑥=𝑝𝐻𝑚𝑎𝑥

𝑝𝐾𝑚𝑖𝑛=𝑝𝐻𝑚𝑖𝑛

 
(1.8) 

 

Para calcular la función de distribución del pKa primero se transforman los datos 

experimentales en curvas de unión a protones, Q(pH); luego, se suavizan los errores 

experimentales, después se hace la deconvolución de la curva de unión a protones para 

obtener el espectro de pK, que posteriormente se descompone en una suma de funciones 

de Gauss[89] como la que se encuentra en la Figura 1-9 que se describirá en el presente 

capítulo.  
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 Espectroscopia FTIR 

Esta técnica se basa en la interacción entre la muestra con radiación electromagnética en 

la región de infrarrojo. El barrido en el espectro infrarrojo permite evidenciar picos a 

determinadas longitudes de onda correspondientes a la absorción de parte de la radiación 

por efectos de resonancia que se genera para las longitudes de onda correspondientes a 

las energías de vibración de las moléculas presentes en la muestra. Los picos más 

evidentes son generados por muestras que presentan alta cantidad de grupos oxigenados, 

mientras que la intensidad de las bandas de absorción para material carbonoso con bajo 

contenido de estos grupos superficiales es muy débil. 

El rango de números de onda del espectro infrarrojo medio (entre 4000 y 100 cm-1) coincide 

con las energías de vibración de los enlaces de las moléculas [90–92].  

 

Tabla 1-2: Región de vibración de algunos grupos funcionales para carbones 

activados[90–92]. 

 

Grupo o función superficial Región asignada (cm-1) 

Anhídridos 980-1300 / 1740-1880 

Fenólicos 

Estiramiento C-OH 

Flexión- estiramiento OH 

 

1000-1220 

1160 / 2500-3620 

Estiramiento C-O de éteres 1000-1300 

Grupos que contienen éteres cíclicos COCOC 1025-1141 

Alcoholes 1049-1276 / 3200-3640 

Carbonatos: carboxílico - carbonatos 1100-1500 / 1590-1600 

Ácidos carboxílicos 1120-1200 / 1665-1760 / 2500-

3300 / 3500 - 3560 

Lactonas 1160-1370 / 1675-1790 

Éter puente entre anillos 1230-1250  

Quinonas 1550-1680 

Estiramientos C=C aromáticos 1585-1680 

Cetonas  2080-2200 

Estiramientos C-H 2600-3000 
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 Determinación del pH en el punto de carga cero 

El pH de una suspensión acuosa que ha estado en contacto con un sólido poroso permite 

una primera aproximación a la naturaleza ácida o básica del material adsorbente ya que 

los grupos ácidos de Bronsted – Lowry tienden a donar sus protones a las moléculas de 

agua y por lo tanto la superficie se carga negativamente (y el pH disminuye), mientras que 

los grupos básicos reciben los protones de la solución y se cargan positivamente [78]. La 

carga es función del tipo de iones presentes, la naturaleza del sólido, las características 

de la superficie, y el pH de la solución. Esta carga superficial se puede determinar 

utilizando la titulación de masas. El pH en el punto de carga cero, pHPZC, es el pH en el 

cual la carga superficial neta es neutra, de modo que los grupos superficiales presentes 

alcanzan su equilibrio de disociación y asociación [76].  

1.3 Experimentación 

Muestras 

Figura 1-3: Esquema de las condiciones y modificaciones de los cinco carbones activados 

empleados en esta investigación: CG, CG1173, CON, CON723 y CON1023. 
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1.3.1 Isotermas de adsorción de N2 a 77 K 

Se tomaron aproximadamente 80 mg de muestra y se desgasificaron a una presión de     

10-5 mbar por 24 h a 473 K. Luego, el sólido se dispuso en la estación de adsorción a una 

temperatura de 77 K y se adicionó nitrógeno en un rango de presiones relativas entre             

7 *10-5 hasta aproximadamente 0.99 para la rama de adsorción, tomándose también puntos 

de desorción hasta  0.3 p/po con un tiempo de equilibrio de tres minutos. Las medidas se 

realizaron en un equipo Autosorb 3B, Quantachrome.  

1.3.2 Difracción de Rayos X 

Se maceró el carbón activado hasta obtener un polvo fino, y se dispuso en un soporte para 

medir el espectro de rayos X. Dicho espectro se determinó en un difractómetro XPERT-

PRO utilizando como fuente de radiación Cu Kα con una longitud de onda de 1.541 Å, a un 

voltaje aproximado de 45 kV y una intensidad de 40 mA con un barrido entre 10 y 90° 

[75,77,78,93]. Esta determinación se realizó en las muestras con mayores diferencias: la 

muestra de partida, CG, la muestra modificada químicamente con HNO3, CON, y la 

muestra sometida a mayor temperatura de modificación térmica, CG1173.  

1.3.3 Titulaciones Boehm 

Se pesaron 100 mg del carbón activado y se mezclaron con 25 mL de soluciones de NaOH, 

Na2CO3, NaHCO3 y HCl 0,1 M en recipientes de 50 mL. Posteriormente, se mantuvieron 

en agitación por cinco días a temperatura constante (293 K). Finalmente, se tomó una 

alícuota de 10 mL de cada una de las soluciones en contacto con el carbón activado y se 

tituló con HCl (NaOH, Na2CO3, NaHCO3) o NaOH (HCl) previamente estandarizados 

[94,95] según correspondiera. Las titulaciones se llevaron a cabo utilizando un titulador 

automático TitroLine alpha plus de Schott Instruments. 

1.3.4 Titulaciones potenciométricas 

Una muestra de 100 mg de carbón activado previamente seca (a 378 K por 24 h) se mezcló 

con soluciones estándar de 50 mL de NaNO3 0,01 M y 1 mL de HCl 0.1 M y se dejó en 

agitación constante por 24 horas para alcanzar el equilibrio. Durante este proceso el pH 

cambió en respuesta a la capacidad amortiguadora del sólido (entre 2,682 y 3,214 debido 

a la adición del ácido); para eliminar la influencia del dióxido de carbono atmosférico la 
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suspensión se saturó con N2. Posteriormente, en un titulador automático (905 Titrando, 

marca Metrohm AG, monitoreado por un software tiamo V2.2) [96,97] se calibró el sensor 

y el flujo del agente titulante (NaOH, 0,1 M) para realizar la titulación del blanco (HCl, 0,1 

M) y posteriormente la titulación del sistema de estudio llegando hasta un pH aproximado 

de 11,4 con un flujo de 0,01 mL de NaOH cada 4 minutos, burbujeando el sistema con 

nitrógeno. Las curvas de titulación pH(VNaOH) constan de entre 250 y 360 puntos 

experimentales que se transforman a curvas de unión de protones Q(pH) utilizando la 

ecuación de balance de protones y un blanco de referencia: 

 

𝑄 =
1

𝑚
[𝑉𝑜{[𝐻]𝑖 − [𝑂𝐻]𝑖} + 𝑉𝑡𝑁𝑡 − (𝑉𝑜 + 𝑉𝑡){[𝐻]𝑓 − [𝑂𝐻]𝑓}] (1.9) 

 

donde Vo y Vt son los volúmenes de solución y de titulante agregados, Nt es la normalidad 

del NaOH, m es el peso de la muestra y los subíndices i y f corresponden a las 

concentraciones iniciales y en equilibrio de los iones H+ y OH-; estas últimas se calculan a 

partir de los pH medidos y los coeficientes de actividad obtenidos por medio de la ecuación 

de Davies donde la fuerza iónica es calculada para cada punto experimental. Luego de 

obtener las curvas de unión de protones, se suavizan datos, se hace la deconvolución de 

la curva de unión a protones para obtener el espectro de pKa por medio del método SAIEUS 

[97–100], que posteriormente se descompone en una suma de funciones de Gauss[89]. 

1.3.5 Espectroscopia FTIR 

Para la preparación de la muestra se trituraron 100 mg del sólido y se mezclaron con KBr 

en una proporción aproximada de 1:300. Dicha mezcla se comprimió generando una 

pastilla translúcida a través de la cual incidió el rayo de luz del espectrómetro. El rango de 

trabajo empleado fue entre 4000 y 450 cm-1 a una velocidad de barrido de 0,2 cm.s-1 y 

fueron obtenidos en un espectrómetro Thermo-Nicolet 6700 FT-IR [101,102]. 

1.3.6 Determinación del pH en el punto de carga cero (pHpcc) 

Este parámetro se obtuvo empleando el método de titulación de masas: se pesaron entre 

100 y 700 mg de cada muestra de carbón activado y se dispusieron en recipientes de vidrio 

de tapa esmerilada donde se agregaron 25 mL de NaCl 0,1 M. Se dejaron en contacto por 
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48 horas bajo agitación y temperatura constante, posteriormente se midió pH de la solución 

y se graficaron los valores de pH en función de la masa de carbón activado y el punto en 

el que este se mantuvo constante correspondió al pHpcc [103,104]. 

1.4 Resultados y discusión 

1.4.1 Caracterización física de los carbones activados 

 Adsorción de nitrógeno a 77 K 

En la Figura 1-4 se encuentran las isotermas de adsorción de N2 a 77 K para las cinco 

muestras de carbón activado empleadas en esta investigación; éstas presentan una forma 

similar y corresponden a isotermas tipo 1a de acuerdo a la clasificación de la Unión 

Internacional de Química Pura y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés, International 

Union of Pure and Applied Chemistry), indicando que son sólidos microporosos con poca 

superficie externa donde la cantidad adsorbida está estrechamente relacionada al volumen 

de microporo de los materiales[61] siendo del siguiente orden 

CG1173CON1023CON723CGCON, también se evidencia que los bucles de 

histéresis son bastante cerrados y pueden ser catalogados como tipo H4 con respecto a 

la clasificación de la IUPAC, correspondiente a materiales carbonosos micro-

mesoporosos[61]. Debido a la similitud de la forma de las isotermas y la cantidad de 

nitrógeno adsorbida, los parámetros texturales no presentaron muchas diferencias como 

se mostrará a continuación. 

Figura 1-4: Isotermas de adsorción de nitrógeno sobre las muestras CG1173, CON1023, 

CON723, CG y CON a 77 K 
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Posteriormente, las isotermas de la Figura 1-4 fueron ajustadas a los modelos de 

Brunauer–Emmett–Teller (BET) para obtener el área superficial aparente ABET con su 

respectivo parámetro C y Dubinin – Radushkevich (DR) para determinar el volumen de 

microporo (Wo); estos parámetros y el coeficiente de correlación de ajuste a los modelos, 

así como el volumen total de poro (Wt) determinado a P/Po 0.99, el volumen de mesoporo 

(Wm) obtenido por la diferencia entre el volumen total y de microporo y el porcentaje de 

microporosidad se encuentran en la Tabla 1-3. 

 

Tabla 1-3: Parámetros texturales de las muestras de carbón activado 

Muestra 

Ajuste BET Ajuste DR 
Wt 

(cm3g-1) 
Wm 

(cm3g-1) 
% 

microporosidad 
ABET 

(m2g-1) 
C R2 

Wo 
(cm3g-1) 

R2 

CG1173 934 2232 0,99 0,38 0,99 0,41 0,03 93,01 

CON1023 908 2874 0,99 0,37 0,99 0,40 0,03 91,58 

CON723 873 3093 0,99 0,35 0,99 0,40 0,05 87,88 

CG 851 2628 0,99 0,34 0,99 0,39 0,05 86,78 

CON 819 3710 0,99 0,33 0,99 0,37 0,04 89,19 
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De acuerdo a los resultados obtenidos, los parámetros texturales no presentan diferencias 

significativas; sin embargo se generó la siguiente tendencia para el área BET, el volumen 

de microporo y el % de microporosidad: CG1173CON1023CON723CGCON, de modo 

que los parámetros texturales mencionados aumentaron de manera directamente 

proporcional con la temperatura de tratamiento térmico, mientras que la oxidación generó 

una leve disminución de estas variables a causa de la incorporación de grupos funcionales, 

principalmente de grupos carboxílicos [105,106]. A su vez es importante resaltar que todas 

las muestras presentan un alto porcentaje de microporosidad lo cual es concordante con 

lo que se muestra en la Figura 1-3; esta es una característica importante que se deseaba 

tener en las muestras dado el tamaño de los adsorbatos y el potencial de adsorción 

presente en este tipo de poros, lo cual se explicará más adelante.  

 

Luego de evaluar los parámetros superficiales obtenidos, se determinó la distribución de 

tamaño de poro (PSD, por sus siglas en inglés, Pore Size Distribution) para evidenciar si 

también se presentaban características similares en los sólidos con respecto a esta 

variable. Para realizar esta determinación, las isotermas experimentales se ajustaron a los 

modelos NLDFT y QSDFT empleando las formas de poro tipo rendija, tipo cilíndrico y 

geometría combinada rendija – cilindro, cuyos resultados se presentan en la Tabla 1-4.  

 

De allí, se eligieron el modelo y la geometría de poro que mejor describían cada muestra 

con respecto a los porcentajes de error obtenidos, que de acuerdo a los valores 

presentados en la Tabla 1-4 corresponden al modelo QSDFT y a la geometría de poro 

combinada (rendija – cilindro) para todas las muestras cuyos valores se encuentran 

resaltados en azul. Estos menores porcentajes de error deben estar asociados a que el 

modelo QSDFT tiene en cuenta los efectos de la rugosidad de la superficie y la 

heterogeneidad en la química superficial de los carbones activados y a que cuando se 

contemplan tipos de geometría de poro combinadas esto también puede acercarse más a 

la estructura real de un carbón activado puesto que todos los poros no tienen un único tipo 

de forma[73]. Otro resultado interesante de la Tabla 1-4 es que los valores área superficial 

(S) y volumen de poro (Wo) correspondientes al modelo y geometría con menor porcentaje 

de error (QSDFT – geometría de poro combinada rendija – cilindro) presentan el mismo 

orden en magnitud que se evidenció con los cálculos del área superficial con el modelo 

BET y el volumen de microporo determinado por el modelo de DR, donde S y Wo para las 
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muestras son CG1173CON1023CON723CGCON. De modo que los cálculos 

realizados con los modelos NLDFT y QSDFT no solo permitieron determinar la distribución 

de tamaño de poro y el cálculo de parámetros superficiales como el área superficial, el 

volumen y ancho de poro teniendo en cuenta las contribuciones que este modelo 

contempla, sino que también mostraron concordancia con la tendencia evidenciada 

cuando se calcularon estos parámetros empleando otro modelo.  

 

Tabla 1-4: Parámetros texturales de las muestras de carbón activado empleando los 

modelos NLDFT y QSDFT 

Muestra Modelo Geometría %Error 
Ancho de 

poro  
(Å) 

Área 
superficial 

(S) 
(m2 g-1) 

Volumen 
de poro 

(Wo)  
(cm3 g-1) 

CG1173 

NLDFT 

Ranura (R) 0,43 9,84 815 0,37 

Cilíndrica (C) 0,11 11,69 1229 0,39 

Combinada (R-C) 0,15 9,02 919 0,39 

QSDFT 

Ranura (R) 0,15 7,23 946 0,38 

Cilíndrica (C) 0,07 12,23 1064 0,38 

Combinada (R-C) 0,06 8,89 967 0,38 

CG  

NLDFT 

Ranura (R) 0,41 9,84 757 0,34 

Cilíndrica (C) 0,52 11,69 1135 0,37 

Combinada (R-C) 0,43 8,63 859 0,36 

QSDFT 

Ranura (R) 0,26 7,85 810 0,35 

Cilíndrica (C) 0,49 12,23 1012 0,35 

Combinada (R-C) 0,25 8,18 910 0,35 

CON 

NLDFT 

Ranura (R) 0,52 9,84 734 0,33 

Cilíndrica (C) 0,32 11,69 1129 0,36 

Combinada (R-C) 0,41 8,63 792 0,36 

QSDFT 

Ranura (R) 0,17 7,23 847 0,34 

Cilíndrica (C) 0,14 12,23 967 0,34 

Combinada (R-C) 0,11 7,85 767 0,34 

CON723 

NLDFT 

Ranura (R) 0,50 9,84 768 0,34 

Cilíndrica (C) 0,23 11,69 1181 0,37 

Combinada (R-C) 0,18 8,63 838 0,37 

QSDFT 

Ranura (R) 0,18 7,23 841 0,35 

Cilíndrica (C) 0,31 12,23 1015 0,36 

Combinada (R-C) 0,14 7,85 837 0,35 

CON1023 NLDFT Ranura (R) 1,16 9,84 789 0,36 
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Cilíndrica (C) 0,73 11,69 1209 0,39 

Combinada (R-C) 0,59 8,63 915 0,37 

QSDFT 

Ranura (R) 0,25 7,85 844 0,36 

Cilíndrica (C) 0,50 12,23 1062 0,37 

Combinada (R-C) 0,11 8,18 908 0,37 

 

De acuerdo al ajuste de las isotermas experimentales al modelo QSDFT - geometría de 

poro combinada se obtuvieron las distribuciones de tamaño de poro (PSD) para cada uno 

de los sólidos cuyos resultados se encuentran en la Figura 1-5 donde se ilustra la variación 

del volumen de poro en función del ancho de poro hasta 200 Å, mientras que en la parte 

superior derecha se evidencia esta distribución únicamente para la zona de los microporos 

(hasta 20 Å), ya que este tipo de poros es el que se encuentra en mayor porcentaje en las 

muestras.  

 

Figura 1-5: Variación del volumen de poro en función del ancho de poro obtenida por el 

modelo QSDFT (geometría de poro ranura – cilindro) para las muestras de carbón activado 

con una ventana de ampliación en la zona de los microporos (parte superior derecha) 
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Allí se muestra que la mayoría de la porosidad corresponde a los microporos, 

confirmándose la información de las formas de las isotermas (Figura 1-4) y el porcentaje 

de microporosidad (Tabla 1-3) mencionados anteriormente; a su vez, se evidencia que la 

PSD es similar para todas las muestras, lo cual también es concordante con los parámetros 

texturales evaluados previamente; sin embargo, hay unas pequeñas variaciones: el 

aumento de la temperatura generó un leve ensanchamiento de los poros de la muestra 

CON ya que se observa una banda entre los 10 y 14 Å para las muestras CON723 y 1023, 

igualmente que los sólidos que poseen mayor contenido de poros de menor tamaño (10 

Å) son los materiales sometidos a mayor temperatura, lo cual es conveniente ya que este 

tipo de poros tiene un alto potencial de adsorción que favorecerá la interacción adsorbente-

adsorbato [107]. Los cambios mencionados se pudieron generar posiblemente porque la 

remoción selectiva de grupos funcionales puede dar lugar a esos dos procesos, 

ensanchamiento de estructuras porosas y acceso a poros que se encontraban obstruidos 

[108,109]. 
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 Difracción de rayos X 

 

En la Figura 1-6 se muestran los difractogramas para las muestras CON, CG y CG1173  

Figura 1-6: Intensidad de la banda de difracción en el plano 002 en función del ángulo 2 

para las muestras CON, CG y CG1173 
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Allí se muestran las bandas obtenidas entre 15 y 35° 2 correspondientes a la reflexión del 

grafito en el plano mencionado, las cuales son similares para las muestras evaluadas y 

según la literatura están relacionadas con la estructura apilada de las capas 

aromáticas[81,113]; estas bandas presentan ensanchamiento, lo que indica la presencia 

de un bajo grado de ordenamiento del material[75]. De otro lado, se aprecia que la banda 

se hace un poco más aguda cerca de los 30° 2  para las muestras CG1173 y CON, lo que 

indica que las modificaciones podrían favorecer de manera leve el incremento de la 

estructura cristalina. En el caso de la muestra CG1173 a causa del aumento de la 

temperatura, ya que se menciona en la literatura que el tratamiento térmico puede 

incrementar el ordenamiento de la estructura debido a que las temperaturas elevadas 

favorecen las agrupaciones de láminas de compuestos poliaromáticos dispuestos de 

manera paralela por medio de fuerzas tipo van der Waals [75,114]; mientras que para CON 
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este leve aumento puede estar relacionado con el proceso de oxidación ya que se propone 

que a causa de éste se puede dar un proceso de clivaje y una vez fragmentadas, las capas 

grafénicas podrían apilarse[115]. 

1.4.2 Caracterización química de los carbones activados  

A diferencia de los parámetros físicos, en la caracterización química se encuentran 

diferencias un poco más marcadas en cuanto a las variables determinadas, para ello se 

llevaron a cabo las titulaciones Boehm, titulaciones potenciométricas, espectroscopias 

FTIR (debido a sus siglas en inglés, Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) y la 

determinación del pH en el punto de carga cero (pHpcc) cuyos resultados se describirán a 

continuación. 

 

 Titulaciones Boehm 

Los resultados de las titulaciones Boehm se encuentran en la Tabla 1-5 y en la Figura 1-7 

en un gráfico de barras para facilitar la lectura de los datos.  

Tabla 1-5: Contenido de grupos superficiales determinados por titulaciones Boehm  

Muestra 

Grupos 

carboxílicos 

(μmol g-1) 

Grupos 

lactónicos 

(μmol g-1) 

Grupos 

fenólicos 

(μmol g-1) 

Acidez 

Total 

(μmol g-1) 

Basicidad 

Total 

(μmol g-1) 

CG1173* - 13,43 26,87 40,30 255,24 

CON1023* - 13,37 40,10 53,47 227,24 

CON723 82,39 54,93 109,85 260,90 96,12 

CG 65,76 39,45 78,91 184,12 78,91 

CON 257,55 51,51 64,39 373,45 51,51 

*No se detectaron mediante la titulación ácido-base 
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Figura 1-7: Grafico de barras del contenido de grupos superficiales determinados por 

titulaciones Boehm 

  

a. Contenido de grupos carboxílicos, 

lactónicos y fenólicos 

b. Acidez y basicidad total de las muestras 

 

La diferencia más marcada se encontró en los grupos carboxílicos ya que se cuadruplicó 

su cantidad con la modificación con ácido nítrico (aumentó de 65.76 μmol g-1 a 257.55 μmol 

g-1) y luego, con la modificación térmica se disminuyó significativamente el contenido de 

estos grupos a causa del aumento de la temperatura ya que se redujeron en un 68% para 

la muestra CON723 y para las muestras tratadas a 1023 y 1173 K la cantidad fue tan baja 

que no se pudieron detectar a través de las titulaciones Boehm. Este aumento del 

contenido de grupos carboxílicos en la muestra CON se debió probablemente a la 

interacción del ácido con la estructura del carbón activado: 

 

Figura 1-8: Posible interacción entre el carbón activado y el ácido nítrico (Adaptado de 

[20,21,94,116] 

 
 

+ 5 HNO3 

 

 

 

 

 

 

+ 5 HNO2  +  H2O 

 

 
 

(1.10) 

0

50

100

150

200

250

300

Carboxílicos Lactónicos FenólicosC
o

n
te

n
id

o
 d

e
 g

ru
p

o
s 

su
p

e
ri

fi
ca

le
s 

(μ
m

o
l g

-1
)

CG1173

CON1023

CON723

CG

CON

0

50

100

150

200

250

300

350

400

Acidez total Basicidad
total

C
o

n
te

n
id

o
 d

e
 g

ru
p

o
s 

su
p

e
ri

fi
ca

le
s 

(μ
m

o
l g

-1
)

CG1173
CON1023
CON723
CG
CON

COOH

COOH



30 Adsorción de solventes orgánicos desde fase gas y fase líquida orgánica sobre 

carbones activados modificados. Caracterización energética 

 

 
 

+ 2 HNO3 

 

 

 

 

 

+ 2 HNO2   

+  H2O                   

 

 

(1.11) 

 

 

De acuerdo a la literatura, la oxidación de un carbón activado por causa del ácido nítrico 

es similar al proceso que ocurre con el 9,10-dihidrofenantreno y el difenilmetano, donde la 

interacción se da a través de la parte alifática por medio de radicales libres, de modo que 

se puedan originar grupos carbonilo y a su vez generar la posibilidad de romper el enlace 

C-C de la parte alifática con un sustituyente tipo cetona en la posición , seguido de una 

oxidación que daría origen a la formación de ácidos carboxílicos, que de acuerdo a lo que 

se ha reportado, es el grupo funcional que más tiende a formarse en este tipo de 

interacciones, lo cual explicaría por qué este grupo superficial es el que se encuentra en 

mayor cantidad con respecto a los otros grupos evaluados (lactónicos y fenólicos) 

[105,106,117–119]. 

 

Vinke y colaboradores (1994) [106] plantearon que las cadenas alquílicas enlazadas a los 

anillos aromáticos pueden oxidarse a grupos COOH por medio de agentes oxidantes 

incluyendo el ácido nítrico, esto ocurre más a menudo en el grupo metilo, pero cadenas 

más largas pueden sufrir procesos de clivaje, donde el carbono en la posición  es más 

susceptible de oxidación; si solo hay un grupo metileno entre dos anillos aromáticos, se 

generará una cetona [120]. 

 

La oxidación que se lleva a cabo por radicales libres posiblemente ocurre de la siguiente 

manera [106,121]: 

 

𝐻𝑁𝑂3+𝐻𝑁𝑂2 ↔  2 ∙ 𝑁𝑂2 + 𝐻2𝑂 (1.12) 

∙ 𝑁𝑂2 + 𝐻+ ↔ ∙ 𝐻𝑁𝑂2
+

 (1.13) 

O
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+ (1.14) 

 

 

+ ∙ 𝑁𝑂2 
 

 

 (1.15) 

 

 

+𝐻2𝑂 
 

 

+𝐻𝑁𝑂2 (1.16) 

 

Luego, otra oxidación generará un grupo carbonilo, donde se puede dar un proceso de 

clivaje seguido de una oxidación para formar un ácido carboxílico[106]. 

 

+ ∙ 𝑁𝑂2 
 

 

(1.17) 

 

Con respecto a los grupos lactónicos, aumentan un 31% en la muestra CON con respecto 

a la muestra de partida, probablemente a causa de procesos de condensación de grupos 

carboxílicos y fenólicos que pueden ser propiciados en medio ácido y dar origen a este tipo 

de ésteres cíclicos (Ecuación 1.18) [94,122]; luego, cuando la muestra oxidada se somete 

a 723 K, la cantidad permanece prácticamente constante dada la estabilidad térmica de 

este grupo funcional; sin embargo, al aumentar la temperatura a 1023 K el contenido de 

grupos lactónicos disminuye un 74% para la muestra oxidada con HNO3 y para la muestra 
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de partida al incrementar la temperatura a 1173 K, disminuye un 66%; este detrimento al 

someter las muestras a 1023 y 1173 K es debido a que a temperaturas superiores a 923 

K este grupo se descompone liberándose CO2[90], de modo que la concentración de los 

grupos lactónicos disminuye drásticamente. 

 

 

 

 

(1.18) 

 

En cuanto a los grupos fenólicos, también se evidencia una disminución a temperaturas 

mayores a 973 K que es su estabilidad térmica [90], disminuyendo en un 32% para la 

muestra sometida a 1023 K con respecto a CON y en un 65% para la muestra sometida a 

mayor temperatura (1173 K) comparada con la muestra de partida CG.  

Respecto a la basicidad total, disminuyó con la modificación con ácido nítrico y aumentó 

con la temperatura de tratamiento de la muestra. Cuando se realizó la oxidación este 

parámetro disminuyó un 35%, mientras que para las muestras modificadas térmicamente 

aumentó en un 86% al tratar el sólido a 723 K, incrementó 4.4 veces su contenido a 1023 

K y se quintuplicó al elevar la temperatura a 1173 K si se compara su contenido con la 

muestra tratada con HNO3.  

Este comportamiento pudo deberse al hecho de que la modificación térmica creó 

superficies insaturadas debido a la desorción de grupos funcionales de tipo ácido, de modo 

que aumentó la basicidad, lo cual ocurrió porque los grupos orgánicos de carácter ácido 

que se consideran un poco más fuertes como los carboxílicos, anhídridos y lactonas se 

descompusieron a temperaturas más bajas que los grupos orgánicos con un carácter ácido 

más débil como los carbonilos, fenoles y quinonas; además, si la modificación térmica se 

lleva a cabo en atmósfera inerte de nitrógeno (como en este caso), la hidrofobicidad del 

carbón activado podría aumentarse mediante la eliminación de grupos funcionales 

hidrófilos [57,86,119,123–125]. 
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Por otro lado, el carácter básico de un carbón activado también se atribuye a la presencia 

de electrones π deslocalizados ubicados en las capas grafénicas porque se ha encontrado 

que sobre los planos basales de estos sólidos se pueden adsorber protones gracias a 

interacciones electrostáticas, dando lugar a interacciones donor – aceptor; estos sitios se 

comportan como sitios básicos tipo Lewis (donantes de electrones), que de acuerdo a la 

literatura se comportarían de la siguiente manera [86]:  

 

𝐶𝜋 + 2𝐻2𝑂 → 𝐶𝜋 − 𝐻3𝑂+ + 𝑂𝐻− (1.19) 

 

De acuerdo a los valores obtenidos de acidez total se evidencia que tanto la oxidación 

como las modificaciones térmicas afectaron este parámetro para todas las muestras, ya 

que al modificar químicamente la muestra de partida con HNO3, la acidez total se duplicó, 

principalmente por la presencia de grupos carboxílicos generados a causa del proceso 

anteriormente descrito; luego, cuando esta muestra (CON) se sometió a modificación 

térmica a 723 K, la concentración de grupos ácidos disminuyó en un 30% y el detrimento 

continuó aumentando de manera directamente proporcional con la temperatura de 

tratamiento, puesto que a 1023 K la acidez total disminuyó en un 85% debido a la pérdida 

no solo de grupos carboxílicos sino también lactónicos y parte de los fenólicos; lo mismo 

ocurrió con la muestra sometida a 1173 K ya que el contenido de grupos ácidos presentó 

una disminución del 78% si se compara con la muestra CG a causa de la remoción de los 

grupos mencionados, ya que a temperaturas mayores a 673 K se descomponen los grupos 

carboxílicos, a temperaturas superiores a 923 K lactónicos y a 973 K los fenólicos[90]. 

 

 Titulaciones potenciométricas 

 

La figura 1-9 muestra la distribución de los pKa para las muestras abordadas en esta 

investigación; dichas distribuciones se pueden dividir en dos grupos pKa 7 y pKa 7, cuyo 

contenido en mmol g-1 (entre paréntesis) y el valor del pico correspondiente se encuentran 

en la Tabla 1-6.  
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Figura 1-9: Distribuciones de los pKa de los carbones activados 
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Tabla 1-6: Picos de las distribuciones de los pKa de los carbones activados y su contenido 

en mmol g-1 (en paréntesis)  

 

Muestras 

pKa  7 

(mmol g-1) 

pKa  7 

(mmol g-1) 

pKa 3-4 

(mmol g-1) 

pKa 4-5 

(mmol g-1) 

pKa 5-6 

(mmol g-1) 

pKa 6-7 

(mmol g-1) 

pKa 7-8 

(mmol g-1) 

pKa 10-11 

(mmol g-1) 

pKa 11-12 

(mmol g-1) 

CG1173 - - - - - - 11,33 (1,23) 

CON1023 - 4,16 (0,07) 5,95 (0,04) - 7,43 (0,05) - 11,27 (1,01) 

CON723 3,58 (0,02) - 5,29 (0,04) - - - 11,09 (1,02) 

CG  3,68 (0,07) 4,96 (0,01) - 6,83 (0,04) - - 11,33 (0,94) 

CON 3,15 (0,08) - 5,14 (0,03) - - 10,7 (0,59) - 

- No se encontraron distribuciones de pKa en estos rangos  
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De acuerdo al primer grupo de la gráfica se evidencia que todas las muestras contienen 

bandas en esta región excepto la muestra CG1173, lo que indica que este material no 

presenta especies ácidas de acuerdo a esta técnica, lo cual es concordante con la 

estabilidad térmica de estos, ya que, como se mencionó anteriormente tienden a 

descomponerse a temperaturas menores a 1173 K; a su vez, es un resultado interesante 

porque confirma los resultados obtenidos por las titulaciones Boehm para esta muestra 

con respecto a los grupos carboxílicos que son los que confieren el mayor carácter ácido 

de acuerdo a los grupos evaluados. A su vez, si se evalúa la presencia de ácidos 

carboxílicos (pKa entre 2 y 4) el resultado también es consecuente con lo que se obtuvo 

por el método de Boehm puesto que las muestras que presentan bandas en estos rangos 

son CON, CG y CON723, que son precisamente las muestras que contenían este grupo 

funcional de acuerdo a la Tabla 1-5 y a su vez, la muestra CON es la banda con un 

corrimiento hacia el menor valor de pKa de las muestras, lo que indica un mayor carácter 

ácido de la misma, lo que de nuevo concuerda con lo que se obtuvo por la técnica anterior.  

Por otro lado, también se muestra que CG, CON, CON723 y CON1023 contienen grupos 

lactónicos ya que desarrollaron bandas entre 4 y 7 atribuidas a este tipo de grupos 

funcionales [126] y del mismo modo grupos tipo pirona (pKa 5-6) [86]. 

De acuerdo al comportamiento para pKa 7, todas las muestras presentan una banda por 

encima de 10 de mayor intensidad que las evidenciadas a pKa 7 con corrimientos de 

acuerdo a las modificaciones realizadas y también variaciones en la cantidad (mmol g-1) 

contenida en el sólido. CON es la muestra con la banda de menor carácter básico 

(pKa:10,70) y menor cantidad (0,59 mmol g-1) ya que es la muestra oxidada sin tratamiento 

térmico, pero en la medida en que se aumentaba la temperatura de modificación, el 

carácter básico de las especies incrementaba sutilmente y prácticamente se duplicó la 

cantidad presente en el carbón activado: CON723 (pKa:11,09; 1,02 mmol g-1), CON1023 

(pKa:11,27; 1,01 mmol g-1) y la muestra con mayor concentración de especies de este 

grupo fue la muestra CG1173 (pKa:11,33; 1,23 mmol g-1). Las especies que pueden estar 

asociadas a estas bandas de acuerdo a lo que se ha reportado [86,87,126,127] son los 

grupos fenólicos ya que su pKa es mayor a 7 [87,127]  (allí también se podría incluir la 

banda que presenta la muestra CON1023 entre 7 y 8) y a cetonas y ciclos etéricos 

separados por anillos aromáticos (pKa  10 -14) [128], estos anillos son importantes puesto 

que contienen electrones π que también contribuyen a la basicidad del carbón [86], ya que 

cuando un aromático se encuentra entre un grupo carboxílico y un ciclo etérico la basicidad 
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se incrementa; por ejemplo, los grupos tipo pirona en los que la cetona y la parte etérica 

están separados por 2 o 3 anillos de carbono podrían dar como resultado sitios básicos 

fuertes (pKa  10–13) [86,128], esto podría indicar la influencia de los electrones π en la 

contribución a la basicidad del carbón la cual aumentaría con la temperatura, ya que el 

tratamiento térmico genera la remoción de grupos oxigenados, mientras que los anillos 

aromáticos son más estables. 

 Espectroscopia FTIR 

 

En la Figura 1-10 se presentan los espectros obtenidos para la muestra de partida CG y la 

muestra sometida a la modificación química con el ácido nítrico CON ya que corresponden 

a la muestra de partida y a la muestra con mayor contenido de grupos ácidos de acuerdo 

a los resultados obtenidos en las titulaciones Boehm y potenciométricas.  

Figura 1-10: Espectros infrarrojos de las muestras CG y CON 
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En los espectros se muestran similitudes, sin embargo, la diferencia más pronunciada se 

encuentra entre 3200 y 3700 cm-1 generando concordancia con lo que se evidenció en las 

titulaciones Boehm ya que esta banda está relacionada con –OH de grupos hidroxilos, 

carboxílicos y fenólicos[129]. También hay presencia de bandas de baja intensidad entre 

2950 y 2850 cm-1 que podrían asociarse a estructuras - CH3 o -CH2- de tipo alifático; así 

mismo, hay una pequeña banda sobre los 1700 que se asigna usualmente a vibraciones 

de estiramiento de cetonas, aldehídos, lactonas o grupos carbonilos. De otro lado, se 

pueden hacer asignaciones a bandas relacionadas con vibraciones C=C de compuestos 

poliaromáticos en carbonos con hibridación sp2 (alrededor de 1580 cm-1) características de 

materiales carbonosos, así como grupos tipo carboxilo-carbonatos (1590 cm-1) [130] y 

quinonas e hidroxiquinonas (1675-1550 cm-1) [131]. Al final del espectro se presenta una 

banda entre 1300 y 800 cm-1 de la cual se ha argumentado que es difícil asignar con 

precisión las bandas existentes puesto que se presenta superposición del estiramiento  C-

O correspondiente a distintos grupos funcionales [129], de modo que de acuerdo a lo 

planteado se podrían hacer asignaciones a vibraciones de este tipo en lactonas (1370-

1160 cm-1), anhídridos cíclicos y ácidos carboxílicos (1300-1180 cm-1), éteres (1300-942 

cm-1), ésteres (1250-1100 cm-1), grupos fenólicos (1220-1180 cm-1) y éteres cíclicos (1140 

cm-1) [102,129,132–135]. 

 Determinación del pH en el punto de carga cero (pHpcc) 

 

En la Tabla 1-7 se muestran los valores de pH en el punto de carga cero para cada una de 

las muestras de trabajo. 

 

Tabla 1-7: Valores del pH en el punto de carga cero (pHpcc) para los sólidos 

 

Carbón 
activado 

pH en el punto 
de carga cero 

(pHpcc) 

CG 5,4 

CG1173 8,9 

CON 3,4 

CON723 7,9 

CON1023 8,2 
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En esta tabla se muestra que los resultados son consistentes con lo que se ha venido 

mostrando con las otras técnicas de caracterización química ya que el pHpcc aumenta con 

el contenido de basicidad total presentando el mismo orden de magnitud 

CG1173CON1023CON723CGCON y disminuye para las muestras en las que se 

incrementa la acidez total, donde las muestras con modificaciones térmicas presentan los 

mayores pHpcc y la modificación química muestra el menor valor. Esto puede ocurrir puesto 

que la muestra CON presenta un alto contenido de grupos carboxílicos los cuales pueden 

donar sus protones a las moléculas de agua, haciendo que la superficie se cargue 

negativamente y el pH de la solución disminuya, mientras que, para las muestras tratadas 

con temperatura, al aumentar el contenido de grupos básicos y de electrones π 

deslocalizados los sólidos tienden a recibir los protones de la solución y se cargan 

positivamente haciendo que el pH de la solución aumente [95,136–138]. 

1.5 Conclusiones 

 Las muestras presentaron parámetros texturales similares, con áreas superficiales 

entre 934 y 819 m2g-1 de acuerdo al modelo de BET y entre 967 y 767 m2g-1 para el 

modelo QSDFT (geometría de poro combinada ranura-cilíndrica con menores 

porcentajes de error: 0,25-0,06); volúmenes de microporo entre 0,33 y 0,38 cm3g-1 con 

respecto al modelo DR y 0,34 y 0,38 cm3g-1 para QSDFT; así como altos porcentajes 

de microporosidad (mayores a 87%) y mayor contenido de poros con tamaño menor a 

1,2 nm de acuerdo a la PSD. A pesar de la similitud de estas características, los valores 

de parámetros evaluados contienen variaciones que de manera consistente presentan 

la misma tendencia en magnitud: CG1173CON1023CON723CGCON.  

 Para la caracterización química se encontraron diferencias más evidentes para las 

muestras, donde, de acuerdo a la caracterización Boehm, en las titulaciones 

potenciométricas y los espectros infrarrojos se detectó la presencia de grupos 

lactónicos y fenólicos para los sólidos mostrando consistencia entre las técnicas. Los 

grupos carboxílicos de acuerdo a las titulaciones Boehm presentan su máximo valor 

en la muestra CON (257,55 μmol g-1) y disminuyen con el tratamiento térmico de modo 

que dejan de ser detectados por la técnica a temperaturas superiores a 1023 K, lo cual 

se corrobora con las titulaciones potenciométricas ya que las muestras que presentan 

bandas entre 2 y 4 son precisamente CG, CON y CON723. Los lactónicos muestran 



Capítulo 1 39 

 

valores entre 13,43 y 54,93 μmol g-1 y se encuentran presentes en todas las muestras, 

lo cual también se corrobora con las titulaciones potenciométricas ya que las muestras 

presentan bandas entre 4 y 7. Lo mismo ocurre con los grupos fenólicos, ya que de 

acuerdo a las titulaciones potenciométricas todas las muestras presentan bandas con 

pKa  7 y en las titulaciones Boehm se muestra que todos los sólidos presentan grupos 

fenólicos con concentraciones entre 26,87 y 109,85 μmol g-1. 

 La acidez total presentó valores entre 40,30 y 373,45 μmol g-1 y la basicidad entre 51,51 

y 255,24 μmol g-1 los cuales están en concordancia con los pH en el punto de carga 

cero para los sólidos (entre 3,4 y 8,9), donde este parámetro aumenta de manera 

directamente proporcional con la basicidad total en el siguiente orden: 

CG1173CON1023CON723CGCON, debido a que los grupos ácidos donan 

protones a la solución disminuyendo el pH y los grupos básicos reciben protones del 

medio de modo que el pH de la solución aumente. 

 La modificación con ácido nítrico generó la disminución de los parámetros texturales, 

el pHpcc y la basicidad total del sólido principalmente a causa de la formación de grupos 

carboxílicos en la superficie; mientras que la modificación térmica aumentó los 

parámetros texturales, la basicidad total y el pHpcc debido a la estabilidad térmica de 

los grupos superficiales ya que a temperaturas mayores a 673 K se remueven los 

grupos carboxílicos, a 923 K los lactónicos y a 973 K los fenólicos.   

 

 





 

 
 

2. Caracterización de la interacción entre 
carbones activados modificados con 
benceno, tolueno, ciclohexano y hexano: 
Adsorción desde fase gas y cinética de los 
procesos  

2.1 Adsorción 

La adsorción se produce cuando una superficie sólida es expuesta a un gas o líquido y se 

define como el enriquecimiento de moléculas, átomos o iones en la vecindad de una 

interfase. A su vez, es un proceso espontáneo que presenta una disminución de la energía 

libre del sistema, de modo que las moléculas adsorbidas presentan menores grados de 

libertad que aquellas que no, lo que implica una disminución de la entropía durante el 

proceso: 

∆𝐺 = ∆𝐻 − 𝑇∆𝑆     (2.1) 

 

De acuerdo a esta expresión, la entalpía es negativa y por ende, la adsorción es un proceso 

exotérmico [139]. 

La adsorción de una partícula desde una fase líquida o gaseosa sobre un sólido puede 

implicar dos tipos de fuerzas: las que dan lugar a la adsorción física o fisisorción y las que 

generan adsorción química o quimisorción: las primeras están relacionadas con las fuerzas 

atractivas y repulsivas responsables de la condensación de vapores y la desviación del 

comportamiento de gas ideal y también a las interacciones moleculares específicas tales 

como la polarización y los momentos dipolares o cuadrupolares, resultantes de 

propiedades electrónicas del adsorbente y el adsorbato; las de quimisorción se asocian 

con la interacción que propicia a la formación de enlaces químicos entre las especies 

adsorbidas y los átomos o iones superficiales del sólido [61,140,141]. Por otro lado, la 
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fisisorción y quimisorción también se distinguen porque la adsorción física es un proceso 

con un bajo grado de especificidad, puede generar multicapas a presiones relativas altas, 

conserva la identidad de la especie adsorbida ya que puede ser recuperada a través del 

proceso de desorción, es un proceso exotérmico pero la energía involucrada no supera la 

energía de condensación del adsortivo, aunque se pueden evidenciar incrementos cuando 

se lleva a cabo en microporos estrechos; mientras que en la adsorción química las 

moléculas retenidas están unidas a sitios activos específicos, generando únicamente 

monocapa, si una molécula quimisorbida experimenta reacción o disociación, pierde su 

identidad y no puede ser recuperada por desorción y la energía de adsorción es cercana 

o del mismo orden de magnitud que la de una reacción química [140]. 

2.1.1 Adsorción desde fase gas 

En el proceso de contacto entre un sólido y una fase gaseosa las moléculas del gas chocan 

con el sólido. Parte de estas moléculas se adhieren a su superficie y otras regresan a la 

fase gas hasta que se llega a un estado de equilibrio. Inicialmente, la proporción de 

adsorción es alta, pero luego de que varios de los espacios del sólido se ocupan por el 

gas, dicha proporción disminuye, haciendo que se propicie el proceso contrario: la 

desorción; luego se llega a un equilibro de adsorción, que es el punto en que los procesos 

de adsorción y desorción ocurren en la misma proporción debido a que el número de 

moléculas que regresan a la fase gas es igual al número de moléculas que se retienen en 

la superficie del sólido. 

Cuando una partícula en fase gaseosa se adsorbe sobre un sólido, la relación entre la 

cantidad de gas adsorbido (na) y la masa del sólido (ms) depende de variables como la 

temperatura, la presión de equilibrio, y la naturaleza del sistema gas – sólido; si el proceso 

se realiza a temperatura constante se podría describir por medio de la siguiente expresión: 

𝑛𝑎/𝑚𝑠 = 𝑓(𝑝)𝑇    (2.2) 

 

Si el gas está por debajo de su temperatura crítica se obtiene la siguiente relación: 

𝑛𝑎/𝑚𝑠 = 𝑓 (
𝑝

𝑝0
) 𝑇    (2.3) 
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p0 es la presión de saturación del adsortivo (molécula aun no adsorbida) a una temperatura 

T. 

La variación de la cantidad adsorbida de un gas a temperatura constante da lugar a una 

isoterma de adsorción.  

Una isoterma de adsorción se puede determinar volumétrica o gravimétricamente: en el 

primero se aplican las leyes de los gases ideales para que a partir de el volumen y la 

presión del adsorbato antes y después del proceso de adsorción se pueda calcular la 

cantidad adsorbida; mientras que, en el segundo, se mide el aumento en la masa del sólido 

debido a la adsorción del adsorbato [141] 

Debido a que las isotermas presentan diferentes formas, la IUPAC las clasificó en 6 grupos 

que se muestran en la Figura 2.1 [61,140]. Dichas formas son importantes porque dan 

información preliminar relacionada con el tamaño de poro del adsorbente y los procesos 

que tienen lugar en la interfase adsorbente – adsorbato.  

 

Figura 2-1. Tipos de isotermas [61] 
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 Las isotermas tipo I (a) y (b) corresponden a isotermas de procesos donde el llenado 

de poros ocurre a presiones relativas bajas.  

 Las isotermas tipo II se asocian con procesos que pueden presentar adsorción en 

monocapa y multicapa.  

 La isoterma tipo III se relaciona con procesos de adsorción de baja interacción entre el 

adsorbato y el adsorbente.  

 Las isotermas tipo IV (a) y (b) muestran un comportamiento similar a la isoterma tipo 

II, con la diferencia de que a presiones relativas medias comienza la condensación 

capilar en los mesoporos generándose histéresis.  

 La isoterma tipo V hay poca afinidad entre el adsorbente y el adsorbato; a su vez la 

histéresis enlaza con el llenado de poros.  

 La isoterma tipo VI presenta adsorción cooperativa, esto quiere decir que cada una de 

las capas se adsorbe dentro de un rango específico de presiones relativas [44,80]. 
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Modelos de adsorción desde fase gas 

Son una herramienta a la que se ajustan los datos experimentales de las isotermas para 

evaluar variables como la cantidad adsorbida, volumen de poro, área superficial, además 

de parámetros energéticos a fin de predecir y comparar procesos de adsorción. Con la 

ayuda de estos parámetros y la explicación teórica de los supuestos planteados los 

modelos utilizados se puede obtener información relacionada con el proceso de 

interacción, el mecanismo de adsorción, características superficiales y el grado de afinidad 

adsorbato – adsorbente[142–144].  Existen varios modelos, entre los cuales, aquellos 

propuestos por Freundlich, Langmuir y Dubinin – Radushkevich son comúnmente 

empleados por los investigadores para comprender la adsorción [142–149]. 

 Modelo de Langmuir 

 

Langmuir propuso varios mecanismos de adsorción, con la idea de un número limitado 

de sitios de adsorción, estos mecanismos incluían casos donde: a) hay solo un tipo de 

sitos de adsorción; b) hay más de un tipo de sitios de adsorción; c) la superficie es 

amorfa y presenta un continuo de sitios de adsorción; d) cada sitio puede alojar más 

de una molécula; e) la adsorción es disociativa; f) se presenta la adsorción en 

multicapa. Sin embargo, lo que usualmente se conoce como el modelo de Langmuir se 

basa en el mecanismo a, es decir, se considera la adsorción en una superficie plana 

que contiene un solo tipo de centros de adsorción y cada espacio solo puede contener 

una molécula adsorbida [142,150].    

Inicialmente, la ecuación de Langmuir era de carácter cinético. Se contempla la 

superficie como un conjunto de sitios independientes nm para la adsorción localizada 

(una molécula por sitio).  La fracción de sitios ocupados () por n moléculas es: 

𝜃 =
𝑛

𝑛𝑚
 (2.4) 

 

De acuerdo a la teoría cinética de los gases, la velocidad de adsorción depende de la 

presión y la fracción de sitios libres (1 – θ). Así, la rapidez de desorción depende de θ 

y de la energía de activación E (equivalente a la energía de adsorción expresada como 

una cantidad positiva). Los valores de θ y E en el equilibrio son aquellos para los cuales 
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la velocidad de adsorción y desorción son iguales, de modo que la velocidad neta de 

adsorción es cero: 

 

𝑑𝑛

𝑑𝑡
= 𝛼𝑝(1 − 𝜃) − 𝛽𝜃𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸

𝑅𝑇
) = 0 (2.5) 

 

Donde α y β son constantes características para el sistema gas – sólido. 

 

Si en un caso ideal, la desorción de una molécula adsorbida desde la superficie es 

independiente de la cobertura de la superficie (no hay interacciones entre las moléculas 

adsorbidas), el valor E es constante para el sistema de adsorción. Entonces, la 

ecuación se puede aplicar en todo el rango de cubrimiento de la monocapa, 

reescribiéndose así: 

𝜃 =
𝑏𝑝

(1 + 𝑏𝑝)
 (2.6) 

Donde b, es el coeficiente de adsorción, que se relaciona con el valor positivo de la 

energía de adsorción, E, y la afinidad de las moléculas de gas con los sitios de 

adsorción: 

𝑏 = 𝑘 exp(𝐸/𝑅𝑇) (2.7) 

k, corresponde a la relación de los coeficientes de adsorción y desorción, α/β, de 

manera alternativa, b, también puede considerarse como una función de la entalpía y 

entropía de adsorción. 

 

De modo que la ecuación de Langmuir toma la forma: 

𝑛 = 𝑛𝑚

𝑏𝑝

(1 + 𝑏𝑝)
 (2.8) 

 

A bajas presiones, se relaciona con la ley de Henry, cuando se llega a un plateau, θ→1, 

indica que hay llenado de la monocapa. Su forma lineal es: 

 

𝑝/𝑛 = 1/(𝑛𝑚𝑏) + 𝑝/𝑛𝑚 (2.9) 
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n, corresponde a la cantidad de gas adsorbida a una presión de equilibrio p y nm es la 

capacidad máxima de adsorción de la monocapa, también θ=n/nm 

 

 Modelo de Freundlich 

En este modelo se describen procesos de adsorción no ideales y reversibles donde se 

puede dar lugar a formación de monocapa o multicapa de modo que la energía de 

adsorción no es la misma ya que existen distintos centros de adsorción relacionados 

con la heterogeneidad de la superficie. De acuerdo a esto, los sitios activos más 

energéticos van a interactuar primero con el adsorbato, hasta que la energía de 

adsorción disminuya exponencialmente llegando al final del proceso de adsorción 

[143,144,147,149,151]. 

Actualmente, el modelo de Freundlich es ampliamente empleado para procesos de 

adsorción en sistemas heterogéneos, especialmente para compuestos orgánicos o 

adsorbatos bastante afines con el carbón activado [149], como es el caso de los adsorbatos 

de estudio. 

La relación matemática que propone el modelo es: 

𝑛 = 𝐾𝑓𝑝
1

𝑛⁄  (2.10) 

 

n es la cantidad adsorbida; Kf, la constante de Freundlich, asociada con la capacidad de 

adsorción; P corresponde a la presión de equilibrio y 1/n se relaciona con la intensidad de 

la interacción y la heterogeneidad de la superficie, si este parámetro se encuentra en un 

intervalo entre 0 y 1 [142–144]. 

 Modelo de Dubinin – Radushkevich (DR) 

La teoría del llenado de microporos (TVFM) fue propuesta por Dubinin y tiene en cuenta la 

curva característica de la teoría de potencial de Polanyi [26,152,153]. Esta teoría se 

formuló para materiales adsorbentes de tipo carbonoso con estructuras microporosas 

homogéneas [95], allí se menciona que el volumen de microporo es el parámetro 

determinante para evaluar la capacidad de adsorción de un sólido microporoso [154] y que 

éste se llena asumiendo el adsorbato como un líquido debido a su potencial de adsorción 

[147]. 
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Más adelante, Dubinin y Radushkevich formularon una ecuación para la curva 

característica relacionada con la fracción del llenado del volumen del microporo, 

basándose en la suposición que la distribución del tamaño del microporo sigue una 

distribución Gaussiana, de modo que [116]: 

𝑊

𝑊𝑜
=  exp[−𝐴𝐸2]      

(2.11) 

W corresponde a la cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbato, Wo corresponde 

al volumen de microporo y A es otro parámetro característico. 

La ecuación (2.14) es la forma lineal de la ecuación de Dubinin-Radushkevich, donde A 

corresponde a:       

𝐴 = 𝑅𝑇𝑙𝑜𝑔
𝑝0

𝑝
 

(2.12) 

𝑙𝑜𝑔𝑊 = 𝑙𝑜𝑔𝑊0 −
1

𝐸0
2 𝐴2     (2.13) 

𝑙𝑜𝑔𝑊 = 𝑙𝑜𝑔𝑊0 −
1

𝐸0
2 (𝑅𝑇 log

𝑝𝑜

𝑝
)

2

    (2.14) 

Al graficar logW frente a log2(p0/p) se genera una línea recta cuyo intercepto corresponde 

a logWo, que permite hallar el volumen de microporo. El va de la pendiente permite 

determinar la energía característica de adsorción (Eo), que se asocia a la energía del 

proceso. 

2.2 Cinética de adsorción   

A fin de investigar el mecanismo del proceso de adsorción y los posibles pasos del control 

de la velocidad tales como la transferencia de masa, difusión a través de los poros y 

procesos de reacciones químicas, los datos expermientales se han venido ajustando a 

modelos cinéticos. Existen varios modelos, sin embargo, para carbones activados unos de 

los modelos más utilizados son los de pseudo primer orden, pseudo segundo orden y el 

modelo intrapartícula. 
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2.2.1 Modelo de pseudo primer orden (Lagergren, 1898) 

Este modelo se describe de acuerdo a la ecuación de la siguiente reacción 

irreversible: 

 

𝑆 + 𝑀 → 𝑆𝑀 (2.15) 

 

La ecuación cinética se basa en cinco suposiciones: 

a. La sorción solo ocurre en sitios localizados y no involucra interacción 

entre las sustancias sorbidas 

b. La energía de adsorción no depende de la cobertura de la superficie. 

c. La adsorción máxima corresponde a una monocapa saturada de 

adsorbentes en la superficie adsorbente. 

d. La concentración del adsorbato se considera constante. 

e. La adsorción de iones metálicos en los carbones activados se rige por 

una ecuación de velocidad de primer orden. 

Entonces, la velocidad de adsorción se puede describir como: 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞(𝑡)) (2.16) 

Si se integra la ecuación de acuerdo a las condiciones límites q=0 y t=0 y 

q=qe y t=t, se obtiene: 

log(𝑞𝑒 − 𝑞(𝑡)) = log 𝑞𝑒 −
𝑘1

2,303
𝑡 (2.17) 

Esta es la forma lineal de la ecuación donde 𝓀1  corresponde a la constante 

de la velocidad de adsorción (s-1), qe la cantidad adsorbida en el equilibrio 

(mg g-1) y q(t) a la cantidad  adsorbida en un instante t [155–159]:. 

2.2.2 Modelo de pseudo segundo orden (Ho et al., 1996; Ho and 
McKay, 1999) 

 

Este modelo se describe de acuerdo a la ecuación de la siguiente reacción 

irreversible: 

2𝑆 + 𝑀 → 𝑀(𝑆)2 (2.18) 
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Las suposiciones son casi las mismas que para el modelo de pseudo primer orden, 

excepto que el proceso se rige por una ecuación de velocidad de segundo orden, 

presentando mejores correlaciones con los datos experimentales.  

La velocidad de adsorción se puede escribir como: 

𝑑𝑞

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞(𝑡))

2
 (2.19) 

Si se integra la ecuación de acuerdo a las condiciones límites q=0 y t=0 y 

q=qe y t=t, se obtiene: 

𝑡

𝑞(𝑡)
=

1

𝑘2𝑞𝑒
2 +

1

𝑞
𝑒

𝑡 (2.20) 

Esta es la forma lineal de la ecuación donde 𝓀2  corresponde a la constante de la 

velocidad de adsorción (mgs-1g-1), qe la cantidad adsorbida en el equilibrio (mg g-1) 

y q(t) a la cantidad adsorbida en un instante t [155–159]: 

2.2.3 Modelo de difusión intrapartícula 

 

Existe la posibilidad de que el adsorbato se difunda en los poros interiores del 

adsorbente después de ser adsorbido inicialmente en la superficie del mismo. Por 

lo tanto, el modelo cinético propuesto por Weber y Morris en 1963 se usa para 

investigar la adsorción para la difusión intrapartícula: 

𝑞(𝑡) = 𝓀𝑑𝑡1/2 + 𝛿 (2.21) 

Donde 𝓀𝑑 es la constante de la difusión intrapartícula, 𝛿, es el intercepto de la recta 

que es proporcional al espesor de la capa limitante. La técnica más común para 

identificar el mecanismo del proceso de adsorción es el gráfico de difusión 

intrapartícula que expresa la relación entre la capacidad de adsorción (q(t)) y el 

tiempo t1/2. La gráfica de q(t) en función del tiempo t1/2  presenta una pendiente de 

donde se determina la constante de difusión intrapartícula, 𝓀𝑑, si la recta pasa por 

el origen, entonces la difusión intrapartícula será el único proceso limitante de la 

velocidad [155,156,158]. 
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2.3 Experimentación 

2.3.1 Determinación de las isotermas de adsorción desde fase gas 
de los compuestos orgánicos sobre carbones activados 
modificados. 

Los adsorbatos fueron benceno, tolueno, ciclohexano y hexano y se adsorbieron en las 

cinco muestras de carbono previamente mencionadas en el capítulo 1. El proceso se 

realizó en un sortómetro de construcción local que se muestra en la Figura 2-2 cuyas partes 

se encuentran respectivamente numeradas. Los números que se van a mencionar a 

continuación y se encuentran entre paréntesis corresponden a cada una de las partes del 

sortómetro ilustradas en la Figura.  

 

Figura 2-2. Diagrama del sortómetro empleado para las determinaciones de adsorción 

desde fase gas [160] 

 

 

El sortómetro está hecho de acero inoxidable y tiene una bomba de vacío (marca Pfeiffer) 

(1) que permite alcanzar presiones cercanas a 3 x 10-2 mbar. A su vez, el equipo tiene 

cinco válvulas que controlan la presión del sistema (medida por medio de un sensor digital) 

y el paso del adsorbente o de vacío: válvula de venteo (2), válvula de vacío (3), válvula del 
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adsortivo (4) y las válvulas que controlan el paso de adsorbato o vacío a la muestra (5 y 

6).  

La recolección de datos se realiza en un software Extech, que captura la variación de la 

presión en términos de voltaje en función del tiempo, ya que el sistema cuenta con un 

transductor de presión. Estos valores de voltaje son capturados con un multímetro (8) y 

posteriormente, por medio de una curva de calibración se obtienen de nuevo las 

variaciones de presión en función del tiempo para construir las isotermas. 

 

Para realizar las isotermas, primero se toman 10 mL del adsorbato en fase líquida y se 

disponen en una celda que se ensambla al equipo (9), luego con la ayuda de un termostato 

se congela el adsorbato para poder evacuar el aire que quedó en la tubería o en la celda, 

esto se hace abriendo y cerrando continuamente la válvula del adsortivo (4) hasta que no 

haya variaciones de presión. Luego, con ayuda del termostato se calienta levemente la 

celda para favorecer la formación de vapor del solvente y se abre la válvula del adsortivo 

(4) para que éste se desplace por las tuberías y llegue al tanque (10) que se encuentra 

previamente en un rango de temperatura entre 373 y 393 K para asegurar que el solvente 

orgánico se encuentre en fase de vapor para el proceso de adsorción.  

 

De manera alterna, en una celda de vidrio se toma 1,000 g de carbón activado, se 

ensambla al equipo (11) y se desgasifica la muestra (se abren las válvulas 3, 5 y 6) a 453 

K por 24 h.  

 

Una vez la muestra se encuentre desgasificada, se regula la presión para realizar el primer 

punto de la isoterma (cercano a 3 x 10-2 mbar), se abren las válvulas de la muestra (5 y 6) 

y se captura el cambio de la presión en función del tiempo hasta que esta se mantenga 

constante, repitiendo el proceso hasta llegar a la presión de saturación del adsortivo. Las 

isotermas se determinaron a 263 K con la ayuda de un termostato (marca Cole Parmer) 

que mantuvo la temperatura constante (12). 

2.3.2 Determinación de los ensayos cinéticos 

Se toma 1,000 g de la muestra de carbón activado y se realiza el proceso de adsorción 

con cada uno de los adsorbatos de acuerdo a la metodología descrita anteriormente en 
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2.3.1, haciendo lecturas de la presión del sistema en diferentes lapsos de tiempo hasta 

llegar a la presión de saturación, para luego calcular la cantidad adsorbida en los tiempos 

registrados. 

2.4 Resultados y discusión 

2.4.1 Isotermas de adsorción desde fase gas de los compuestos 
orgánicos sobre carbones activados modificados 

De acuerdo a las determinaciones realizadas en el sortómetro se obtuvieron 20 isotermas 

correspondientes a los cuatro adsorbatos (benceno, tolueno, ciclohexano y hexano) sobre 

las cinco muestras (CG, CG1173, CON, CON723 y CON1023), las cuales expresan la 

cantidad adsorbida (mmolg-1) con respecto a la presión relativa, los datos de las isotermas 

de adsorción tienen una incertidumbre de 1×10−4 mmolg−1. Posteriormente, estas 

isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir, Freundlich y Dubinin-Radushkevich; 

con el modelo de Langmuir se evaluaron la capacidad máxima adsorbida en la monocapa 

(nm), el valor de la constante (b) y el coeficiente de correlación (R2); con el de Freundlich 

se determinó la constante (Kf), el parámetro 1/n y el coeficiente de correlación, mientras 

que con el de Dubinin-Radushkevich se calcularon el volumen de microporo (Wo), la 

energía característica de adsorción (Eo) y el producto EoWo. 

 

En la Figura 2-3 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase gas de benceno 

sobre los cinco sólidos y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) y Freundlich 

(línea punteada), mientras que en la Tabla 2-1 se muestran los resultados de los ajustes a 

los modelos en mención con sus respectivos parámetros. 

 

Figura 2-3. Isotermas de adsorción desde fase gas de benceno sobre las muestras de 

carbón activado y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich 
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Tabla 2-1.  Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y 

Freundlich de las isotermas de adsorción desde fase gas de benceno sobre las 

muestras de carbón activado  

 

Modelo Parámetro CG1173 CON1023 CON723 CG CON 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 0,963 0,740 0,454 0,204 0,126 

b 

(mbar-1) 
0,609 0,853 2,030 2,297 3,175 

R2 0,993 0,991 0,991 0,993 0,956 

Freundlich 

1/n 0,749 0,700 0,596 0,826 0,442 

Kf 

(mmolg-1 *mbar-1) 
0,370 0,350 0,324 0,145 0,101 

R2 0,992 0,990 0,975 0,989 0,983 
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En las isotermas de la Figura 2-3 se puede evidenciar una diferencia marcada entre la 

capacidad de adsorción de los carbones activados modificados térmicamente con respecto 

a la muestra de partida y la muestra oxidada sin tratamiento térmico, siendo mayor la 

cantidad adsorbida en la muestra CG1173, seguida de CON1023 y CON723; esto también 

se corrobora con la información de la Tabla 2-1, donde el parámetro nm obtenido a través 

del ajuste al modelo de Langmuir obedece al siguiente orden: 

CG1173CON1023CON734CGCON y a su vez, el parámetro Kf (asociado a la 

capacidad de adsorción de acuerdo a lo postulado por Freundlich) también guarda este 

orden de magnitud; así mismo, se puede decir que se trata de muestras de carácter 

heterogéneo tal como lo indica el parámetro 1/n del modelo de Freundlich puesto que todos 

los valores son menores a 1. 

 

Este comportamiento puede generarse debido a dos razones: la estructura porosa y las 

características químicas de los carbones activados. En cuanto a la estructura porosa se 

presenta una mayor adsorción en CG1173 porque es el sólido con mayor porcentaje de 

microporosidad que es justamente donde hay una mayor adsorción de las moléculas 

debido al potencial de adsorción, a su vez muestra la mayor área para todas las muestras 

de acuerdo a los modelos BET y QSDFT, también contiene un ancho de poro de 8,89 Å 

de acuerdo al modelo QSDFT, donde el mayor volumen de distribución de tamaño de poro 

es menor a 10 Å. Estos tamaños de poro permiten que el benceno ingrese sin restricciones 

de tipo físico ya que todas las dimensiones del benceno son menores a ese ancho de poro 

promedio (x = 6.628 Å, y = 7.337 Å, z = 3.277 Å) y a la distribución que se muestra en la 

Figura 1-5. Mientras que la menor capacidad de adsorción la presenta la muestra CON 

porque es la muestra con menor área superficial, menor volumen de microporo, uno de los 

menores valores de ancho de poro (7,85 Å) y menor cantidad de porosidad con un ancho 

de poro inferior a 10 Å.  

 

De acuerdo a determinaciones realizadas a través de cálculos DFT y simulaciones Monte 

Carlo se podría sugerir que la organización del benceno dentro de la estructura porosa del 

carbón activado una vez ingresa se puede dar de varias maneras dependiendo el tamaño 

del poro (Figura 2-4: Las esferas negras representan los átomos de carbono y las blancas 

los de hidrógeno; el área sombreada representa la densidad electrónica de electrones π 

del tolueno y del plano basal): cuando el tamaño es inferior a 7 Å, las moléculas de benceno 
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se organizan de forma paralela a las paredes del poro debido a que el tamaño del poro es 

muy pequeño para que el hidrocarburo se oriente de otra manera; cuando el tamaño del 

poro es cercano a 10 Å las moléculas del adsorbato adoptan una orientación perpendicular 

con respecto a las paredes de los poros organizándose en forma de “T”, esto es debido a 

que con esta orientación se favorecen las interacciones de tipo cuadrupolar. En poros con 

tamaño superior a 14 Å se pueden dar los dos tipos de orientación, paralelo y 

perpendicular[161–163]. De acuerdo a ello, se puede decir que al inicio, se llenarán los 

poros hasta formar una monocapa, donde las moléculas de benceno se orientarán 

principalmente de manera paralela al poro; luego, cuando se haya formado una monocapa, 

se empezará a generar adsorción en multicapa en los poros de mayor tamaño, donde 

inicialmente se dará una orientación de las moléculas en forma de “T” y si hay el poro aún 

cuenta con espacio suficiente para adsorber otra molécula ésta se podrá organizar tanto 

de manera perpendicular como paralela y este proceso se dará hasta llegar a la presión 

de saturación. 

 

En cuanto a las características químicas de los sólidos, los resultados obtenidos de la 

caracterización de grupos superficiales y carácter ácido o básico de las muestras también 

favorecen el proceso de adsorción de benceno sobre CG1173. Esto es debido a que es la 

muestra con menor contenido de grupos oxigenados de carácter ácido y a su vez mayor 

basicidad, que como se mencionó en el capítulo anterior se asocia al contenido de 

electrones π. Lo cual hace, que si la molécula se orienta de manera paralela cuando el 

tamaño de poro es pequeño se va a presentar una fuerte interacción entre el adsorbente y 

el adsorbato y va a favorecer un aumento de la cantidad adsorbida de benceno gracias a 

las fuerzas de atracción entre los electrones π de la molécula de benceno y los del carbón 

activado, haciendo que tiendan a apilarse. Cuando aumenta el tamaño de poro se da la 

orientación en forma de “T” puesto que se favorece la interacción electrostática entre la 

nube de electrones π cargados negativamente ubicada en el centro del anillo y el hidrógeno 

parcialmente positivo de la molécula subsecuente[161–163].  
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Figura 2-4. Vista superior de la posible interacción entre el carbón activado y benceno para 

un tamaño de poro menor a 7 Å (a) y cercano a 10 Å (b) [161–163] 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

a. b. 

En la Figura 2-5 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase gas de tolueno sobre 

los cinco sólidos y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) y Freundlich (línea 

punteada), mientras que en la Tabla 2-2 se muestran los resultados de los ajustes a los 

modelos en mención con sus respectivos parámetros. 

 

Figura 2-5. Isotermas de adsorción desde fase gas de tolueno sobre las muestras de 

carbón activado y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich 
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Tabla 2-2.  Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich 

de las isotermas de adsorción desde fase gas de tolueno sobre las muestras de carbón 

activado  

 

Modelo Parámetro CG1173 CON1023 CON723 CG CON 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 4,403 4,390 3,102 2,030 1,774 

b 

(mbar-1) 
5,143 1,312 1,585 0,134 0,115 

R2 0,860 0,970 0,944 0,995 0,983 

Freundlich 

1/n 0,863 0,808 0,716 0,930 0,885 

Kf 

(mmolg-1 *mbar-1) 
9,235 2,736 2,036 0,241 0,181 

R2 0,834 0,933 0,894 0,995 0,986 
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En las isotermas de la Figura 2-5 se puede evidenciar la misma correlación que se encontró 

con las isotermas de benceno. Las muestras CG y CON presentan la menor capacidad de 

adsorción con respecto a las muestras sometidas a modificación térmica, también siguen 

el mismo orden frente a la cantidad adsorbida determinada por el modelo de Langmuir: 

CG1173CON1023CON734CGCON; este mismo orden se sigue para la constante de 

Freundlich que también se relaciona con la capacidad de adsorción. En cuanto al 

parámetro b, asociado con la energía de adsorción, también es menor para las muestras 

CG y CON (las de menor capacidad de adsorción) y todas las muestras presentan un 

carácter heterogéneo de acuerdo al parámetro 1/n. Las isotermas presentan un buen 

ajuste a los dos modelos, siendo la isoterma tolueno-CG1173 la que presenta el menor 

coeficiente de correlación para ambos (0.860 y 0.834). 

 

En proceso de adsorción de tolueno sobre las muestras de carbón activado ocurre un 

proceso similar al del benceno, ya que C7H8 contiene también electrones π deslocalizados 

que van a interactuar con los electrones π ubicados en las capas grafénicas. Debido a que 

la presencia de grupos carboxílicos aumenta la hidrofilicidad de los carbones activados 

[164] y las muestras CG y CON presentan el mayor contenido de estos grupos de acuerdo 

a las determinaciones Boehm presentadas en la Tabla 1-5 y las distribuciones de pKa de 

la Tabla 1-6, esto hará que haya una menor interacción con el tolueno que es un compuesto 

de carácter hidrofóbico. A su vez, las áreas superficiales y los volúmenes de poro de estas 

dos muestras son menores que para los demás sólidos, lo que se traduce en una menor 

cantidad de poros disponibles para la adsorción y por ende una menor capacidad de 

adsorción.  

 

En cuanto a la posible organización del tolueno cuando ingresa a la estructura porosa, de 

acuerdo a determinaciones por medio de cálculos DFT y simulaciones Monte Carlo se ha 

planteado que debido a que el tolueno y el material carbonoso tienen estructuras 

aromáticas se da una interacción de apilamiento π-π entre ellos, lo que aumenta las 

fuerzas dispersivas entre el adsorbato y el adsorbente, aún más cuando el grupo metil 

incrementa la densidad de electrones π y también genera una interacción de tipo CH-π 

[165], dando lugar a un proceso de fisisorción donde el tolueno muestra una orientación 

planar paralela al sólido con una distancia de 3.211 Å entre el hidrógeno del metil y la 

estructura del carbón activado[160,166]. Al igual que el benceno, cuando el tamaño de 



60 Adsorción de solventes orgánicos desde fase gas y fase líquida orgánica sobre 

carbones activados modificados. Caracterización energética 

 

poro es menor a 7 Å, la organización es paralela a las paredes del poro; cuando es cercano 

a 10 Å la orientación puede ser perpendicular pero con los grupos metil lejanos entre sí y 

cuando es mayor a 14 Å, se pueden presentar las dos orientaciones[161]. La vista superior 

de la posible interacción entre el carbón activado y tolueno para un tamaño de poro menor 

a 7 Å (a) y cercano a 10 Å (b) se encuentra en la Figura 2-6. De acuerdo a lo anterior, se 

puede decir que el proceso de adsorción es bastante similar al que ocurre con el benceno, 

de modo que al inicio, se llenarán los poros hasta formar una monocapa, donde las 

moléculas de tolueno se orientarán mayoritariamente de manera paralela al poro; luego, 

cuando se haya generado la monocapa, ocurrirá adsorción en multicapa en los poros de 

mayor tamaño, donde la disposición de las moléculas será con una paralela al poro donde 

el metil se oriente girado 30° y otra molécula de tolueno orientada perpendicular al poro 

donde el metil también se oriente girado a 30° y con dirección opuesta a la ubicación del 

metil de la otra molécula (Figura 2-6,b); finalmente, si hay poros que puedan albergar más 

moléculas de adsorbato, éstas se podrán organizar tanto de manera perpendicular como 

paralela y este proceso ocurrirá hasta llegar a la presión de saturación. 

 

Figura 2-6. Vista superior de la posible interacción entre el carbón activado y tolueno para 

un tamaño de poro menor a 7 Å (a) y cercano a 10 Å (b) [161–163] 
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En la Figura 2-7 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase gas de ciclohexano 

sobre los cinco sólidos y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) y Freundlich 
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(línea punteada), mientras que en la Tabla 2-3 se muestran los resultados de los ajustes a 

los modelos en mención con sus respectivos parámetros.  

 

Figura 2-7. Isotermas de adsorción desde fase gas de ciclohexano sobre las muestras de 

carbón activado y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich 

P/P
o

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

n
 (

m
m

o
l C

6
H

1
2

 g
-1

)

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

0,30

0,35
CG1173 

CON1023

CON723

CG

CON

Ajuste Langmuir 

Ajuste Freundlich

 

Tabla 2-3.  Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y 

Freundlich de las isotermas de adsorción desde fase gas de ciclohexano sobre las 

muestras de carbón activado  

 

Modelo Parámetro CG1173 CON1023 CON723 CG CON 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 0,908 0,829 0,657 - 0,059 

b 

(mbar-1) 
0,488 0,459 0,385 - 1,542 

R2 0,970 0,988 0,978 - 0,984 

Freundlich 1/n 0,845 0,876 0,849 1,348 0,609 
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Kf 

(mmolg-1 *mbar-1) 
0,310 0,280 0,187 0,241 0,037 

R2 0,961 0,985 0,977 0,956 0,981 

 

En cuanto a la capacidad de adsorción se tiende a mostrar una disminución de este 

parámetro frente a los valores obtenidos para los compuestos aromáticos, donde, de 

nuevo, la capacidad de adsorción es mayor para los compuestos modificados 

térmicamente y este parámetro aumenta casi un 10% cuando se incrementa la temperatura 

de tratamiento térmico de 1023 K a 1173 K; mientras que si solo se realiza modificación 

química con ácido nítrico y no se realiza tratamiento térmico a la muestra ya sea a 723 o 

1023 K, ésta puede generar capacidades de adsorción entre 11 veces y 14 veces menores. 

Esto también se correlaciona con Kf que es mayor para CG1173 y CON1023 y su menor 

valor es para la muestra CON. A su vez, todas las muestras presentan un carácter 

heterogéneo de acuerdo al parámetro 1/n; excepto para la muestra CG, cuya isoterma 

tampoco se ajusta al modelo de Langmuir, mientras que las demás presentan un buen 

ajuste a los dos modelos. 

Lo anterior ocurre debido a lo que se viene describiendo anteriormente, ya que las 

muestras CG1173 y CON1023 son aquellas con mayores parámetros texturales favorecen 

el ingreso del adsorbato y debido a que también presentan menor cantidad de grupos 

oxigenados, principalmente de naturaleza ácida, se favorece el carácter hidrófobo de las 

muestras de modo que presentarán más afinidad para interactuar con un hidrocarburo 

como el ciclohexano. Mientras que el hecho de que CON contenga menor área superficial, 

menor volumen de poro y mayor carácter ácido hace que esta muestra tienda no solo a 

generar menor disponibilidad en su porosidad para adsorber este COV sino que también 

presente menor afinidad con él, por tanto la capacidad de adsorción tenderá a presentar 

un detrimento.  

En cuanto a la posible organización del ciclohexano cuando ingresa a la estructura porosa, 

de acuerdo a determinaciones por medio de cálculos DFT y simulaciones Monte Carlo se 

ha planteado que inicialmente se ubica en poros de tamaño inferior a 8 Å y la cantidad 

aumenta con el incremento de la presión relativa, también se encontró que si los poros son 

en forma de rendija las moléculas de ciclohexano tienden a orientarse de manera vertical 
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o inclinada a la superficie de los poros donde solo hay espacio para adsorción para una 

sola molécula ya que el poro es muy pequeño para adsorber más. Cuando el tamaño de 

poro se encuentra cercano a 10 Å el ciclohexano se puede organizar en forma de bicapa 

con un empaquetamiento hexagonal apilado paralelo a la superficie del poro. Mientras que 

si el tamaño del poro es cercano a 12 Å las moléculas se pueden orientar en bicapa pero 

con un poco de inclinación. La vista superior de la posible interacción entre el carbón 

activado y el ciclohexano para un tamaño de poro menor a 8 Å (a) y cercano a 10 Å (b) se 

encuentra en la Figura 2-8. De acuerdo a lo anterior, se puede decir que el proceso de 

adsorción inicia con un llenado en monocapa para los poros con tamaño inferior a 8 Å 

donde la orientación del ciclohexano es vertical o inclinada a la superficie del poro, luego 

se inicia el llenado en multicapa para los poros con tamaño cercano a 10 Å donde las 

moléculas de ciclohexano se organizan en una bicapa apilada de forma paralela al poro, 

finalmente los poros de tamaño similar o mayor a 12 Å se llenan también en multicapa 

donde la orientación de las moléculas de ciclohexano es en apilamiento pero con un poco 

de inclinación. 

Figura 2-8. Vista superior de la posible interacción entre el carbón activado y el 

ciclohexano para un tamaño de poro menor a 8 Å (a) y cercano a 10 Å (b) [167]  
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En la Figura 2-9 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase gas de hexano sobre 

los cinco sólidos y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) y Freundlich (línea 
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punteada), mientras que en la Tabla 2-4 se muestran los resultados de los ajustes a los 

modelos en mención con sus respectivos parámetros. 

 

Figura 2-9. Isotermas de adsorción desde fase gas de hexano sobre las muestras de 

carbón activado y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir y Freundlich 
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Tabla 2-4.  Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y 

Freundlich de las isotermas de adsorción desde fase gas de hexano sobre las 

muestras de carbón activado  

 

Modelo Parámetro CG1173 CON1023 CON723 CG CON 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 0,269 0,193 0,090 0,052 0,046 

b 

(mbar-1) 
0,627 0,261 0,463 0,087 0,010 

R2 0,981 0,988 0,934 0,982 0,965 

Freundlich 

1/n 0,589 0,520 0,503 0,309 0,193 

Kf 

(mmolg-1 *mbar-1) 
0,172 0,171 0,064 0,053 0,052 

R2 0.982 0.955 0.966 0.967 0.804 

 

De acuerdo a las isotermas se presenta el comportamiento que se ha evidenciado con los 

anteriores adsorbatos, la mayor capacidad de adsorción la presentan los sólidos CG1173, 

CON1023 y CON723, mientras que ésta disminuye para las muestras de partida y la 

muestra CON, lo mismo ocurre con el parámetro b que se asocia con la energía de 

adsorción y con la constante de Freundlich, a su vez todos los sólidos presentan superficies 

de tipo heterogéneo de acuerdo a lo que menciona el parámetro 1/n. Esto confirma que la 

adsorción de hidrocarburos se favorece cuando hay una mayor área superficial, mayor 

volumen de poros (principalmente microporos) y cuando hay menor contenido de grupos 

oxigenados (máxime de carácter ácido) que favorecen la naturaleza hidrófoba del material. 

Si se comparan las capacidades de adsorción y las isotermas del hexano con las de los 

demás adsorbatos se evidencia que esta es la molécula que se adsorbe en menor 

proporción en los sólidos de trabajo, esto puede ser debido a su tamaño molecular y a la 

agrupación de sus átomos ya que su estructura elongada puede restringir su ingreso a los 

poros si no lo hace con la orientación que le permita ser adsorbido, por otro lado, al ser un 

compuesto alifático de cadena abierta presenta menor interacción con los carbones 

activados que los compuestos aromáticos ya que no cuenta con electrones π que pueden 

aumentar la interacción de tipo dispersivo entre la matriz carbonosa y el adsorbato.  
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En cuanto a la orientación que toma el hexano cuando ingresa a la estructura porosa se 

ha encontrado que esta molécula se alinea en forma paralela al poro con siete de sus 

hidrógenos apuntando a la superficie a una distancia de 3.69 Å mostrando interacciones 

de tipo CH-π[165]. También se ha encontrado que las moléculas de hexano tienden a 

ubicarse mayoritariamente en poros tipo rendija[167]. La vista superior de la posible 

interacción entre el carbón activado y el hexano se encuentra en la Figura 2-10. 

 

Figura 2-10. Vista superior de la posible interacción entre el carbón activado y el hexano 

[165]  

  

 

 

 

 

 

 

Cabe anotar que las capacidades de adsorción determinadas para las isotermas evaluadas 

y descritas en el presente capítulo con respecto a los cuatro adsorbatos se encuentran 

dentro de los datos reportados por la literatura, ya que los rangos de capacidad de 

adsorción de los COVs estudiados se encuentran entre 0,5 y 680 mgg-1 donde los mayores 

valores los presentan el benceno y el tolueno en muestras sometidas a tratamiento térmico, 

lo cual concuerda con lo encontrado en este trabajo [168–177]. 

 

En la Figura 2-11 se presenta la correlación entre algunas características fisicoquímicas 

de los sólidos y su capacidad de adsorción. En la Figura 2-11 (a) se muestra el efecto del 

área superficial (m2g-1) y el volumen de microporo (cm3g-1) frente a la capacidad de 

adsorción evaluada por el modelo de Langmuir (mmolg-1), mientras que en la Figura 2-11 

(b) se muestra la influencia de la basicidad total de las muestras (μmolg-1) y la 

concentración de grupos superficiales con pKa7 con respecto a la capacidad de adsorción 

evaluada por el modelo de Langmuir (mmolg-1). Se realizó la correlación de la Figura 2-11 

(b) ya que, de acuerdo a la literatura, el contenido electrones π deslocalizados es uno de 
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los factores que puede generar basicidad en el carbón activado[86]; por ende, a mayor 

basicidad total probablemente hay una mayor concentración de electrones π 

deslocalizados los cuales son favorables para la interacción con los hidrocarburos, 

especialmente con los compuestos aromáticos[178]; a su vez, también se quería 

corroborar si había correlación frente a este parámetro obtenido por dos técnicas: las 

titulaciones Boehm y las titulaciones potenciométricas. 

 

Figura 2-11. Correlación entre parámetros fisicoquímicos de las muestras y su capacidad 

de adsorción evaluada por el modelo de Langmuir. (a) Efecto del área superficial y el 

volumen de microporo frente a la capacidad de adsorción. (b). Efecto de la basicidad total 

y la concentración de grupos superficiales con pKa7 con respecto a la capacidad de 

adsorción. 

 

a. 
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b. 

De acuerdo a la Figura 2-11 (a) se puede corroborar lo que se ha venido mencionando y 

es que cuando el sólido presenta mayores valores de volumen de microporo y área 

superficial la capacidad de adsorción del sólido aumenta, para todos los adsorbatos. Esto 

es debido a que un incremento en el área superficial propicia un mayor espacio para que 

se ubiquen los hidrocarburos[179], mientras que cuando se aumenta el volumen de 

microporo no solo aumenta la cantidad de poros disponibles para el proceso de adsorción, 

sino que también hay un alto potencial de adsorción que se genera en las paredes de los 

microporos que también acrecentará la interacción adsorbente-adsorbato[180]. 

En la Figura 2-11 (b) se ilustra que la química superficial del carbón activado también afecta 

el proceso de adsorción.  Hay una correlación entre la evaluación del carácter básico a 

través de las titulaciones Boehm y las potenciométricas, donde este parámetro tiende a 

aumentar con la modificación térmica y disminuye con la modificación con ácido nítrico si 

no se realiza tratamiento térmico. Frente a su influencia en la capacidad de adsorción se 

evidencia que cuando el carácter básico de la muestra incrementa, la capacidad de 

adsorción se hace mayor. Esto también está relacionado con lo que se ha discutido 

previamente y es que el carácter básico de un carbón activado también se atribuye a la 
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presencia de electrones π deslocalizados ubicados en las capas grafénicas, cuya 

contribución puede aumentar si se realizan modificaciones térmicas a mayores 

temperaturas ya que el tratamiento térmico genera la remoción de grupos oxigenados; 

además, debido a que la modificación térmica se llevó a cabo en atmósfera de nitrógeno, 

la hidrofobicidad del carbón activado probablemente aumentó a causa de la eliminación de 

grupos funcionales hidrófilos, lo cual favoreció la interacción con los adsorbatos y por ende 

aumentó la capacidad de adsorción de los mismos sobre la estructura porosa, máxime en 

los compuestos aromáticos gracias a que éstos también cuentan con electrones π 

deslocalizados[57,86,119,123–125]. 

2.4.2 Cinéticas de adsorción desde fase gas de los COVs sobre los 
carbones activados de trabajo 

 

De acuerdo a los ensayos realizados se muestran los resultados para el proceso de 

cinética de adsorción de los cuatro adsorbatos sobre las muestras CG, CON y CG1173, 

puesto que CG es la muestra de partida, CON es la muestra que se modificó con HNO3, 

no tiene modificación térmica y presenta los parámetros texturales con menor magnitud 

así como mayor contenido de grupos ácidos y menor basicidad, mientras que CG1173 es 

la muestra que se modificó térmicamente a la mayor temperatura (sin tratamiento con ácido 

nítrico), presenta la menor cantidad de grupos ácidos, mayor basicidad y a su vez, los 

parámetros texturales con mayor magnitud. 

 

A fin de caracterizar los datos experimentales éstos se ajustaron a los modelos cinéticos 

de pseudo primer y pseudo segundo orden, así como al modelo de difusión intraparticular 

para poder evaluar el mecanismo de difusión de los adsorbatos. 

 

Las Figuras 2-12 (a,b,c) muestran el ajuste al modelo cinético de pseudo primer orden, las 

Figuras 2-13 (a,b,c) el ajuste al modelo cinético de pseudo segundo orden y las Figuras 2-

14 (a,b,c) muestran el ajuste al modelo de difusión intrapartícula. La parte a de cada Figura 

ilustra los ajustes para los adsorbatos sobre la muestra CG1173, la parte b para CG y c 

para CON. Cada uno de ellos cuenta con una línea de tendencia para ilustrar dicho ajuste. 

Los coeficientes de correlación y los resultados de los parámetros evaluados se 
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encuentran en la Tablas 2-5 y 2-6. Cabe anotar que frente a los resultados encontrados en 

otros trabajos, los parámetros evaluados se encuentran dentro del rango reportado por 

otros investigadores [19,178,181–184]. 

 

Figura 2-12. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden 

para la adsorción de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre la muestra CG1173 
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Figura 2-13. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo segundo 

orden para la adsorción de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre la muestra 

CG1173 (a), CG (b) y CON (c). 
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Figura 2-14. Ajuste de los datos experimentales al modelo de difusión intrapartícula para 

la adsorción de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre la muestra CG1173 (a), CG 

(b) y CON (c). Etapa 1: línea punteada color magenta; etapa 2: línea punteada roja; etapa 

3: línea punteada negra. 
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Tabla 2-5. Parámetros obtenidos de los modelos cinéticos de pseudo primer y 

pseudo segundo orden para la adsorción de benceno, tolueno, ciclohexano y 

hexano sobre las muestras CG1173, CG y CON. 

Muestra Adsorbato 

Pseudo   
primer orden 

Pseudo 
segundo orden 

K1 (s-1) R2 
K2 (mg    
s-1g-1) 

R2 

CG1173 Benceno 0,000391 0,897 0,000129 0,863 

CG1173 Tolueno 0,000779 0,785 0,00781 0,962 

CG1173 Ciclohexano 0,000928 0,967 0,00745 0,997 

CG1173 Hexano 0,000847 0,956 0,00638 0,995 

CG Benceno 0,000342 0,828 0,000195 0,854 

CG Tolueno 0,000336 0,807 0,00344 0,967 

CG Ciclohexano 0,000850 0,954 0,00649 0,995 

CG Hexano 0,000750 0,944 - - 

CON Benceno 0,000368 0,789 0,0000423 0,677 

CON Tolueno 0,000710 0,980 0,0109 0,999 

CON Ciclohexano 0,000408 0,873 0,000115 0,813 

CON Hexano 0,000128 0,693 0,00726 0,997 
- No ajusta al modelo 

 

Tabla 2-6. Parámetros obtenidos del modelo de difusión intrapartícula para la 

adsorción de benceno, tolueno, ciclohexano y hexano sobre las muestras CG1173, 

CG y CON. 

Muestra Adsorbato 

Difusión intrapartícula 

kd1 

(mgs-1g-1) 

kd2 

(mgs-1   

g-1) 

kd3 

(mgs-1    

g-1) 

kd1 
(mgmin-

1g-1) 

kd2 
(mgmin-

1g-1) 

kd3 
(mgmin-

1g-1) 
(R1)2 (R2)2 (R3)2 

CG1173 Benceno 0,00310 0,00130 0,00620 0,186 0,0780 0,372 0,931 0,800 0,994 

CG1173 Tolueno 0,0000500 0,000100 0,000200 0,00300 0,00600 0,0120 0,968 0,994 0,960 

CG1173 Ciclohexano 0,00280 0,00410 0,000300 0,168 0,246 0,0180 0,980 0,995 0,772 

CG1173 Hexano 0,00110 0,00230 0,000400 0,0660 0,138 0,0240 0,971 0,995 0,884 

CG Benceno 0,00250 0,00390 0,00520 0,150 0,234 0,312 0,997 0,998 1,00 

CG Tolueno 0,0000600 0,000200 - 0,00360 0,0120 - 0,964 0,997 - 

CG Ciclohexano 0,00140 0,00210 0,000400 0,0840 0,126 0,0240 0,954 0,990 0,891 

CG Hexano 0,000600 0,00130 0,000500 0,0360 0,0780 0,0300 0,931 0,999 0,952 

CON Benceno 0,00440 0,0108 0,0147 0,264 0,648 0,882 0,979 0,997 1,00 

CON Tolueno 0,00370 0,00260 0,000300 0,222 0,156 0,0180 0,989 0,980 0,822 

CON Ciclohexano 0,00300 0,00250 0,00700 0,180 0,150 0,420 0,939 0,948 0,999 

CON Hexano 0,00390 0,00250 0,000300 0,234 0,150 0,0180 0,986 0,985 0,777 
- No ajusta al modelo 
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De acuerdo a los parámetros observados en las Tablas 2-9 y 2-10 provenientes de los 

ajustes realizados a los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden y 

difusión intrapartícula ilustrados en las Figuras 2-12 a 2-14 se puede evidenciar que con 

respecto a los modelos cinéticos hay un mayor ajuste al modelo de pseudo segundo orden 

con respecto al primero; sin embargo, los coeficientes de correlación son mucho mejores 

para el modelo de difusión intrapartícula. 

 

De acuerdo al modelo de pseudo primer orden, todos los hidrocarburos se adsorben más 

rápido en CG1173 con respecto a las otras dos muestras porque este sólido, como se ha 

discutido anteriormente, presenta la mayor área superficial y el mayor volumen de 

microporo, lo que favorece el ingreso de las moléculas. En cuanto al modelo de pseudo 

segundo orden, la adsorción del benceno es más lenta para CON que para las demás 

muestras, para el tolueno la adsorción más lenta se da en la muestra CG y para el 

ciclohexano la adsorción es más rápida cuando ingresa al sólido CG1173 comparada con 

CG y CON, en el caso de CON el adsorbato que se adsorbe con mayor rapidez es el 

tolueno; probablemente no haya muchas correlaciones puesto que a pesar que se tengan 

algunos buenos R2 lo que se ha encontrado en la literatura es que la adsorción de estos 

hidrocarburos es generalmente un proceso de adsorción física[185,186]; además hay un 

mayor ajuste al modelo de difusión intrapartícula, que se discutirá a continuación. Al 

comparar los datos de las constantes de ambos modelos se evidencia que la velocidad de 

los procesos es mayor si se contempla que la adsorción está determinada por la 

transferencia de masa más que por la adsorción química originada por la generación de 

enlaces químicos entre adsorbente y adsorbato, puesto que para la mayoría de los 

sistemas k1k2.  

 

Debido a que es interesante obtener información de cómo es el mecanismo de difusión de 

las moléculas cuando entran en contacto con el adsorbente, los datos experimentales 

también se ajustaron al modelo de difusión intrapartícula (Figura 2-14, Tabla 2-6). Allí se 

evidencia que, para las tres etapas la molécula que ingresa más rápido es el benceno, 

excepto para la etapa 2 de la muestra CG1173.  

 

En la primera etapa, la molécula que ingresa más rápido es el benceno para todas las 

muestras, lo cual puede ser debido principalmente a su tamaño, ya que la primera etapa 
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está regida por la difusión hacia la superficie disponible (generalmente la superficie externa 

no porosa) y solo para los sistemas CON-tolueno y CON-hexano representa la etapa más 

rápida del proceso de adsorción[19,182,187].  

 

De acuerdo con los datos obtenidos para la segunda etapa, la velocidad aumenta para 9 

de los 12 sistemas con respecto a la primera etapa, lo que quiere decir que hay una mayor 

rapidez en el proceso de adsorción que implica la interacción con los microporos frente a 

la interacción con la superficie externa[19], esto puede ser debido al alto porcentaje de 

microporosidad que presentan las muestras (entre 86,78% y 93,01%) y por ende, al 

potencial de adsorción de los mismos que hace que haya una gran fuerza de atracción 

entre la molécula y el poro[19,182,187].   

 

Con respecto a la etapa tres, se presenta la particularidad de que es la etapa más rápida 

o más corta para todos los sistemas. Para 6 de los 12 sistemas es el proceso más lento y 

por ende, el que controla la velocidad global de adsorción[178]. Estos sistemas son 

aquellos donde el adsorbato es el hexano o el ciclohexano. En el caso del hexano ocurre 

en las tres muestras probablemente porque al ser un compuesto alifático de cadena abierta 

con estructura elongada puede presentar mayores restricciones para organizarse cuando 

se genera la formación de multicapa, que es lo que ocurre justamente en esta etapa del 

proceso de adsorción.   El ciclohexano tiene menos restricciones de organización que el 

hexano, pero al no tener electrones π deslocalizados en su estructura, va a generar una 

menor interacción con la porosidad del sólido ya sea en la formación de monocapa o 

multicapa con respecto a un compuesto aromático. Estos compuestos aromáticos 

(benceno y tolueno) hacen parte de los sistemas para los cuales la etapa que se da con 

mayor rapidez es la etapa 3, principalmente para el benceno. Esto ocurre porque cuando 

hay un tamaño de poro mayor a 14 Å estas moléculas se pueden organizar tanto de forma 

paralela como perpendicular al eje; si lo hacen de forma paralela, tienden a agruparse de 

manera apilada aumentando así la interacción tipo π-π entre la molécula y la estructura 

del poro, lo cual probablemente hace más rápida la adsorción de estas moléculas ya que 

no solo depende del tamaño del poro sino también a las características de la química 

superficial del mismo, puesto que la adsorción del compuesto aromático no solo va a ocurrir 

porque hay disponibilidad para ingresar a la estructura porosa sino también porque se 

pueden generar interacciones de tipo dispersivo entre el orbital π de la capa grafénica 
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sobre los planos basales del carbono y la densidad electrónica del anillo del compuesto 

aromático [19,182,187]. 

2.5 Conclusiones 

 

 El ajuste de las isotermas de adsorción desde fase gas de benceno, tolueno, 

ciclohexano y hexano sobre las cinco muestras de carbón activado al modelo de 

Langmuir presentó coeficientes de correlación entre 0,860 y 0,995, donde las 

capacidades de adsorción (nm) se encontraron dentro de un rango entre 4,403 y 0,046 

mmolg-1. Las mayores capacidades de adsorción se obtuvieron para los compuestos 

aromáticos (tolueno y benceno), seguidos del compuesto alifático de cadena cerrada 

(ciclohexano) y por último el alifático de cadena abierta (hexano) en el siguiente orden 

con respecto a las muestras CG1173CON1023CON723CGCON.  

 

 El ajuste al modelo de Freundlich generó R2 entre 0,804-0,995, donde el parámetro Kf 

(asociado también a la capacidad de adsorción) presentó la misma tendencia observada 

para la capacidad de adsorción (nm) mostrando correlación entre los dos modelos. Hay 

un carácter heterogéneo de las muestras de acuerdo al parámetro 1/n con valores entre 

0,193 y 0,930. 

 

 Cuando los compuestos aromáticos ingresan a la estructura porosa y el tamaño del poro 

es inferior a 7 Å, las moléculas de forma paralela a las paredes del poro; cuando el 

tamaño del poro es cercano a 10 Å las moléculas del adsorbato adoptan una orientación 

perpendicular con respecto a las paredes de los poros organizándose en forma de “T” 

(en el caso del tolueno con los grupos metil lejanos entre sí. En poros con tamaño 

superior a 14 Å se pueden dar los dos tipos de orientación, paralelo y perpendicular. 

 

 Cuando el ciclohexano ingresa a la estructura porosa con tamaño menor 8 Å, la 

orientación del ciclohexano es vertical o inclinada a la superficie del poro; cuando el 

tamaño es cercano a 10 Å las moléculas se organizan en una bicapa apilada de forma 

paralela al poro, para los poros de tamaño similar o mayor a 12 Å la orientación de las 

moléculas es en apilamiento, pero con un poco de inclinación. 
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 Cuando el hexano entra a la estructura porosa se alinea en forma paralela al poro con 

siete de sus hidrógenos apuntando a la superficie, ubicándose mayoritariamente en 

poros tipo rendija. 

 

 Tanto las propiedades físicas como químicas del sólido afectan los procesos de 

adsorción, los cuales se ven favorecidos para los hidrocarburos cuando se encuentra 

una mayor área superficial, un mayor volumen de microporo y un mayor contenido de 

basicidad, esto porque se favorece el espacio disponible en el sólido para el ingreso de 

las moléculas, también incrementa el potencial de adsorción presente en las paredes 

de los microporos, la hidrofobicidad y la cantidad de electrones π deslocalizados 

ubicados en los bordes de las capas grafénicas que aumentarán la interacción 

principalmente con los compuestos aromáticos gracias a que éstos también cuentan 

con electrones π deslocalizados. 

 

 Con respecto a los modelos cinéticos hay un mayor ajuste al modelo de pseudo segundo 

orden (R2: 0,677-0,997) con respecto al pseudo primero (R2: 0,693-0,980); sin embargo, 

los coeficientes de correlación son mucho mejores para el modelo de difusión 

intrapartícula (R2: 0,772 y 1,000). 

 

 De acuerdo al modelo de pseudo primer orden, todos los hidrocarburos se adsorben 

más rápido en CG1173 con respecto a las otras dos muestras y las constantes están 

entre 0,000128 s-1 y 0,000928 s-1. En cuanto al modelo de pseudo segundo orden las 

constantes se encuentran entre 0,0000423 mgs-1g-1 y 0,0109 mgs-1g-1, no hay muchas 

correlaciones puesto que a pesar que se tengan algunos buenos R2 lo que se ha 

encontrado en la literatura es que la adsorción de estos hidrocarburos es generalmente 

un proceso de adsorción física, además hay un mayor ajuste al modelo de difusión 

intrapartícula. 

 

 Para el modelo de difusión intrapartícula las constantes para la primera etapa se 

encuentran entre 0,0000500 mgs-1g-1 y 0,00440 mgs-1g-1 con coeficientes de correlación 

entre 0,931 y 0,997, para la segunda entre 0,000100 mgs-1g-1 y 0,0108 mgs-1g-1 (R2: 

0,800 - 0,999) y para la tercera entre 0,0120 mgs-1g-1 y 0,882 mgs-1g-1 (R2: 0,772- 1,000).  
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 Para la primera etapa del proceso de adsorción, la molécula que ingresa más rápido es 

el benceno para todas las muestras, lo cual puede ser debido principalmente a su 

tamaño, ya que la primera etapa está regida por la difusión hacia la superficie disponible 

(generalmente la superficie externa no porosa) y solo para los sistemas CON-tolueno y 

CON-hexano representa la etapa más rápida del proceso de adsorción. 

 

 De acuerdo con los datos obtenidos para la segunda etapa, la velocidad aumenta para 

9 de los 12 sistemas con respecto a la primera etapa, mostrando mayor rapidez en el 

proceso de adsorción que implica la interacción con los microporos frente a la 

interacción con la superficie externa. 

 

 Con respecto a la etapa tres, es la etapa más rápida o más corta para todos los 

sistemas. Para 6 de los 12 sistemas es el proceso más lento y, por ende, el que controla 

la velocidad global de adsorción, estos sistemas son aquellos donde el adsorbato es el 

hexano o el ciclohexano. Los adsorbatos aromáticos hacen parte de los sistemas para 

los cuales la etapa que se da con mayor rapidez es la etapa 3. Esto ocurre porque 

cuando hay un tamaño de poro mayor a 14 Å estas moléculas se pueden organizar tanto 

de forma paralela como perpendicular al eje; si lo hacen de forma paralela, tienden a 

agruparse de manera apilada aumentando así la interacción tipo π-π entre la molécula 

y la estructura del poro, lo cual probablemente hace más rápida la adsorción de estas 

moléculas. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

3.  Caracterización de la interacción entre 
carbones activados modificados con 
benceno, tolueno, ciclohexano y hexano: 
Adsorción desde fase líquida y cinética del 
proceso  

3.1 Adsorción desde fase líquida 

 

La adsorción desde la fase líquida se ha utilizado en procesos como la remoción de 

compuestos presentes en efluentes como metales pesados, tintes, productos 

farmacéuticos; recuperación de petróleo, purificación de productos (combustibles), 

recuperación de metales provenientes de lixiviados (Au, Ag, Cu), tratamiento de aguas, 

separación de sustancias presentes en soluciones o mezclas, entre otros. Cuando se 

ponen en contacto el adsorbente y la fase líquida, debido a un desequilibrio de fuerzas, el 

adsorbato es atraído por el material poroso provocando que los grados de libertad 

disminuyan y esto continúa hasta alcanzar el equilibrio; la afinidad adsorbente – adsorbato 

define la distribución del soluto y el solvente en la fase sólida y líquida [188,189]. 

 

En este tipo de procesos existe una competencia entre el solvente y el soluto que se debe 

tener en cuenta en cualquier análisis de los datos experimentales. La “adsorción aparente” 

de un soluto en la interfase sólido - líquido se evalúa usualmente midiendo la disminución 

de su concentración cuando entra en contacto con el adsorbente. De acuerdo a la forma 

de la isoterma, Giles y colaboradores propusieron una clasificación [190,191] (Figura 3-1: 

Adaptada y modificada de [191]) donde las curvas de equilibrio están categorizadas de 

acuerdo con la forma de la pendiente inicial, denominadas S, L, H y C; éstas a su vez, 

tienen subclases: 1, 2, 3, 4 y mx, las cuales están relacionados a las formas de las 

secciones superiores y cambios en la pendiente (s) [190,191]. 
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Figura 3-1. Clasificación de las isotermas desde fase líquida de acuerdo a lo propuesto 

por Giles (Adaptado y modificado de [191]) 

A bajas concentraciones, las isotermas presentan generalmente dos tipos de formas: la 

tipo “L”, cóncava al eje de concentración (análoga a una isoterma tipo I, de acuerdo a la 

clasificación de la IUPAC) y la tipo S, la cual es convexa y luego cóncava al eje de 

concentración (análoga a la tipo III o IV, de acuerdo a la clasificación de la IUPAC). Una 

isoterma tipo L tiene una meseta bien definida, que se asocia a la adsorción en monocapa 

del soluto con una competencia mínima del solvente. Una isoterma de tipo S presenta un 

equilibrio diferente entre las interacciones adsorbato-adsorbente e adsorbato-adsorbato: 

se cree que estas últimas son responsables de un mecanismo de adsorción "cooperativo" 

que produce una oscilación hacia arriba sobre la primera parte de la isoterma de 

adsorción[140]. Las curvas tipo “H” son similares a las tipo “L” pero muestran mayor 

afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, ya que las tipo “H” inician orientadas 

verticalmente (similar a las isotermas Ia (clasificación IUPAC); las tipo “C” presentan un 

comportamiento lineal hasta el máximo de adsorción donde se puede generar un plateau 

horizontal[140,188].  
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3.1.1 Modelos de adsorción desde fase líquida 

 

De acuerdo a  Limousin et al. [192], las isotermas en fase líquida se pueden ajustar a los 

modelos de Langmuir y Freundlich, cuyas características se enunciaron en el capítulo 

anterior. Las relaciones matemáticas planteadas por estos modelos presentan las 

siguientes modificaciones para la fase líquida: 

 

 Modelo de Langmuir 

𝑛 = 𝑛𝑚

𝑏𝐶𝑒

(1 + 𝑏𝐶𝑒)
 (3.1) 

 

Donde n (mmol g-1) es la cantidad adsorbida a una concentración en equilibrio; nm (mmol 

g-1) corresponde a la capacidad máxima de adsorción; b (L mmol−1) es la constante de 

Langmuir asociada a la energía de adsorción y Ce (mmol L-1) está relacionada con la 

concentración en el equilibrio. 

 Modelo de Freundlich 

𝑛 = 𝐾𝑓𝐶𝑒

1
𝑛⁄
 (3.2) 

 

n (mmol g-1) es la cantidad adsorbida a una concentración en el equilibrio; kf (mmol g-

1*mmol L-1) es la constante de Freundlich asociada a la capacidad de adsorción; Ce (mmol 

L-1) está relacionada con la concentración en el equilibrio; 1/n se asocia con la 

heterogeneidad de la superficie.  

 

En esta parte de la investigación relacionada con la fase líquida se abordará el estudio de 

la adsorción de benceno y tolueno como solutos y el hexano y ciclohexano como solventes. 

Se eligieron el benceno y tolueno como solutos puesto que fueron los que presentaron 

mayores cantidades adsorbidas desde la fase gas, ambos son compuestos aromáticos y 

a su vez, porque son los más nocivos para la salud de los cuatro; el hexano y ciclohexano 

se eligieron como solventes para evidenciar cómo se comportan los sistemas cuando uno 

de los solutos es de cadena abierta y muestra una disposición elongada (hexano), mientras 
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que el otro es un hidrocarburo de cadena cerrada (ciclohexano) con una disposición un 

poco plegada (warped). 

 

Lo anterior es debido a que, aunque la adsorción en fase líquida se ha usado ampliamente 

en los procesos que se mencionan al inicio de este apartado, la mayoría de estudios se 

realizan sobre fase acuosa [193–196] y poco se ha investigado acerca de la adsorción 

desde fase líquida para hidrocarburos donde el solvente es otra sustancia apolar [194]. Así 

que la investigación de este tipo de sistemas es interesante puesto que los adsorbatos 

empleados pertenecen a los COVs, los cuales pueden encontrarse en el ambiente tanto 

en fase gas como en fase líquida. 

3.2 Cinética de adsorción 

Para evaluar el mecanismo del proceso de adsorción y los posibles pasos del control de la 

velocidad tales como la transferencia de masa, difusión a través de los poros y procesos 

de reacciones químicas, los datos expermientales se ajustaron a los modelos cinéticos de 

pseudo primer orden, pseudo segundo orden y difusión intrapartícula, los cuales fueron 

descritos en el capítulo 2 (Apartado 2.2). 

3.3 Experimentación 

3.3.1 Determinación de las isotermas de adsorción desde fase 
líquida de los compuestos orgánicos sobre carbones 
activados modificados 

 

Se emplearon soluciones de benceno y tolueno en hexano y ciclohexano (reactivos grado 

cromatográfico) a concentraciones de 20, 40, 60, 100, 250 y 500 mgL-1. Las soluciones se 

adsorbieron en las cinco muestras de carbono previamente mencionadas en el capítulo 1. 

 

Para ello, se tomaron 0,100 g de carbón activado que se almacenaron en un recipiente, 

posteriormente se adicionaron 10 mL de la solución de trabajo y se dejaron en agitación y 

temperatura constante (273 K), por el tiempo necesario para alcanzar el equilibrio, luego 
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se filtró la solución para remover el sólido y se determinó la concentración final de la 

solución una vez realizado el proceso de adsorción.  

 

La realización de la curva de calibración y la lectura de las soluciones de las isotermas se 

llevó a cabo en un cromatógrafo de gases GC-2010 con una columna VF-624ms (6% 

cianopropilfenil, 94 % dimetilpolisiloxano) de dimensiones 0.32mm x 30 m x 1.8 μm, 

empleando un detector de ionización de llama (FID). Se utilizó helio como el gas portador 

con un flujo de 3 mL min-1. El volumen de inyección fue de 1μL y el inyector se encontraba 

a 493 K en modo “split”; el horno se mantuvo inicialmente a 318 K por 10 min y luego se 

empezó a aumentar la temperatura a una velocidad de 3 K min-1 hasta llegar a 473 K, 

manteniéndola por 5 minutos. La temperatura del FID fue 523 K [197–199]. 

 

Primero se realiza una curva de calibración de acuerdo a las concentraciones de las 

soluciones patrón y el área correspondiente al pico de la señal que emite el analito, 

generada por el cromatograma. Posteriormente, se determina la concentración del mismo 

por medio de una regresión lineal de la recta proveniente de la curva de calibración, donde 

se grafica concentración vs. área de pico, y se interpola en ella el valor del área del pico 

de la muestra. 

3.3.2 Determinación de los ensayos cinéticos 

Se eligió el sistema benceno (soluto) – ciclohexano (solvente) debido a que fue la solución 

que más se adsorbió sobre los sólidos, preparándose a una concentración de 500 mg L-1. 

Para el proceso de adsorción se tomaron 0,100 g de cada una de las muestras de carbón 

activado descritas en el capítulo 1 y se agregaron en diferentes recipientes; 

posteriormente, se adicionaron 10 mL de la solución de trabajo dejando en agitación y 

temperatura constante (273 K) haciéndose lecturas en diferentes lapsos de tiempo (20´, 

40´, 60´, 120´, 4h, 6h, 48h y 240h) a fin de determinar la concentración de la solución luego 

del proceso de adsorción al tiempo (t).  
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3.4 Resultados y discusión 

3.4.1 Isotermas de adsorción desde fase líquida de los 
compuestos orgánicos sobre carbones activados 
modificados 

De acuerdo a las determinaciones realizadas se obtuvieron 20 isotermas desde fase 

líquida correspondientes a los cuatro sistemas benceno-ciclohexano (B-CH), benceno-

hexano (B-H), tolueno-ciclohexano (T-CH), tolueno-hexano (T-H) sobre las cinco muestras 

(CG, CG1173, CON, CON723 y CON1023), las cuales expresan la cantidad adsorbida 

(mmolg-1) con respecto a la concentración en el equilibrio (Ce). Posteriormente, estas 

isotermas se ajustaron a los modelos de Langmuir y Freundlich. Con el modelo de 

Langmuir se evaluaron la capacidad máxima adsorbida en la monocapa (nm), el valor de la 

constante (b) y el coeficiente de correlación (R2); con el de Freundlich se determinó la 

constante (Kf), el parámetro 1/n y el coeficiente de correlación. Cabe anotar que las 

capacidades de adsorción determinadas para las isotermas evaluadas y descritas en este 

capítulo se encuentran dentro de los rangos reportados por la literatura, aunque son pocos 

los trabajos encontrados para la adsorción de estos sistemas desde fase líquida sobre 

carbones activados [30,175,200,201].  

 

En la Figura 3-2 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase líquida de los cuatro 

sistemas sobre la muestra CG1173 y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) y 

Freundlich (línea punteada), mientras que en la Tabla 3-1 se muestran los resultados de 

los ajustes a los modelos en mención con sus respectivos parámetros. 

 

Figura 3-2. Isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en 

ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno 

en hexano (T-H) sobre la muestra CG1173 y los respectivos ajustes a los modelos de 

Langmuir y Freundlich 



 Capítulo 3 85 

 

C
e
 (mg L

-1
)

0 100 200 300 400

Q
e
 (

m
m

o
lg

-1
)

0

1

2

3

4

5
T-CH

T-H

B-H

B-CH

Ajuste Langmuir

Ajuste Freundlich

 

Tabla 3-1. Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich 

de las isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en ciclohexano 

(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-

H) sobre la muestra CG1173 

 

Modelo Parámetro B-CH B-H T-CH T-H 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 2,000 - 1,482 0,746 

B 

(L mmol-1) 
0,037 - 0,002 0,003 

R2 0,936 - 0,940 0,978 

Freundlich 

1/n 0,541 1,162 0,670 0,670 

Kf 

(mmol g-1 * mmol L-1) 
0,163 0,001 0,014 0,008 

R2 0,960 0,960 0,964 0,994 
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De acuerdo a las isotermas de la Figura 3-2 se puede evidenciar que la cantidad adsorbida 

es mayor para los sistemas donde el ciclohexano es el solvente comparado con el hexano, 

donde el sistema B-CH se adsorbe en mayor proporción. Esto se corrobora en la Tabla 3-

1 con la capacidad máxima de adsorción evaluada por el modelo de Langmuir y también 

por la constante de Freundlich asociada con la capacidad de adsorción, en estos 

parámetros se observa que hay una mayor adsorción tanto del benceno como del tolueno 

cuando el solvente es la molécula alifática de cadena cerrada. A su vez, las isotermas 

presentan forma tipo L de acuerdo a la clasificación de Giles, con forma cóncava al eje de 

concentración. Debido a que no hay un plateau bien definido indica que hay competencia 

con el solvente por ocupar los sitios de adsorción, lo cual se evidencia con un mejor ajuste 

de las isotermas al modelo de Freundlich con respecto al de Langmuir, dicha competencia 

es más marcada cuando el solvente es el ciclohexano ya que la pendiente es un poco más 

inclinada para los sistemas B-CH y T-CH. También se evidencia que la adsorción de la 

solución de benceno en hexano no ajusta al modelo de Langmuir, esto puede ser debido 

a que en los primeros puntos de la isoterma ésta tiene forma convexa al eje de 

concentración y la cantidad adsorbida no es directamente proporcional a la concentración 

del adsorbato, lo cual no concuerda con lo planteado con el modelo ya que este menciona 

que a bajas concentraciones la cantidad adsorbida es directamente proporcional a la 

concentración en equilibrio hasta que ocurre el llenado de la monocapa donde se llega a 

un plateau y esto no ocurre con los puntos de la isoterma de adsorción de B-H sobre la 

muestra de carbón activado; la isoterma puede tener esta forma debido a que desde el 

inicio hay una competencia por los sitios de adsorción porque es la muestra con menor 

volumen de microporo y menor afinidad con los adsorbatos (dada la naturaleza apolar de 

los hidrocarburos) lo que implica que incluso a bajas concentraciones se esté dando el 

proceso de desplazamiento de moléculas de hexano para que se adsorba el benceno 

[201].  

 

Con respecto a la pendiente de las isotermas, esto puede indicar que hubo mayor 

competencia a altas concentraciones entre el ciclohexano y los solutos (benceno, tolueno) 

por ingresar a los microporos porque ellos tienen dimensiones moleculares similares en 

algunas de sus orientaciones [202], teniendo posibilidades parecidas de ingresar a los 

poros si se ubican de estas maneras. Sin embargo, si el hexano era el solvente, hubo 

menor inclinación de la pendiente hacia los puntos finales, lo que pudo deberse a que el 
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hexano tiene dimensiones mayores en x [202], comparado a cualquier dimensión del 

tolueno o el benceno en cualquier orientación; de modo que si esta molécula se ubica de 

esta manera, tendrá mayores dificultades para entrar, ocasionando menor competencia 

por los sitios de adsorción, lo que haría más fácil alcanzar el plateau debido a la formación 

de la monocapa del soluto [203]. 

 

Por otro lado, lo que pudo haber pasado en el proceso de adsorción es que, de acuerdo a 

algunas referencias, a bajas concentraciones, tanto los solutos como los solventes se 

orientan de manera paralela a la superficie, ya que los poros son muy pequeños para tener 

otra orientación [165–167,204,205], donde en tamaños de poro menores a 10 Å, ni el 

benceno, ni el tolueno ni el ciclohexano tienen restricciones con respecto al tipo de 

orientación. Luego, a tamaños cercanos o mayores a 12 Å, con respecto a los solventes, 

el hexano ya no tiene restricciones para cualquiera de sus orientaciones, mientras que el 

ciclohexano se puede orientar en bicapa; por su parte el benceno y el tolueno también 

pueden formar dos capas en paralelo dando lugar a la adsorción en multicapa. Cuando el 

tamaño del microporo aumenta a 14 Å, la orientación de los compuestos aromáticos 

cambia y se pueden orientar tanto paralela como perpendicularmente formando más 

capas, mientras que el ciclohexano se puede organizar en empaquetamiento de rendija 

hexagonal [165–167]. Este tipo de organización de los hidrocarburos en la estructura 

porosa es lo que pudo haber generado el comportamiento de las isotermas de adsorción.  

 

En la Figura 3-3 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase líquida de los cuatro 

sistemas sobre la muestra CON1023 y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) 

y Freundlich (línea punteada), mientras que en la Tabla 3-2 se muestran los resultados de 

los ajustes a los modelos en mención con sus respectivos parámetros. 

 

Figura 3-3. Isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en 

ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno 

en hexano (T-H) sobre la muestra CON1023 y los respectivos ajustes a los modelos de 

Langmuir y Freundlich 
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Tabla 3-2. Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich 

de las isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en ciclohexano 

(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-

H) sobre la muestra CON1023 

 

Modelo Parámetro B-CH B-H T-CH T-H 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 1,560 - 0,910 0,902 

b 

(L mmol-1) 
0,027 - 0,006 0,002 

R2 0,947 - 0,967 0,970 

Freundlich 

1/n 0,282 1,854 0,580 0,715 

Kf 

(mmol g-1 * mmol L-1) 
0,252 1,00E-05 0,022 0,006 

R2 0,835 0,986 0,992 0,986 
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En la Figura 3-3 se evidencia la misma tendencia que en la gráfica anterior donde la mayor 

cantidad adsorbida se obtiene cuando benceno es el soluto y ciclohexano es el solvente 

(B-CH), seguido del sistema tolueno-ciclohexano (T-CH) y tolueno-hexano (T-H), la menor 

cantidad adsorbida se observa cuando el soluto es benceno, pero el solvente es hexano 

(B-H); también esta última isoterma presenta forma convexa (tipo S), distinto a las otras 

tres que muestran una forma cóncava (tipo L).  

 

En cuanto a la capacidad de adsorción (Tabla 3-2), se presenta la misma tendencia que 

con la muestra CG1173, donde la capacidad máxima de adsorción es mayor para B-CH, 

seguida de T-CH y T-H; la muestra B-H no presenta ajuste al modelo de Langmuir debido 

a la forma de la isoterma. También hay una correlación con el parámetro Kf evaluado por 

el modelo de Freundlich, asociado con la capacidad de adsorción, donde se muestra el 

siguiente orden de magnitud; B-CHT-CHTHBH, concordante con el parámetro nm 

determinado por el modelo de Langmuir. Por otro lado, el parámetro b relacionado con la 

energía de adsorción también es congruente en magnitud con la anterior relación 

encontrada (B-CHT-CHTH). Evidenciándose que la capacidad de adsorción de los 

compuestos aromáticos aumenta cuando el solvente es el ciclohexano. 

 

Lo que ocurre con esta muestra es similar a lo descrito para la muestra sometida a 

tratamiento térmico a 1173 K, inicialmente ingresan los compuestos aromáticos y se 

disponen de manera paralela a las paredes del poro; a su vez, los solventes también se 

organizan de esta manera hasta que se forma una monocapa sobre la superficie y 

posteriormente se empieza a formar multicapa en los microporos de mayor tamaño 

mostrándose una mayor competencia por ingresar a la estructura porosa en el sistema B-

CH, lo cual se puede atribuir a la similitud en sus dimensiones, a su estructura de seis 

carbonos de tipo cerrado y a que ambos se pueden organizar en tamaños de poro <10 Å 

inicialmente de manera paralela y luego de forma perpendicular y cuando el tamaño del 

poro superior a 14 Å, las dos moléculas se pueden ordenar tanto de manera paralela como 

de manera perpendicular. En cuanto al sistema B-H, la isoterma probablemente presenta 

esa forma debido a que el hexano tiende a ubicarse mayoritariamente en poros de tipo 

rendija, entonces, en un inicio, tanto el benceno como el hexano competirían por este tipo 

de poros, dado que el hexano tiene mayores dimensiones puesto que se alinea en forma 

paralela al poro con siete de sus hidrógenos apuntando a la superficie, tenderá a ocupar 
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mayor espacio, de modo que algunas moléculas de benceno tendrán que desplazar a las 

del hexano para poder ingresar a poros previamente ocupados por el hexano; una vez 

ubicadas allí, las moléculas de benceno podrán apilarse y formar multicapa; es allí donde 

empieza a aumentar la pendiente de la isoterma y por ende, la cantidad de soluto adsorbida 

[161–163,165,167,204,205]. 

 

En la Figura 3-4 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase líquida de los cuatro 

sistemas sobre la muestra CON723 y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) y 

Freundlich (línea punteada), mientras que en la Tabla 3-3 se muestran los resultados de 

los ajustes a los modelos en mención con sus respectivos parámetros. 

 

Figura 3-4. Isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en 

ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno 

en hexano (T-H) sobre la muestra CON723 y los respectivos ajustes a los modelos de 

Langmuir y Freundlich 

C
e
 (mgL

-1
)

0 100 200 300 400

Q
e
 (

m
m

o
lg

-1
)

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

1,6
T-CH

T-H 

B-H

B-CH

Ajuste Langmuir

Ajuste Freundlich

 



 Capítulo 3 91 

 

Tabla 3-3. Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich 

de las isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en ciclohexano 

(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-

H) sobre la muestra CON723 

Modelo Parámetro B-CH B-H T-CH T-H 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 1,468 - 1,026 0,715 

b 

(L mmol-1) 
0,023 - 0,004 0,004 

R2 0,916 - 0,974 0,977 

Freundlich 

1/n 0,284 1,255 0,636 0,652 

Kf 

(mmol g-1 * mmol L-1) 
0,229 2,07E-04 0,016 0,009 

R2 0,890 0,966 0,992 0,993 

 

Con respecto a lo que ocurre para el proceso de adsorción sobre la muestra CON723 

(Figura 3-4, Tabla 3-3) se observa la misma tendencia que con las muestras anteriores, 

siendo menor la cantidad adsorbida cuando el tolueno es el soluto y el hexano es el 

solvente (nm: 0,715 mmolg-1) aumentando cuando el ciclohexano es el solvente; cuando el 

C6H12 es el solvente, el soluto que más se adsorbe es el benceno (nm: 1,468 mmolg-1) con 

respecto al tolueno (nm: 1,026 mmolg-1). De nuevo también se evidencia que las isotermas 

son tipo L, excepto para el sistema B-H (tipo S), que tampoco se ajusta al modelo de 

Langmuir por esta razón. También hay concordancia con el parámetro Kf del modelo de 

Freundlich, donde de nuevo, hay una menor capacidad de adsorción cuando el solvente 

es el hexano. En cuanto al parámetro b, se encuentra la misma tendencia hay mayor 

intensidad en la interacción del sistema B-CH con la muestra, seguido de T-CH y T-H.  

 

El proceso se puede llevar a cabo como se mencionó anteriormente, al inicio tanto soluto 

como solvente se adsorben en la estructura porosa del carbón activado y cuando hay poca 

disponibilidad de sitios de adsorción, el benceno o tolueno reemplazan a las moléculas de 

solvente[201]. Para el caso de los poros cilíndricos (también existentes debido a la 

geometría combinada entre ranura y cilíndrica registrada en la Tabla 1-4), Cárdenas y 

Müller (2019) propusieron que el ordenamiento de las moléculas tiende a ser de manera 
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lineal, con tendencia a adsorber en mayor proporción compuestos con estructura cerrada 

que moléculas lineales [206].  

 

En la Figura 3-5 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase líquida de los cuatro 

sistemas sobre la muestra CG y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) y 

Freundlich (línea punteada), mientras que en la Tabla 3-4 se muestran los resultados de 

los ajustes a los modelos en mención con sus respectivos parámetros. 

 

Figura 3-5. Isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en 

ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno 

en hexano (T-H) sobre la muestra CG y los respectivos ajustes a los modelos de Langmuir 

y Freundlich 
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Tabla 3-4. Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich 

de las isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en ciclohexano 

(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-

H) sobre la muestra CG 

 

Modelo Parámetro B-CH B-H T-CH T-H 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 1,355 - 0,999 0,235 

b 

(L mmol-1) 
0,024 - 0,005 0,015 

R2 0,963 - 0,964 0,968 

Freundlich 

1/n 0,266 1,537 0,583 0,382 

Kf 

(mmol g-1 * mmol L-1) 
0,237 5,80E-05 0,023 0,020 

R2 0,760 0,978 0,983 0,858 

 

De acuerdo a la Figura 3-5 y la Tabla 3-4 hay de nuevo una congruencia con la tendencia 

de las otras muestras (nm y b: B-CHT-CHT-H; Kf: B-CHT-CHT-HB-H), pero se 

observan menores valores de capacidad máxima de adsorción para esta muestra de 

partida, ya que si se compara CG con la muestra sometida a tratamiento térmico a 1173 

hay un aumento de parámetros como la capacidad de adsorción: para la adsorción del 

sistema B-CH, nm aumentó un 47,6% (pasó de 1,355 mmol g-1 para la muestra CG a 2,000 

mmol g-1 para la muestra CG1173); para la adsorción del sistema T-CH, nm aumentó un 

48,4 % (pasó de 0,999 mmol g-1 para la muestra CG a 1,482 mmol g-1 para la muestra 

CG1173); para la adsorción del sistema T-H, nm aumentó tres veces su valor (pasó de 

0,235 mmol g-1 para la muestra CG a 0,746 mmol g-1 para la muestra CG1173).  

 

Aquí se corrobora cómo la modificación de la muestra a este tratamiento térmico y la 

variación en las propiedades fisicoquímicas favoreció la adsorción de todas las soluciones, 

debido a que el área superficial y el volumen de microporo aumentaron, también disminuyó 

el contenido de grupos ácidos y aumentó el carácter básico, asociado al incremento de la 

presencia de electrones π en el sólido[86]. El proceso de adsorción probablemente ocurre 

como se ha mencionado para las anteriores muestras: inicialmente los solutos se orientan 

de manera paralela generando una fuerte interacción entre el adsorbente y el adsorbato, 
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gracias a las fuerzas de atracción entre los electrones π de la molécula y los del carbón 

activado, haciendo que posteriormente tiendan a apilarse, presentando una mayor 

atracción hacia el carbón activado con respecto a los solventes ya que los hidrocarburos 

alifáticos tienen interacciones mayoritariamente tipo CH-π, mientras que los compuestos 

aromáticos además de este tipo de interacción también cuentan con la tipo π- π, 

aumentando las fuerzas dispersivas entre el adsorbato y el adsorbente [161–163,165].  

 

En la Figura 3-6 se encuentran las isotermas de adsorción desde fase líquida de los cuatro 

sistemas sobre la muestra CG y su ajuste a los modelos de Langmuir (línea sólida) y 

Freundlich (línea punteada), mientras que en la Tabla 3-5 se muestran los resultados de 

los ajustes a los modelos en mención con sus respectivos parámetros. 

 

Figura 3-6. Isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en 

ciclohexano (B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno 

en hexano (T-H) sobre la muestra CON y los respectivos ajustes a los modelos de 

Langmuir y Freundlich 
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Tabla 3-5. Parámetros correspondientes al ajuste a los modelos de Langmuir y Freundlich 

de las isotermas de adsorción desde fase líquida de soluciones de benceno en ciclohexano 

(B-CH), benceno en hexano (B-H), tolueno en ciclohexano (T-CH) y tolueno en hexano (T-

H) sobre la muestra CON 

 

Modelo Parámetro B-CH B-H T-CH T-H 

Langmuir 

nm (mmolg-1) 1,315 - - 1,380 

b 

(L mmol-1) 
0,020 - - 0,001 

R2 0,978 - - 0,986 

Freundlich 

1/n 0,281 1,373 0,968 0,795 

Kf 

(mmol g-1 * mmol L-1) 
0,207 1,02E-04 0,003 0,004 

R2 0,978 0,958 0,978 0,986 

 

De acuerdo a la Figura 3-6 y la Tabla 3-5 hay algunas variaciones con respecto a la 

adsorción de las soluciones, ya que la adsorción de los sistemas B-H y T-CH no se 

ajustaron al modelo de Langmuir y se evidencia un buen coeficiente de correlación para el 

ajuste al modelo de Freundlich (0,958-0,986), a su vez las isotermas tienen una pendiente 

mucho más más pronunciada con respecto a lo ocurrido con las otras muestras, lo que 

puede indicar porque hay un mayor ajuste al modelo de Freundlich con respecto al de 

Langmuir; esto pudo ocurrir porque CON es la muestra con características menos 

favorables para la adsorción de los hidrocarburos debido a su porosidad y los grupos 

superficiales existentes, con una disponibilidad de sitios activos menor y por tanto, la 

competencia por los sitios de adsorción se incrementa, luego de que la mayoría de la 

superficie está cubierta, inicia el proceso de intercambio donde el adsorbato con menor 

afinidad es desplazado por el adsorbato con mayor afinidad; debido a las características 

de los compuestos aromáticos, estos tenderán a desplazar a los solventes (hexano o 

ciclohexano) y en una menor proporción habrá desplazamiento de los aromáticos por los 

compuestos alifáticos, dándose así la competencia entre estos durante todo el proceso de 

adsorción[207–209]. Probablemente hay un mayor ajuste al modelo de Freundlich debido 

a que la muestra CON es aquella con mayor acidez, por ende, tiene mayor cantidad de 
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heteroátomos, lo que hace que su superficie sea más heterogénea energéticamente 

comparada con las otras muestras y a su vez, de acuerdo a la literatura, los adsorbatos 

pueden formar multicapas lo cual está contemplado dentro del modelo de Freundlich, ya 

que este modelo aplica superficies heterogéneas donde se puede presentar adsorción en 

multicapa [143,144,147,149,151].  

 

En la Figura 3-7 se presenta la correlación entre algunas características fisicoquímicas de 

los sólidos y su capacidad de adsorción tal como se realizó también en el capítulo anterior 

para la fase gas, a fin de observar si hay correspondencia entre estos parámetros para los 

ensayos realizados desde la fase líquida. En la Figura 3-7 (a) se muestra el efecto del área 

superficial (m2g-1) y el volumen de microporo (cm3g-1) frente al parámetro de la constante 

de Freundlich (Kf) asociada a la capacidad de adsorción de los sólidos (se eligió Kf en vez 

de nm puesto que todas las isotermas ajustaron al modelo de Freundlich), mientras que en 

la Figura 3-7 (b) se muestra la influencia de la basicidad total de las muestras (μmolg-1) y 

la concentración de grupos superficiales con pKa7 con respecto a la capacidad de 

adsorción evaluada por el modelo de Freundlich (Kf).  

 

Figura 3-7. Correlación entre parámetros fisicoquímicos de las muestras y la constante de 

Freundlich para la adsorción de las soluciones sobre las cinco muestras de carbón 

activado. (a) Efecto del área superficial y el volumen de microporo frente a Kf. (b). Efecto 

de la basicidad total y la concentración de grupos superficiales con pKa7 con respecto a 

Kf. 
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De acuerdo a la Figura 3-7 se evidencia de nuevo que la tendencia es que las muestras 

sometidas a tratamiento térmico tengan una mayor capacidad de adsorción gracias a sus 

características fisicoquímicas, ya que el hecho de que estos carbones activados tengan 

mayor área superficial, mayor volumen de poro y mayor carácter básico favorecerá la 

adsorción de las moléculas de estudio también para la fase líquida debido a la mayor 

disponibilidad de sitios de adsorción, a un mayor potencial de adsorción en las paredes de 

los poros y a un aumento en el contenido electrones π deslocalizados ubicados en los 

bordes de las capas grafénicas que interactuarán con los solutos [57,86,119,123–125,180]. 

También se muestra que la capacidad de adsorción es mayor cuando el solvente es el 

ciclohexano teniendo el siguiente orden en magnitud B-CHT-CHT-HB-H debido a lo 

que se mencionaba previamente, y es que inicialmente las moléculas tienden a orientarse 

de manera paralela al poro, como el hexano tiene mayores dimensiones si se orienta de 

esta manera, tenderá a ocupar mayor espacio, haciendo que menos moléculas del soluto 

puedan ser adsorbidas con respecto al otro solvente (ciclohexano); luego, algunas 

moléculas del compuesto aromático empezarán a desplazar a las del alifático para poder 

ubicarse en los poros previamente ocupados por el solvente para luego apilarse y formar 

multicapa, aumentando la cantidad de soluto adsorbida [161–163,165,167,201,204,205]. 

A fin de establecer una correlación entre la intensidad de la interacción entre las soluciones 

y los sólidos con la capacidad de adsorción obtenidas por los dos modelos de adsorción 

utilizados, se graficó el parámetro b evaluado por el modelo de Langmuir asociado con la 

energía de adsorción en función de la constante de Freundlich (Kf) relacionada con la 

cantidad adsorbida para la adsorción de los sistemas (Figura 3-8) [67,70,142–144,210–

213]. No se muestra el sistema B-H ya que no presentó ajustes al modelo de Langmuir. 

 

Figura 3-8. Correlación entre el parámetro b obtenido por el modelo de Langmuir y la 

constante de Freundlich para la adsorción de las soluciones de benceno y tolueno en 

ciclohexano y hexano sobre las cinco muestras de carbón activado. 
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En la Figura 3-8 se evidencia que hay relación directamente proporcional entre la energía 

de adsorción (obtenida por el modelo de Langmuir) y la cantidad adsorbida (obtenida por 

el modelo de Freundlich) siendo mayor para el sistema B-CH, seguido de T-CH y T-H. Hay 

una mayor energía de adsorción puesto que en la medida en la que aumenta la cantidad 

de soluto adsorbida hay más moléculas interactuando con la estructura porosa; ya que 

ambos son compuestos aromáticos se presenta principalmente una interacción tipo π-π 

entre ellos y el sólido, lo que aumenta las fuerzas dispersivas entre el soluto y el adsorbente 

y por ende, la energía de adsorción; a su vez, en las partes de la superficie donde se 

encuentren heteroátomos se puede dar una interacción con el momento cuadrupolar de la 

molécula aromática[214]. 

También se puede ver una particularidad en un punto del sistema B-CH que se sale de la 

tendencia, esto indica que a pesar de que esta muestra presenta menor cantidad adsorbida 

de benceno, hay mayor intensidad en la interacción, lo cual ocurre porque esta es la 

muestra CG1173 que es aquella que presenta el mayor carácter básico, asociado al 

contenido de electrones π deslocalizados, por tanto habrá mayor energía involucrada 

producto de la interacción entre el orbital π ubicado sobre los planos basales del carbono 

y la densidad electrónica del anillo aromático del benceno [19,182,187]. 

En cuanto a los solventes, es mayor la tendencia a un valor más elevado de b y Kf cuando 

el ciclohexano es el solvente porque a pesar de que los compuestos alifáticos son apolares, 

difieren un poco en sus constantes dieléctricas (hexano: 1,89, ciclohexano 2,02 [215,216]) 
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de modo que el ciclohexano es más sensible ante la presencia de un campo eléctrico [217], 

como hay un campo generado por los electrones deslocalizados que se encuentran en los 

bordes de las capas grafénicas, se puede generar un mayor efecto en la interacción con 

el ciclohexano si se compara con el hexano. 

3.4.2 Cinéticas de adsorción desde fase líquida 

 

Debido a que las soluciones donde el benceno era el soluto y el ciclohexano era el solvente 

presentaron las mayores capacidades de adsorción sobre todas las muestras, se eligió 

este sistema para realizar las cinéticas de adsorción sobre los cinco carbones activados. 

 

Los datos experimentales se ajustaron a los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo 

segundo orden, así como al modelo de difusión intraparticular para poder evaluar el 

mecanismo de difusión de los adsorbatos. 

 

La Figura 3-9 muestra el ajuste al modelo cinético de pseudo primer orden (a), de pseudo 

segundo orden (b) y el ajuste al modelo de difusión intrapartícula (c). Cada una de ellas 

cuenta con una línea de tendencia (línea continua-modelo pseudo primer y pseudo 

segundo orden; línea punteada- modelo de difusión intraparticular) para ilustrar dicho 

ajuste. Los coeficientes de correlación y los resultados de los parámetros evaluados se 

encuentran en la Tablas 3-6 y 3-7. Cabe anotar que en cuanto a ensayos cinéticos acerca 

de la adsorción de soluciones de benceno en ciclohexano sobre carbones activados no se 

encontraron referencias relacionadas con estos procesos.   

 

Figura 3-9. Ajuste de los datos experimentales al modelo cinético de pseudo primer orden 

(a), de pseudo segundo orden (b) y el ajuste al modelo de difusión intrapartícula (c) para 

la adsorción de soluciones de benceno (soluto) en ciclohexano (solvente) sobre las 

muestras CG1173, CON1023, CON723, CG y CON  
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Tabla 3-6. Parámetros obtenidos de los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo 

segundo orden para la adsorción de soluciones de benceno (soluto) en ciclohexano 

(solvente) sobre las muestras CG1173, CON1023, CON723 CG y CON 

 

Muestra 

Pseudo   primer 
orden 

Pseudo segundo 
orden 

K1  
(s-1) 

R2 
K2  

(mgs-1g-1) 
R2 

CG1173 2,90E-05 5,77E-01 4,12E-06 9,99E-01 

CON1023 1,97E-05 3,25E-01 1,31E-06 9,96E-01 

CON723 4,35E-05 6,56E-01 2,64E-06 9,99E-01 

CG  1,12E-05 1,93E-01 1,16E-06 9,94E-01 

CON  2,12E-05 3,86E-01 2,54E-06 9,99E-01 

 

Tabla 3-7. Parámetros obtenidos del modelo de difusión intrapartícula para la adsorción 

de soluciones de benceno (soluto) en ciclohexano (solvente) sobre las muestras CG1173, 

CON1023, CON723 CG y CON 

 

Muestra 

Difusión intrapartícula 

kd1 

(mgs-1g-1) 
kd2 

(mgs-1   g-1) 
kd3 

(mgs-1   g-1) 

kd1  
(mgmin-1     

g-1) 

kd2  
(mgmin-1     

g-1) 

kd3  
(mgmin-1     

g-1) 
(R1)

2 (R2)
2 (R3)

2 

CG1173 9,09E-02 5,80E-03 6,00E-04 5,45E+00 3,48E-01 3,60E-02 8,53E-01 6,18E-01 7,36E-01 

CON1023 8,13E-02 1,76E-02 6,00E-04 4,88E+00 1,06E+00 3,60E-02 9,78E-01 6,86E-01 9,08E-01 

CON723 4,79E-02 1,89E-01 9,00E-05 2,87E+00 1,13E+01 5,40E-03 8,29E-01 9,29E-01 7,00E-01 

CG  1,67E-01 2,20E-03 - 1,00E+01 1,32E-01 - 1,00E+00 9,57E-01 - 

CON  5,85E-01 6,00E-04 - 3,51E+01 3,60E-02 - 9,30E-01 8,58E-01 - 

 

De acuerdo a los parámetros observados en la Tabla 3-6 proveniente de los ajustes 

realizados a los modelos cinéticos de pseudo primer y pseudo segundo orden ilustrados 

en la Figura 3-9 (a y b) se puede evidenciar que hay un mayor ajuste al modelo de pseudo 

segundo orden (R2: 0,996-0,999) con respecto al primero (R2: 0,193-0,656). El poco ajuste 

de los datos experimentales al modelo de pseudo primer orden indica que velocidad de la 

adsorción no solo depende de un componente (el soluto) sino que también hay influencia 

del solvente en el proceso. Por otro lado, un mejor ajuste al modelo de pseudo segundo 

orden indica que la velocidad de adsorción depende mayoritariamente de la capacidad de 

adsorción del sólido y no de la concentración del adsorbato[218], además el modelo de 

pseudo segundo orden aplica para adsorciones que requieren largos períodos de tiempo 
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[219], mientras que el modelo de pseudo primer orden es más apropiado generalmente 

para los 30 primeros minutos de la adsorción [218]. En cuanto a las velocidades de 

adsorción obtenidas del ajuste al modelo de pseudo segundo orden se muestra que la 

adsorción ocurre más rápido en CG1173, donde la velocidad de la adsorción del sistema 

B-CH incrementa en la siguiente proporción si se compara CG1173 con otras muestras: K2 

aumenta 3.5 veces si se compara con la muestra CG, 3 veces si se compara con la muestra 

CON1023, 56% si se compara con CON723 y 62% si se compara con CON; el proceso 

más lento ocurre en la muestra de partida, estos comportamientos se deben 

probablemente a las características fisicoquímicas de las muestras que ya se han discutido 

previamente. 

 

Finalmente, la Figura 3-9 (c) y a la Tabla 3-7 muestran el ajuste de los datos experimentales 

al modelo intrapartícula que ilustra el mecanismo de difusión de las moléculas cuando 

entran en contacto con el adsorbente cuyo coeficiente de correlación muestra valores entre 

0,618 y 1,00. Con respecto a la primera etapa, es aquella que ocurre a la mayor velocidad 

en todas las muestras (excepto CON723) lo que indica que los procesos están regidos 

inicialmente por la difusión hacia la superficie disponible (generalmente la superficie 

externa no porosa) [19,182,187]. En cuanto a la segunda etapa, es el proceso más lento 

que ocurre en las muestras CG y CON, indicando que es el que controla la velocidad global 

de adsorción para dichas muestras [178], en esta etapa del proceso de adsorción se 

presenta principalmente la interacción con los microporos [19]. Frente a la tercera etapa, 

solo se evidencia en las muestras sometidas a modificación térmica (CG1173, CON723 y 

CON1023) y a su vez es la etapa más lenta para la adsorción de la solución sobre estos 

tres carbones, controlando así la velocidad del proceso de adsorción sobre estos sólidos; 

debido a que esta etapa está asociada a la formación de multicapa, puede que sea el paso 

más lento debido a la competencia entre el soluto y el solvente por ocupar los sitios de 

adsorción y el posterior desplazamiento que debe hacer el soluto para ingresar a las 

estructuras porosas previamente ocupadas por el solvente y luego formar también 

multicapas[220].  
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3.5 Conclusiones  

 

 El ajuste al modelo de Langmuir de las isotermas de adsorción desde fase líquida de 

soluciones de benceno y tolueno en hexano y ciclohexano sobre las cinco muestras de 

carbón activado presentó coeficientes de correlación entre 0,916 y 0,986, donde las 

capacidades de adsorción (nm) se encontraron dentro de un rango entre 2,00 y 0,235 

mmolg-1 (las isotermas de la adsorción de soluciones de benceno en hexano no 

ajustaron a este modelo). Las mayores capacidades de adsorción se obtuvieron para 

las soluciones donde el benceno era el soluto y el ciclohexano era el solvente, seguidas 

de las soluciones de tolueno en ciclohexano y de tolueno en hexano. 

 El ajuste al modelo de Freundlich generó coeficientes de correlación entre 0,760 y 

0,994 donde el parámetro Kf (asociado a la capacidad de adsorción) mostró una 

relación de proporcionalidad directa con el parámetro b del modelo de Langmuir 

(relacionado con la energía de adsorción) y también la misma tendencia con respecto 

a las soluciones que nm: B-CHT-CHT-HB-H, presentando correlación entre los dos 

modelos. 

 El proceso de adsorción de las soluciones sobre los carbones activados inicia cuando 

tanto los solutos como los solventes ingresan al sólido y se orientan de manera paralela 

al poro hasta que se forma una monocapa sobre la superficie; posteriormente se 

empieza a formar multicapa en los microporos de mayor tamaño mostrándose una 

mayor competencia entre los adsorbatos por ingresar a la estructura porosa; luego los 

solutos intentarán desplazar moléculas de solvente para poder ingresar a poros 

previamente ocupados por los hidrocarburos alifáticos, para posteriormente formar 

multicapas si el tamaño del poro es superior a 12 Å. 

 Existe una fuerte interacción entre el soluto y el adsorbato gracias a las fuerzas de 

atracción entre los electrones π de la molécula y los del carbón activado, es por esto 

que también pueden apilarse, presentando una mayor atracción hacia el carbón 

activado con respecto a los solventes ya que los hidrocarburos alifáticos tienen 

interacciones mayoritariamente tipo CH-π, mientras que los compuestos aromáticos 

además de este tipo de interacción también cuentan con la tipo π- π, aumentando las 

fuerzas dispersivas entre el adsorbato y el adsorbente. 
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 Las muestras sometidas a tratamiento térmico tienden a mostrar mayor capacidad de 

adsorción gracias a sus características fisicoquímicas, ya que el hecho de que estos 

carbones activados tengan mayor área superficial, mayor volumen de poro y mayor 

carácter básico favorecerá la adsorción de las moléculas de estudio también para la 

fase líquida debido a la mayor disponibilidad de sitios de adsorción, a un mayor 

potencial de adsorción en las paredes de los poros y a un aumento en el contenido 

electrones π deslocalizados ubicados en los bordes de las capas grafénicas que 

interactuarán con los solutos. 

 Con respecto a los modelos cinéticos hay un mayor ajuste al modelo de pseudo 

segundo orden (R2: 0,996-0,999) con respecto al pseudo primero (R2: 0,193-0,656). 

Las constantes de velocidad obtenidas por el modelo del pseudo primer orden se 

encuentran entre 0,0000112 s-1 y 0,0000435 s-1 y las evaluadas por el modelo de 

pseudo segundo orden están entre 0,00000116 mgs-1g-1 y 0,00000412 mgs-1g-1.  

 

 El poco ajuste de los datos experimentales al modelo de pseudo primer orden indica 

que velocidad de la adsorción no solo depende de un componente (el soluto) sino que 

también hay influencia del solvente en el proceso. Por otro lado, un mejor ajuste al 

modelo de pseudo segundo orden indica que la velocidad de adsorción depende 

mayoritariamente de la capacidad de adsorción del sólido y no de la concentración del 

adsorbato. 

 

 Para el modelo de difusión intrapartícula las constantes para la primera etapa se 

encuentran entre 0,0479 mgs-1g-1 y 0,585 mgs-1g-1 con coeficientes de correlación entre 

0,829 y 1,00, para la segunda entre 0,000600 mgs-1g-1 y 0,189 mgs-1g-1 (R2: 0,618 - 

0,957) y para la tercera entre 0,00540 mgs-1g-1 y 0,0360 mgs-1g-1 (R2: 0,700- 0,908).  

 

 La primera etapa del proceso de adsorción ocurre a la mayor velocidad en todas las 

muestras (excepto CON723) indicando que los procesos están regidos inicialmente por 

la difusión hacia la superficie disponible (generalmente superficie externa).  
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 La segunda etapa es el proceso más lento para adsorción en las muestras CG y CON, 

y controla la velocidad global de adsorción sobre estas muestras, en esta etapa se 

presenta principalmente la interacción con los microporos.  

 

 La tercera etapa, solo se evidencia en las muestras sometidas a modificación térmica 

(CG1173, CON723 y CON1023) y a su vez es la etapa más lenta para la adsorción de 

la solución sobre estos tres carbones; debido a que esta etapa está asociada a la 

formación de multicapa, puede ser el paso más lento debido a la competencia entre el 

soluto y el solvente por ocupar los sitios de adsorción y el posterior desplazamiento 

que debe hacer el soluto para ingresar a las estructuras porosas previamente ocupadas 

por el solvente y luego formar también multicapas.  



 

 
 

4. Caracterización energética de la interacción 
entre carbones activados modificados y 
benceno, tolueno, ciclohexano y hexano 
como solventes puros y mezclas binarias: 
Evaluación desde la entalpía de inmersión y 
la energía característica de adsorción 

4.1 Caracterización calorimétrica para la determinación 
de la entalpía de inmersión  

 

La calorimetría de inmersión es una técnica que se emplea para determinar la energía que 

se produce al poner en contacto un sólido y un líquido. Dicha energía se evalúa calculando 

el parámetro termodinámico de la entalpía de inmersión para así establecer la intensidad 

de la interacción entre el carbón activado y los solventes de estudio. Debido a que no es 

una técnica convencional puede mostrar resultados interesantes y complementarios a los 

que se obtienen de las isotermas de adsorción desde fase gas y fase líquida.  

El cambio de la entalpía de inmersión ocurrido durante el proceso puede ayudar a 

determinar el efecto de la química superficial o de las características del solvente sobre las 

interacciones sólido-líquido, ya que se puede conocer el calor involucrado en las 

interacciones entre el material poroso y el líquido de mojado [221].  

Por otro lado, la calorimetría de inmersión es una técnica de alta sensibilidad y precisión 

para evaluar pequeños cambios de energía (del orden de 10 a 100 mJ) tales como los que 

ocurren en la interacción sólido-gas y sólido-líquido[221].  
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4.1.1 Calorimetría isotérmica de inmersión 

 

Con esta técnica se genera un intercambio grande de energía entre la celda y los 

alrededores; el proceso es de naturaleza isotérmica donde la celda y los alrededores están 

a una misma temperatura constante. 

Los calorímetros isotérmicos utilizan una resistencia térmica RT, muy pequeña y la 

capacidad calorífica de los alrededores es infinitamente grande, de modo que la 

temperatura de los alrededores, TA, y la temperatura de la celda, TC, puede permanecer 

constante en el tiempo, pero no se presenta flujo de calor. En los casos reales se presenta 

un flujo de energía entre la celda y los alrededores, el cual se detecta por medio de 

sensores térmicos ubicados entre ellos. Este flujo se debe a la pequeña diferencia de 

temperatura entre TA y TC durante el proceso, dicha magnitud depende de la cantidad de 

calor liberada por unidad de tiempo, las conductividades térmicas y geometría de la celda 

y el tipo de aislamiento de los sensores térmicos. A pesar que dichas temperaturas difieran, 

se considera un proceso isotérmico si cada una de ellas se mantiene constante durante 

todo el proceso que ocasiona el flujo de energía. Al realizar la medición se obtiene una 

curva calorimétrica donde se captura la variación del potencial eléctrico en función del 

tiempo (Figura 4-1).  

Figura 4-1. Curva calorimétrica determinada por medio de un calorímetro de inmersión. 
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La curva calorimétrica (Figura 4-1) contiene dos picos: el primero asociado a la inmersión, 

ruptura de la celda y mojado de la muestra, y el segundo relacionado con la calibración 

eléctrica del calorímetro que se realiza mediante el calentamiento del sistema con una 

resistencia eléctrica. Una vez se han determinado las curvas calorimétricas se puede 

calcular la entalpía de inmersión que es proporcional al área bajo la curva del pico de 

inmersión.  

La celda se conecta a los alrededores a través de una resistencia térmica RT la cual 

relaciona el flujo de calor 
𝑑𝑄

𝑑𝑡
  con la diferencia de temperatura, dada por: 

𝑑𝑄

𝑑𝑡
=

∆𝑇

𝑅𝑇
 

(4.1) 

Y al integrar, se obtiene 

𝑄 =
1

𝑅𝑇
∫ ∆𝑇(𝑡)𝑑𝑡 

(4.2) 

Para una misma cantidad de calor: 

∫
∆𝑇(𝑡)

𝑅𝑇
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 

(4.3) 

Es complejo calcular RT (asocia cuantitativamente la diferencia de la temperatura medida 

con el correspondiente flujo de calor) por la complejidad de la conducción de calor dentro 

del instrumento real; de modo que se determina por calibración. El valor recíproco de la 

resistencia térmica es el factor de calibración K(t) 

𝑄 = 𝐾 ∫ ∆𝑇(𝑡)𝑑𝑡 
(4.4) 

Generalmente, el factor de calibración se puede asumir como constante dentro del rango 

de temperatura en que se lleva a cabo la reacción [222]. 

4.1.2 Entalpía de inmersión 

 

Para sólidos microporosos sin superficie externa [221,222], el cambio en la entalpía de 

inmersión ΔHinm, está asociado con el calor isostérico de adsorción qisost: 
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−∆𝐻𝑖𝑛𝑚(𝑇) = ∫ 𝑞𝑖𝑠𝑜𝑠𝑡
1

𝜃

(𝑇, 𝜃)𝑑𝜃 − ∆𝐻𝑣𝑎𝑝(𝑇) 
(4.5) 

 

Ɵ es el factor de llenado de microporos, W/Wo.  

 

Dubinin define el calor neto de adsorción (qnet )  como [71,223,224]: 

 

𝑞𝑛𝑒𝑡 = 𝑞𝑖𝑠𝑜𝑠𝑡 − ∆𝐻𝑣𝑎𝑝(𝑇) (4.6) 

 

qisost correspone al calor isostérico y ΔHvap a la entalpía de vaporización del adsorbato. 

 

qnet también se puede describir en términos de los parámetros de adsorción: 

 

𝑞𝑛𝑒𝑡 = 𝐸𝑜 [(ln
𝑎𝑜

𝑎
) + (

𝛼𝑇

𝑛
) (ln

𝑎𝑜

𝑎
)

(
1
𝑛

)
−1

] 

(4.7) 

 

donde α es el coeficiente de expansión térmica del adsorbato, a representa la cantidad 

adsorbida a la presión relativa p/po, corresponde al valor límite de adsorción, Eo es la 

energía característica de adsorción, β representa el coeficiente de afinidad y n está 

relacionado con la heterogeneidad de la superficie. 

 

En el caso de carbones activados con n=2, se obtiene: 

 

𝑞𝑛𝑒𝑡 = 𝛽𝐸𝑜 [(ln
1

𝜃
)

1
2

+ (
𝛼𝑇

2
) (ln

1

𝜃
)

−
1
2

] 

(4.8) 

 

Reemplazando se obtiene: 

−∆𝐻𝑖𝑛𝑚 = 𝛽𝐸𝑜 ∫ (ln
1

𝜃
)

1
2

𝑑𝜃 +
𝛼𝑇𝛽𝐸𝑜

2
∫ (ln

1

𝜃
)

1
2

𝑑𝜃
1

0

1

0

 

(4.9) 
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En su forma integrada[223]: 

 

−∆𝐻𝑖𝑛𝑚 =
𝛽𝐸𝑜𝑊𝑜√𝜋 (1 + 𝛼𝑇)

2
 

(4.10) 

 

Para carbones con volumen de microporo Wo y un adsorbato con volumen molar Vm, 

Stoeckli y Kraehenbüehl proponen la ecuación [225]: 

 

−∆𝐻𝑖𝑛𝑚 =
𝛽𝐸𝑜𝑊𝑜√𝜋 (1 + 𝛼𝑇)

2𝑉𝑚
 

(4.11) 

 

Aquí se muestra la relación hay entre la entalpía de inmersión y el proceso de adsorción 

en los microporos; esta ecuación se denomina Ecuación de Stoeckli-Kraehenbüehl. 

4.1.3 Entalpía de los componentes de una mezcla 

El sistema adsorbente – solución es de tipo multicomponente y a condiciones de 

temperatura y presión específicas, la variación de una propiedad termodinámica como la 

entalpía (dH) se puede expresar como: 

 

𝑑𝐻 = (
𝜕𝐻

𝜕𝑇
)

𝑝,𝑛𝑖

𝑑𝑇 + (
𝜕𝐻

𝜕𝑝
)

𝑇,𝑛𝑖

𝑑𝑝 + (
𝜕𝐻

𝜕𝑛1
)

𝑇,𝑝,𝑛𝑗

𝑑𝑛1 + (
𝜕𝐻

𝜕𝑛2
)

𝑇,𝑝,𝑛𝑗

𝑑𝑛2

+ (
𝜕𝐻

𝜕𝑛3
)

𝑇,𝑝,𝑛𝑗

𝑑𝑛3, 

(4.12) 

Donde 

(
𝜕𝐻

𝜕𝑛1
)

𝑇,𝑝,𝑛2

= �̅�1 (4.13) 

(
𝜕𝐻

𝜕𝑛2
)

𝑇,𝑝,𝑛1

= �̅�2 
(4.14) 

 

Corresponden a la entalpía molar parcial del componente 1 y 2 respectivamente, a 

T, p, y nj constantes, de modo que se puede establecer la contribución de cada uno 
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de los componentes del sistema a la entalpía total. Es posible determinar 

experimentalmente un cambio en la entalpía del proceso relacionado con la 

interacción adsorbente – solución y definir el cambio en la entalpía diferencial para 

cada componente de la mezcla ∆HDIF, como la diferencia entre la entalpía molar 

parcial del componente i, �̅�𝑖, y la entalpía molar del componente i puro, Hi
∙. 

∆𝐻𝐷𝐼𝐹𝑖 = �̅�𝑖 − 𝐻𝑖
. (4.15) 

 

Se puede calcular la diferencia entre la contribución entálpica del componente en el 

sistema y el componente puro. El cambio en la entalpía diferencial, ∆𝐻𝐷𝐼𝐹𝑖, también 

se expresa como: 

∆𝐻𝐷𝐼𝐹𝑖 = (
𝜕∆𝐻𝑒𝑥𝑝

𝜕𝑛𝑖
)

𝑇,𝑃,𝑛𝑗

 (4.16) 

 

Cada componente del sistema realiza una contribución a la entalpía de mezcla, de 

modo que el cambio en la entalpía diferencial se puede determinar ya que esta 

propiedad es una herramienta muy útil para describir propiedades de la mezcla y los 

cambios que ocurren cuando se cambian, por ejemplo, las cantidades de los 

componentes. 

Cuando se calcula la entalpía diferencial para los componentes de una mezcla, las 

variaciones termodinámicas se pueden expresas por mol; sin embargo, en el caso 

de una mezcla en la cual se determina el cambio de la entalpía experimental para 

una solución con un material carbonoso, es más adecuado calcular gramos de cada 

componente del sistema en vez de moles [226–228]. 

4.1.4 Determinación de la hidrofobicidad del carbón activado por 
medio de la calorimetría de inmersión 

La capacidad de adsorción de un sólido poroso se encuentra altamente influenciada 

por su química superficial del mismo, de modo que la naturaleza hidrofílica o 

hidrofóbica del mismo es importante porque que permite determinar la afinidad que 
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puede tener el sólido poroso con el adsorbato. La mayoría de carbones activados son 

de naturaleza hidrofóbica, por lo tanto, son más adecuados para la adsorción de 

compuestos orgánicos neutros o no polares y muestran poca afinidad por compuestos 

polares e iónicos. Por otro lado, si se realiza un proceso de modificación con agentes 

oxidantes, se puede generar una superficie con alto contenido de grupos oxigenados, 

de modo que el carbón activado presentará mayor afinidad por sustancias de tipo polar 

que por compuestos apolares. Para estimar la naturaleza hidrofóbica del carbón 

activado se calcula el factor hidrofóbico (Fh), el cual determina dividiendo el valor de la 

entalpía de inmersión de un líquido de naturaleza apolar (generalmente benceno), 

sobre la entalpía de inmersión de un líquido de naturaleza polar (agua) [189,229–232]  

𝐹ℎ =
∆𝐻𝑖𝑛𝑚𝐶6𝐻6

∆𝐻𝑖𝑛𝑚𝐻2𝑂
  

(4.17) 

De acuerdo a lo anterior, se deduce que la entalpía de inmersión es un parámetro 

termodinámico que no solo permite determinar las interacciones que se presentan 

entre el sólido poroso y el líquido de inmersión como componente puro o en mezclas 

binarias, sino también el cálculo del factor hidrofóbico que está relacionado con la 

química superficial del carbón activado y puede dar cuenta del tipo de adsorbatos con 

los que generaría mayor afinidad. 

4.2 Caracterización de las isotermas de adsorción desde 
fase gas y fase líquida para la determinación de la 
energía característica de adsorción y el volumen de 
microporo (fase gas) 

4.2.1 Modelo de Dubinin – Radushkevich (DR) 

La teoría del llenado de microporos (TVFM) fue propuesta por Dubinin y tiene en cuenta la 

curva característica de la teoría de potencial de Polanyi [26,152,153]. Esta teoría se 

formuló para materiales adsorbentes de tipo carbonoso con estructuras microporosas 

homogéneas [95], allí se menciona que el volumen de microporo es el parámetro 

determinante para evaluar la capacidad de adsorción de un sólido microporoso [154] y que 

éste se llena asumiendo el adsorbato como un líquido debido a su potencial de adsorción 

[147]. 
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Más adelante, Dubinin y Radushkevich formularon una ecuación para la curva 

característica relacionada con la fracción del llenado del volumen del microporo, 

basándose en la suposición que la distribución del tamaño del microporo sigue una 

distribución Gaussiana, de modo que [116]: 

𝑊

𝑊𝑜
=  exp[−𝐴𝐸2]      

(4.18) 

W corresponde a la cantidad adsorbida por unidad de masa del adsorbato, Wo corresponde 

al volumen de microporo y A es otro parámetro característico. 

La forma lineal de la ecuación de Dubinin-Radushkevich se muestra en la ecuación 4.20, 

donde A corresponde a:       

𝐴 = 𝑅𝑇𝑙𝑜𝑔
𝑝0

𝑝
 

(4.19) 

𝑙𝑜𝑔𝑊 = 𝑙𝑜𝑔𝑊0 −
1

𝐸0
2 𝐴2     (4.20) 

𝑙𝑜𝑔𝑊 = 𝑙𝑜𝑔𝑊0 −
1

𝐸0
2 (𝑅𝑇 log

𝑝𝑜

𝑝
)

2

    (4.21) 

Al graficar logW frente a log2(p0/p) se genera una línea recta cuyo intercepto corresponde 

a logWo, que permite hallar el volumen de microporo. El valor de la pendiente permite 

determinar la energía característica de adsorción (Eo), que se asocia a la energía del 

proceso. 

4.2.2 Modelo de Dubinin – Radushkevich – Kaganer (DRK) 

Kaganer generó una modificación a la ecuación propuesta por Dubinin – Radushkevich 

con la cual se pretende calcular la superficie de un carbón poroso a partir de dicha relación 

matemática, asumiendo que la adsorción a concentraciones bajas genera la formación de 

una monocapa sobre las paredes de todos los poros [27]. Por tanto, este método está 

enfocado al cálculo la cantidad de soluto adsorbida en la monocapa y no en el cálculo del 

volumen de microporo, a partir del cual se puede obtener el valor de la superficie para un 

carbón determinado [229], cuya expresión es:  
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𝑛 = 𝑛𝑚exp (−

𝑅𝑇 log
𝐶𝑜
𝐶𝑒𝑞

𝐸0
)

𝑛∗

    (4.22) 

 

Como se mencionó previamente en la descripción del modelo de Dubinin – Radushkevich, 

Eo corresponde a la energía característica del proceso, R, la constante de los gases y T, 

la temperatura del sistema; la expresión en término de las presiones se modifica en función 

de las concentraciones debido a que el proceso se lleva a cabo desde fase líquida, donde 

Co corresponde a la concentración inicial de la solución, Ceq, a la concentración en 

equilibrio, n a la cantidad adsorbida del soluto y nm a la cantidad máxima adsorbida en la 

monocapa; en cuanto al exponente n∗, es un número entero relacionado con las 

variaciones de heterogeneidad del sólido microporoso y que en el caso de la ecuación de 

Dubinin – Radushkevich presenta un valor de 2 para los carbones activados. De modo, 

que la forma lineal de la ecuación es: 

𝑙𝑜𝑔𝑛 = 𝑙𝑜𝑔𝑛𝑚 −
1

𝐸0
2 (𝑅𝑇 log

𝐶𝑜

𝐶𝑒𝑞
)

2

    (4.23) 

 

Al igual que con el modelo de Dubinin – Radushkevich, al graficar logn  en función de 

log2(Co/ Ceq) se genera una línea recta; donde la intersección es igual al lognm, del cual se 

determina el valor de nm; correspondiente a la cantidad máxima adsorbida en la monocapa. 

El valor de la pendiente permite determinar la energía característica de adsorción (Eo)[233].  

En el presente capítulo se pretende realizar una caracterización de la energía involucrada 

en las interacciones entre los sólidos y los hidrocarburos desde el proceso de inmersión 

de los sólidos en los solventes por medio del parámetro termodinámico de la entalpía de 

inmersión y desde el proceso de adsorción desde fase gas y fase líquida por medio de la 

energía característica de adsorción. 
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4.3 Experimentación 

4.3.1 Determinación de las entalpías de inmersión 

Para la caracterización calorimétrica se empleó un microcalorímetro de conducción de 

calor (Figura 4-2) [234] que utiliza termopilas de materiales semiconductores como 

sensores térmicos (Figura 4-2: 1) y como depósito de calor un bloque de aluminio (Figura 

4-2: 2) en el que se inserta una celda de acero inoxidable (Figura 4-2: 3) de 10 mL de 

capacidad donde va dispuesto el líquido, a una temperatura de 293 K. Se pesan 0,100 g 

del carbón activado y se colocan en una ampolleta de vidrio (Figura 4-2: 4) (con una 

capacidad aproximada de 2 mL y un pico frágil en el fondo para asegurar su rompimiento 

en el momento de la inmersión del carbón activado en el solvente) dentro de la celda 

calorimétrica y se empieza a capturar el potencial eléctrico de salida de las termopilas 

(Figura 4-2: 5) por aproximadamente 40 minutos hasta obtener la línea base estable, se 

realiza la inmersión de la muestra, se registra el aumento de potencial producto del mojado 

del sólido, se continúa el registro del potencial eléctrico hasta que se regrese nuevamente 

a la línea base y se procede a realizar la calibración eléctrica con una resistencia de 100 

Ω para determinar la constante del calorímetro (Figura 4-2: 6) [221,222,227,235,236]. 

Figura 4-2. Esquema del microcalorímetro de conducción de calor: 1. Sensores; 2. 

Depósito de calor; 3. Celda para el líquido de inmersión; 4. Ampolleta de vidrio de pico 

frágil; 5. Conexión de salida de los sensores a la interfase del multímetro; 6. Resistencia; 

7. Conexión de salida a la fuente de energía; 8. Cobertura para aislar el sistema (Adaptado 

de [234,237]) 
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De acuerdo a lo anterior, se realiza la determinación de la entalpía de inmersión de los 

sólidos porosos en los solventes de estudio: benceno, tolueno, ciclohexano y hexano y 

mezclas binarias de los solventes: benceno, tolueno, ciclohexano y hexano en ciclohexano 

y hexano, para lo cual se pretende hacer un barrido partiendo del solvente puro 

(ciclohexano o hexano) e ir adicionando soluto de modo que la fracción molar del mismo 

vaya aumentando (de 0,2 a 0,8), finalizando con la determinación de la entalpía de 

inmersión del soluto puro (benceno, tolueno, ciclohexano o hexano). Se tendrían las 

mezclas binarias benceno-ciclohexano (B-CH), tolueno-ciclohexano (T-CH), hexano-

ciclohexano (H-CH), benceno-hexano (B-H), tolueno-hexano (T-H), ciclohexano-hexano 

(CH-H) a fracciones molares de 0,2 a 0,8. 

7 

6 

4 

1 

3 
2 

8 

5 
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De otro lado, a fin de calcular el factor hidrofóbico de la superficie que se determina por 

medio del cociente de las entalpías de inmersión en benceno sobre las entalpías de 

inmersión en agua, se realizarán ensayos de calorimetría de inmersión en agua, también 

para todas las muestras de trabajo. 

4.3.2 Determinación de la energía característica de adsorción de 
los solventes desde la fase gas y la fase líquida y del 
volumen de microporo desde la fase gas 

Para determinar el parámetro Eo se emplearon las isotermas de adsorción desde fase gas 

y fase líquida sobre los carbones activados de trabajo cuya determinación se describe en 

los capítulos 2 (apartado 2.3.1) y 3 (apartado 3.3.1), respectivamente; posteriormente, se 

ajustaron a los modelos de Dubinin- Radushkevich (fase gas) y Dubinin-Radushkevich-

Kaganer (fase líquida). En el caso de la fase gas también se determina el volumen de 

microporo (Wo) 

4.4 Resultados y discusión 

4.4.1 Evaluación de la entalpía de inmersión de los carbones 
activados en benceno, tolueno, ciclohexano y hexano 

 

De acuerdo a los ensayos calorimétricos realizados se obtuvieron curvas calorimétricas 

(dos y tres repeticiones) producto de la inmersión de los cinco carbones activados 

(CG1173, CON1023, CON723, CG y CON) en benceno (Figura 4-3: a), tolueno (Figura 4-

3: b), ciclohexano (Figura 4-3: c) y hexano (Figura 4-3: d). Posteriormente, con estas curvas 

se obtuvieron los valores de las entalpías de inmersión de los cinco sólidos en los cuatro 

solventes, las cuales se encuentran en la Tabla 4-1. También se evaluó la entalpía de 

inmersión de los sólidos en agua para determinar el factor hidrofóbico, los valores de estas 

entalpías también se incluyen en la Tabla 4-1.  
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Figura 4-3. Curva calorimétrica de la inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y 

CON en (a) benceno, (b) tolueno, (c) ciclohexano y (d) hexano. 
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Tabla 4-1. Entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en 

benceno, tolueno, ciclohexano, hexano y agua 

 

Muestra 
Solvente  

CG1173 CON1023 CON723 CG CON 

-ΔHInm (J g-1) 
Benceno 

145,1± 2,1 128,8±2,2 107,9±1,9 106,4±1,9 94,98±1,71 

-ΔHInm (J g-1) 
Tolueno 

126,1±2,0 112,7±2,0 109,3±1,9 104,7±1,9 59,06±1,06 

-ΔHInm (J g-1) 
Ciclohexano 

91,71±1,65 69,66±1,25 76,66±1,38 65,97±1,19 21,23±0,38 

-ΔHInm (J g-1) 
Hexano 

66,14±1,26 53,35±1,01 57,65±1,04 40,87±0,74 16,36±0,29 

-ΔHInm (J g-1) 
Agua 

32,39 37,39 53,32 49,65 66,59 

*Para el agua la desviación estándar tiene un valor aproximado de 0,58 Jg-1 

De acuerdo a las curvas calorimétricas para los solventes orgánicos mostradas en la Figura 

4-3 se evidencia que todos los procesos son exotérmicos (tal como se muestra en la Tabla 

4-1) puesto que al sumergir los sólidos en los solventes se observó un aumento en el 

potencial evaluado, también cabe anotar que los valores obtenidos para las entalpías de 

inmersión se encuentran dentro de los rangos presentados en otros trabajos [230,238–

240]. Debido a que el área bajo la curva de estas Figuras es directamente proporcional al 

valor de la entalpía de inmersión, se muestran áreas mayores para las muestras que 

presentaron modificación térmica y los menores valores para la muestra sometida a 

modificación química con ácido nítrico con la siguiente tendencia 

CG1173CON1023CON723CGCON. En cuanto a los solventes, los valores de 

entalpía de inmersión de los sólidos presentan la siguiente tendencia: 

bencenotoluenociclohexanohexano, de modo que la interacción con los compuestos 

aromáticos libera mayor energía que la interacción con los compuestos alifáticos. 

En el caso del benceno esto ocurre porque, como se ha mencionado en anteriores 

capítulos, cuando esta molécula se pone en contacto con el carbón activado hay una 

interacción entre las regiones de alta densidad electrónica localizadas en las capas 

grafénicas y los electrones π de la molécula, particularmente cuando el sólido se trató a 

temperaturas más altas; ya que la remoción de grupos oxigenados favorece las 

interacciones de tipo específico entre las capas grafénicas y el anillo aromático del 
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benceno; además, cuando las cantidad de moléculas de benceno aumenta sobre la 

superficie, estas tienden a apilarse danto lugar a una mayor interacción molecular tipo π-

π [241,242]. 

Con respecto al tolueno, la interacción es similar a la del benceno, de modo que hay una 

atracción entre la densidad electrónica del anillo aromático de la molécula y los orbitales π 

de los planos basales del carbón; además, el compuesto tiene un momento dipolar que le 

permite interactuar también con sitios polares presentes en la superficie del sólido, 

aumentando la energía de interacción entre el adsorbente y el adsorbato; sin embargo, la 

interacción puede ser menor que la del benceno probablemente por la presencia del grupo 

metil que puede crear restricciones para el ingreso de la molécula y su subsecuente 

interacción con la estructura porosa  [193,216,243,244]. 

En cuanto a los compuestos alifáticos, la interacción del ciclohexano con los sólidos es 

menor que con los aromáticos debido a que no tiene electrones deslocalizados en su 

estructura de modo que éste interactúa con el plano basal de la estructura porosa del 

carbón activado pero con menor intensidad, siendo las fuerzas de tipo dispersivo las 

responsables de la interacción entre el ciclohexano y el sólido poroso [242,245,246]. Con 

respecto a la interacción carbón activado – hexano también es de tipo dispersivo, pero con 

menor intensidad puesto que es una molécula que puede tomar estructura de cilindro plano 

y elongado lo que puede generar restricciones de ingreso a los poros, haciendo que el 

número de moléculas que interactúen con la red porosa sea menor. Por otro lado, la 

interacción adsorbente-adsorbato incluye fuerzas atractivas de dispersión (van der Waals), 

fuerzas repulsivas de corto alcance y fuerzas electrostáticas; Las fuerzas de dispersión 

pueden ser causadas por fluctuaciones en la densidad electrónica de los átomos que 

inducen un momento dipolar eléctrico en los átomos vecinos, generando una atracción 

entre los átomos. Todos los solventes son apolares, pero el momento dipolar, por ejemplo, 

del tolueno es cuatro veces mayor que el del n-hexano, esto hizo que la contribución de 

las interacciones entre las muestras y este hidrocarburo fuera menor que para los otros 

compuestos [242,247]. 

Para las entalpías de inmersión de los sólidos en agua el comportamiento es 

completamente opuesto con respecto a la interacción con las muestras ya que 

CONCGCON723CON1023CG1173. Esto ocurre porque al ser una molécula polar, la 

interacción adsorbato-adsorbente ocurre por interacciones electrostáticas directas entre 
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las moléculas de agua y la superficie de carbón o interacciones de tipo inductivo entre las 

moléculas de agua y los grupos oxigenados de la superficie; a su vez, se pueden generar 

cuadrupolos superficiales ubicados en el plano basal del carbono lo que ocasionaría que 

a medida que aumenta el número de grupos oxigenados, aumentará este tipo de 

interacciones, mientras que el incremento de la temperatura genera remoción de 

heteroátomos, por lo que la energía involucrada en el proceso disminuye [248,249]. 

4.4.2 Evaluación de la entalpía de inmersión de los carbones 
activados en mezclas binarias de benceno, tolueno, 
ciclohexano y hexano 

Luego de determinar las entalpías de inmersión de los carbones activados en los solventes 

puros se realizó la inmersión de las cinco muestras en mezclas binarias de: benceno-

ciclohexano (B/CH: benceno soluto, ciclohexano solvente), benceno-hexano (B/H: 

benceno soluto, hexano solvente), tolueno-ciclohexano (T/CH: tolueno soluto, ciclohexano 

solvente), tolueno-hexano (T/H: tolueno soluto, hexano solvente) y ciclohexano-hexano 

(CH/H: ciclohexano soluto, hexano solvente) a diferentes concentraciones en términos de 

las fracciones molares iniciando en 0,2 y finalizando en 0,8, esto con el fin de evidenciar el 

efecto de la interacción soluto-solvente-sólido en la medida en que se va aumentando la 

concentración de soluto. Los valores de las entalpías evaluadas se encuentran en la Tablas 

4-2 a 4-4; con estos resultados se realizaron gráficas que muestran los cambios de la 

entalpía en el rango de fracciones molares evaluadas (Figura 4-4 a 4-6). 

La Tabla 4-2 y la Figura 4-4 muestran las entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, 

CON723, CG y CON en las soluciones de benceno-ciclohexano (B/CH: benceno soluto, 

ciclohexano solvente) y benceno-hexano (B/H: benceno soluto, hexano solvente), las 

cuales son de carácter exotérmico con valores entre -30,54 J g-1 y -145,21 J g-1. 

Tabla 4-2. Entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en 

soluciones de benceno-ciclohexano (B/CH: benceno soluto, ciclohexano solvente) 

y benceno-hexano (B/H: benceno soluto, hexano solvente) 
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Fracción 

molar 

C6H6 

ΔHInm  (J 
g-1) 

B/CH-
CG1173 

ΔHInm       
(J g-1) 
B/CH-

CON1023 

ΔHInm      
(J g-1) 
B/CH-

CON723 

ΔHInm   
(J g-1) 
B/CH-

CG 

ΔHInm  
(J g-1) 
B/CH-
CON 

ΔHInm      
(J g-1) 
B/H-

CG1173 

ΔHInm       
(J g-1)  
B/H-

CON1023 

ΔHInm    
(J g-1) 
B/H-

CON723 

ΔHInm   
(J g-1) 

B/H-CG 

ΔHInm  
(J g-1) 
B/H-
CON 

0,20 -71,31 -55,85 -55,64 -46,24 -30,54 -99,36 -85,23 -80,11 -70,03 -39,24 

0,30 -87,69 -68,26 -61,41 -52,73 -42,84 -109,3 -93,85 -85,66 -77,61 -45,37 

0,40 -110,9 -86,71 -72,83 -64,81 -56,39 -115,3 -98,89 -88,11 -81,84 -48,58 

0,50 -132,9 -105,5 -85,73 -78,20 -67,80 -117,1 -100,3 -87,46 -82,71 -48,86 

0,60 -145,2 -119,2 -95,93 -88,63 -73,67 -114,9 -98,25 -83,71 -80,23 -46,22 

0,70 -139,5 -122,0 -99,23 -91,82 -70,63 -108,6 -92,56 -76,87 -74,39 -40,66 

0,80 -107,7 -108,3 -91,47 -83,49 -55,29 -98,32 -83,30 -66,92 -65,21 -32,18 

 

Figura 4-4. Entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en 

soluciones de a. benceno-ciclohexano (B/CH: benceno soluto, ciclohexano solvente) y b. 

benceno-hexano (B/H: benceno soluto, hexano solvente) en función de la fracción molar 

de benceno. 
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Con respecto a la interacción de las soluciones de benceno-ciclohexano y benceno-hexano 

con las muestras (Tabla 4-2 y la Figura 4-4), se observó que la entalpía de inmersión se 

hace más exotérmica de manera directamente proporcional con la cantidad de soluto en 

las fracciones molares de menor valor, pero a partir de 0,6 para la inmersión en B-CH y de 

0,5 para la inmersión en B-H, esta tendencia comienza a cambiar y se muestra una 

disminución de la energía liberada, donde la magnitud de la entalpía es mayor con la 
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solución B-CH con respecto a B-H. Esto puede ocurrir porque al inicio tanto moléculas de 

benceno, como moléculas de los solventes (ciclohexano y hexano) ingresan a los 

microporos generando una contribución a la entalpía de inmersión; sin embargo, cuando 

el sólido se satura, inicia el proceso de desplazamiento de las moléculas del solvente por 

las moléculas de soluto, tal como se describió en el capítulo 3, lo que implica un proceso 

que requiere energía y ocasionaría que la entalpía de inmersión aumente en los valores a 

mayores de fracciones molares. En el caso de los solventes se muestra que la intensidad 

de la interacción es mucho mayor cuando se emplea el ciclohexano con respecto al 

hexano, esto probablemente ocurre porque el ciclohexano presenta tamaños menores a 

10 Å en todas sus dimensiones, lo que hace que si ingresa a la estructura porosa permita 

que más moléculas de benceno interactúen con la superficie con respecto al hexano. 

En cuanto a la energía liberada en la inmersión de los sólidos en las mezclas binarias se 

presentó el siguiente orden CG1173CON1023CON723CGCON para ambos 

sistemas, esto es debido a que la temperatura generó la remoción de grupos como los 

carboxílicos y esto creó insaturaciones sobre la superficie, aumentó el carácter básico de 

las muestras relacionado con la presencia de electrones π deslocalizados en los bordes 

de las capas grafénicas[86]; debido a que el benceno también es un compuesto con estas 

insaturaciones, la interacción con la molécula aumentó con la basicidad de los sólidos; 

además, las muestras modificadas con tratamiento térmico presentan mayor volumen de 

microporo y área superficial, generando la posibilidad de que más moléculas puedan tener 

contacto con el sólido y por ende, se incremente la energía involucrada en el proceso.   

La Tabla 4-3 y la Figura 4-5 muestran las entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, 

CON723, CG y CON en las soluciones tolueno-ciclohexano (T/CH: tolueno soluto, 

ciclohexano solvente) y tolueno-hexano (T/H: tolueno soluto, hexano solvente) que son de 

carácter exotérmico con valores entre -25,65 J g-1 y -130,08 J g-1. 
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Tabla 4-3. Entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en 

soluciones de tolueno-ciclohexano (T/CH: tolueno soluto, ciclohexano solvente) y 

tolueno-hexano (T/H: tolueno soluto, hexano solvente) 

 

Fracción 

molar 

C7H8 

ΔHInm  (J 
g-1) 

T/CH-
CG1173 

ΔHInm       
(J g-1) 
T/CH-

CON1023 

ΔHInm      
(J g-1) 
T/CH-

CON723 

ΔHInm   
(J g-1) 
T/CH-

CG 

ΔHInm  
(J g-1) 
T/CH-
CON 

ΔHInm      
(J g-1) 
T/H-

CG1173 

ΔHInm       
(J g-1)  
T/H-

CON1023 

ΔHInm    
(J g-1) 
T/H-

CON723 

ΔHInm    
(J g-1) 

T/H-CG 

ΔHInm  
(J g-1) 
T/H-
CON 

0,20 -103,3 -87,96 -74,43 -60,34 -44,24 -93,84 -86,36 -78,73 -72,58 -38,52 

0,30 -113,0 -94,96 -79,67 -63,49 -53,29 -99,84 -91,55 -81,18 -76,60 -40,80 

0,40 -122,1 -100,2 -85,90 -68,22 -59,90 -101,4 -91,44 -79,90 -75,31 -39,17 

0,50 -128,6 -103,5 -90,63 -72,72 -63,28 -99,45 -87,84 -76,26 -70,74 -35,24 

0,60 -130,1 -104,3 -91,35 -75,20 -62,68 -94,98 -82,55 -71,65 -64,89 -30,60 

0,70 -124,3 -102,5 -85,56 -73,89 -57,33 -88,92 -77,37 -67,45 -59,79 -26,87 

0,80 -109,0 -97,68 -70,75 -66,97 -46,46 -82,22 -74,12 -65,04 -57,44 -25,65 

 

Figura 4-5. Entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en 

soluciones de a. tolueno-ciclohexano (T/CH: tolueno soluto, ciclohexano solvente) y b. 

tolueno-hexano (T/H: tolueno soluto, hexano solvente) en función de la fracción molar del 

tolueno. 
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Con respecto a las entalpías de inmersión producto de la interacción de las soluciones de 

tolueno-ciclohexano y tolueno-hexano con las muestras (Tabla 4-3 y la Figura 4-5), se 

observó la misma tendencia que con las soluciones donde el benceno es el soluto 

CG1173CON1023CON723CGCON. A su vez, se muestra que la entalpía aumenta su 

valor exotérmico de manera directamente proporcional a la fracción molar del tolueno en 

el caso del ciclohexano hasta 0,6 y en el caso del hexano solo aproximadamente hasta 0,3 

y luego comienza a disminuir la cantidad de energía liberada. Esta diferencia ocurre porque 

el volumen molar del hexano (130,5 cm3 mol-1) es mayor que el del ciclohexano (108,1 cm3 

mol-1), de modo que este va a ocupar un mayor espacio con respecto a C6H12 y por ende, 

va a hacer que la superficie se sature más rápido con menor cantidad de moléculas del 

hidrocarburo alifático de cadena abierta que con el de cadena cerrada, iniciando a menores 

concentraciones el proceso de desplazamiento de las moléculas del solvente, el cual 

requiere energía y se traducirá en la disminución del carácter exotérmico de la entalpía de 

inmersión. 

La Tabla 4-4 y la Figura 4-6 muestran las entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, 

CON723, CG y CON en las soluciones ciclohexano-hexano (CH/H: ciclohexano soluto, 

hexano solvente) que son de carácter exotérmico con valores entre -9,62 J g-1 y -103,21 J 

g-1. 

Tabla 4-4. Entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en 

soluciones de ciclohexano (soluto) y hexano (solvente). 

 

Fracción 

molar 

C6H12 

ΔHInm   
(J g-1) 
CH/H-

CG1173 

ΔHInm    
(J g-1) 
CH/H-

CON1023 

ΔHInm   
(J g-1) 
CH/H-

CON723 

ΔHInm 
(J g-1) 
CH/H-

CG 

ΔHInm 
(J g-1) 
CH/H-
CON 

0,20 -68,34 -60,03 -49,28 -42,50 -22,06 

0,30 -78,40 -70,47 -51,06 -45,82 -27,25 

0,40 -89,71 -81,69 -54,35 -49,23 -31,79 

0,50 -99,05 -90,98 -57,26 -51,46 -34,00 

0,60 -103,2 -95,64 -57,91 -51,28 -32,17 

0,70 -98,96 -92,96 -54,41 -47,44 -24,61 

0,80 -83,11 -80,22 -44,89 -38,69 -9,620 
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Figura 4-6. Entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en 

soluciones de ciclohexano (soluto) y hexano (solvente) en función de la fracción molar del 

ciclohexano 
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Las entalpías de inmersión de las cinco muestras de carbón activado en las mezclas 

binarias de ciclohexano-hexano (Tabla 4-4 y la Figura 4-6) presentan la misma tendencia 

que con las anteriores soluciones: CG1173CON1023CON723CGCON, confirmando 

que la muestra CG1173 es la que presenta mayor afinidad con los compuestos de tipo 

apolar, ya que la intensidad de la interacción es mucho mayor. También se muestra que el 

carácter exotérmico de la entalpía aumenta proporcionalmente con la cantidad de soluto 

hasta aproximadamente una fracción molar de 0,6 para las muestras sometidas a 

modificación térmica y disminuye levemente a 0,5 para las muestras CG y CON debido a 

las características fisicoquímicas de estas dos muestras; también se evidencia que el 

rango de valores de Hinm es mucho menos exotérmico comparado con las mezclas donde 

el benceno y el tolueno son los solutos, lo que puede indicar que efectivamente hay una 

contribución de la interacción de los enlaces π-π entre la molécula y el sólido cuando se 

realiza la inmersión del carbón activado en soluciones que contienen compuestos 

aromáticos. 

Luego de evaluar las entalpías de inmersión de los sólidos en las mezclas binarias se 

calculó el cambio en la entalpía diferencial (∆HDIF) para determinar la energía involucrada 

en la interacción entre el carbón activado y cada componente de la mezcla. 
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La Figura 4-7 muestra la variación de la entalpía diferencial del soluto y del componente 

sólido-solvente en función de la fracción másica del soluto para la inmersión de las cinco 

muestras de carbón activado en benceno-ciclohexano (a) y benceno-hexano (b).  

Figura 4-7.  Entalpías diferenciales del benceno y del componente sólido-solvente en 

función de la fracción másica del benceno para la inmersión de las cinco muestras de 

carbón activado en benceno-ciclohexano (a) y benceno-hexano (b). 
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b. 

Para el caso de la inmersión en las mezclas se evidencia que la interacción entre el soluto 

y el adsorbato aumenta con la concentración en todo el rango de la fracción del benceno, 

sin embargo, se muestra un carácter levemente menos exotérmico para la inmersión en la 

mezcla benceno-ciclohexano, probablemente relacionado a que hay mayor competencia 

por los sitios de adsorción entre el benceno y el ciclohexano que entre el benceno y el 

hexano; también puede indicar que la afinidad entre el soluto y el solvente era muy alta, 

de modo que se requirió energía para remover moléculas de la mezcla e incorporarlas a la 

estructura porosa.  

Con respecto al componente sólido-solvente, en el caso de la inmersión de los sólidos en 

la solución B-CH hay un leve carácter exotérmico hasta fracciones cercanas a 0,6, lo que 

indica que a lo largo del proceso se han ido adsorbiendo tanto moléculas de benceno como 

moléculas de ciclohexano generando una contribución energética al proceso y que a partir 

de esa concentración es que probablemente inicia en mayor proporción el desplazamiento 

de las moléculas de ciclohexano por las moléculas de benceno [201], haciendo que la 

energía liberada disminuya y el proceso pase a ser de carácter endotérmico. Para el 

sistema con B-H, ocurre algo similar, pero el proceso de desplazamiento de las moléculas 

de hexano por las moléculas de benceno inicia a una menor concentración de fracción 

másica de benceno (aproximadamente 0,4) que es cuando se empieza a aumentar la 
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naturaleza endotérmica del proceso debido a que se requiere energía para desplazar las 

moléculas de solvente por las de soluto, esto posiblemente ocurre debido al mayor 

volumen molar del hexano y a la orientación y ubicación que éste puede tener en los poros 

(descrito en el capítulo 2). 

La Figura 4-8 muestra la variación de la entalpía diferencial del soluto y del componente 

sólido-solvente en función de la fracción másica del soluto para la inmersión de las cinco 

muestras de carbón activado en tolueno-ciclohexano (a) y tolueno-hexano (b).  

Figura 4-8.  Entalpías diferenciales del tolueno y del componente sólido-solvente en 

función de la fracción másica del tolueno para la inmersión de las cinco muestras de carbón 

activado en tolueno-ciclohexano (a) y tolueno-hexano (b). 
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b. 

El tolueno muestra un comportamiento exotérmico en todo el rango de concentraciones el 

cual aumenta de manera directamente proporcional con la fracción del tolueno; 

inicialmente esta molécula se ubica de manera paralela al sólido (poros de tamaño menor 

a 7 Å), posteriormente de manera perpendicular (poros con tamaños cercanos a 10 Å) y 

en tamaños mayores puede formar multicapa [161–163], esta interacción es la que 

ocasiona que la entalpía tenga contribuciones energéticas para todas las fracciones del 

tolueno ya que la densidad electrónica aumentaría debido al adsorbato, generando más 

interacciones CH-π y π-π con la superficie [165]. Esto se corrobora con lo ocurrido con las 

muestras, ya que la entalpía fue menor para las muestras CON y CG y mayor para las 

muestras modificadas térmicamente que tenían mayor basicidad y por tanto mayor 

contenido de electrones π deslocalizados.  

Con respecto al componente solvente-sólido, se evidenció un comportamiento opuesto ya 

que con el aumento de la fracción másica de tolueno el proceso se volvió endotérmico 

elevando su magnitud hacia esa dirección; esto ocurre porque el tolueno desplaza las 

moléculas del solvente, requiriendo energía para lograrlo. También se evidencia que los 

valores son más positivos para el ciclohexano que para el hexano; esto podría deberse a 

que la interacción con el alifático de cadena cerrada podría ser más fuerte que con el 
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hexano porque se podrían haber adsorbido más moléculas (el ciclohexano puede formar 

una multicapa a partir de 12 Å [167]) requiriendo más energía para removerlas.  

La Figura 4-9 muestra la variación de la entalpía diferencial del soluto y del componente 

sólido-solvente en función de la fracción másica del soluto para la inmersión de las cinco 

muestras de carbón activado en ciclohexano-hexano.  

Figura 4-9.  Entalpías diferenciales del ciclohexano y del componente sólido-solvente en 

función de la fracción másica del tolueno para la inmersión de las cinco muestras de carbón 

activado en ciclohexano-hexano 
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En cuanto al soluto, probablemente el proceso de interacción con la superficie se da de la 

siguiente manera: inicialmente se encuentra en la solución mostrando una alta afinidad con 

el solvente ya que ambos son compuestos alifáticos apolares, luego se desplaza a hacia 

la estructura porosa donde tiende a organizarse en monocapa y luego en multicapa de 

modo que aumentan la cantidad de moléculas adsorbidas y por ende la interacción entre 

éstas y el carbón activado, haciendo que los valores de entalpía diferencial para el 

ciclohexano se hagan más exotérmicos a mayores concentraciones de fracción de C6H12. 

En cuanto al componente sólido-solvente, se evidencia competencia por los sitios de 

adsorción donde tanto ciclohexano como hexano ingresan a la estructura porosa hasta 
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fracciones molares cercanas a 0,4 y es allí donde inicia el desplazamiento de las moléculas 

de hexano por las de ciclohexano, haciendo que la tendencia es que el comportamiento se 

vuelva endotérmico. 

4.4.3 Evaluación de los parámetros obtenidos del modelo Dubinin-
Radushkevich (DR) y Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK) 
para la determinación de la energía característica de 
adsorción de los solventes desde la fase gas y la fase líquida 
y el volumen de microporo (fase gas) 

 

 Fase gas  

Debido a que la adsorción se da principalmente en los microporos, se empleó el modelo 

de Dubinin−Radushkevich para obtener el volumen del microporo y la energía 

característica del proceso de adsorción desde fase gas del benceno, tolueno, ciclohexano 

y hexano sobre CG1173, CON1023, CON723 CG y CON; a su vez, se muestra el producto 

EoWo que es interesante puesto que asocia la contribución de estos dos parámetros dando 

cuenta de la relación entre el volumen limitante de adsorción de la estructura microporosa 

[26] y de la energía de adsorción del sistema, que se presenta principalmente por 

interacciones de tipo dispersivo[250]; estos parámetros se encuentran agrupados en la 

Tabla 4-5. 

Tabla 4-5. Parámetros correspondientes al ajuste al modelo de Dubinin – 

Radushkevich de las isotermas de adsorción desde fase gas de benceno, tolueno, 

ciclohexano y hexano sobre las muestras de carbón activado 

 

Adsorbato  Parámetro CG1173 CON1023 CON723 CG CON 

Benceno 

Wo  (cm3g-1) 0,29 0,26 0,23 0,22 0,21 

Eo (Jg-1) 7789 6440 5917 5269 4072 

EoWo (Jcm3g-2) 2223 1691 1373 1146 839 

Tolueno 

Wo  (cm3g-1) 0,31 0,31 0,30 0,29 0,19 

Eo (Jg-1) 1156 1135 853 1161 1117 

EoWo (Jcm3g-2) 361 346 254 341 208 

Ciclohexano Wo  (cm3g-1) 0,24 0,22 0,18 0,16 0,14 
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Eo (Jg-1) 6236 6784 6326 5736 6266 

EoWo (Jcm3g-2) 1506 1493 1168 913 852 

Hexano 

Wo  (cm3g-1) 0,11 0,10 0,09 0,07 0,07 

Eo (Jg-1) 5656 5792 6149 6881 6922 

EoWo (Jcm3g-2) 612 572 548 513 512 

 

Con respecto al proceso de adsorción de benceno en las cinco muestras de trabajo, hay 

una concordancia entre la tendencia de las muestras con respecto a los valores de Wo 

obtenidos tanto para las isotermas de benceno como las de nitrógeno, aunque los valores 

de Wo para C6H6 son menores porque el tamaño del benceno es mucho mayor que el del 

N2.  Esto también se concatena con lo que se mencionó previamente, ya que si un sólido 

tiene mayor área superficial tendrá mayor cantidad de poros disponibles para que el 

adsorbato ingrese; como las muestras sometidas a tratamiento térmico presentan mayores 

áreas superficiales, generaron mayores cantidades adsorbidas de C6H6 y por ende, mayor 

volumen de microporo para esta molécula de acuerdo al modelo D-R.  Con respecto a la 

energía característica se presenta la siguiente tendencia 

CG1173CON1023CON723CGCON aumentando de manera directamente 

proporcional con el carácter básico de las muestras esto es debido a lo que se mencionó 

anteriormente, la interacción π-π es mayor en estas muestras puesto que contienen la 

menor cantidad de grupos oxigenados, principalmente, de carácter ácido y posiblemente 

un alto contenido de electrones π, lo cual incrementa la interacción adsorbente-adsorbato 

y en consecuencia el valor de Eo.   

En cuanto a la adsorción de tolueno se evidencia un valor muy similar de Wo para todas 

las muestras; sin embargo, disminuye en un 29% para la muestra modificada con ácido 

nítrico. Con respecto a la energía característica y el producto EoWo también se observa 

que los menores valores corresponden al proceso de adsorción de tolueno sobre la 

muestra tratada con HNO3 (CON) y la muestra modificada con este mismo ácido pero con 

tratamiento térmico a 723 K (CON723), esto nos muestra lo que se mencionó 

anteriormente, que debido a que el proceso de oxidación incrementa la presencia de 

heteroátomos principalmente de tipo oxigenado y a su vez la acidez del carbón activado, 

no solo se aumenta la restricción para el ingreso a la estructura porosa sino que también 
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se generan menos interacciones entre el adsorbente y el adsorbato dada la naturaleza 

apolar del tolueno, haciendo que la energía de adsorción disminuya. 

De acuerdo a la adsorción de ciclohexano se muestra que el volumen de microporo y el 

producto EoWo disminuyen en el siguiente orden: CG1173CON1023CON723CGCON. 

En cuanto a la energía característica, cuando la muestra CG es sometida a modificación 

térmica Eo presenta un leve incremento, al igual que si se compara la muestra CON con 

CON723 y CON1023 también se muestra un ligero aumento de la energía característica 

de adsorción; esto ocurre porque la adsorción que se lleva a cabo en los microporos se 

asocia con el potencial de adsorción que éstos contienen en sus paredes. Al disminuir el 

volumen de microporo hay menor cantidad de poros disponibles, haciendo que el potencial 

de la superposición de los campos existentes en dichos poros disminuya[250], de modo 

que el aporte al producto EoWo se haga menor, ya que éste también contiene una 

contribución significativa proveniente de Eo, resultante de la sumatoria de todos los 

potenciales de adsorción generados, como éstos van disminuyendo en la medida que Wo 

se hace más pequeño, Eo también presentará un detrimento y en consecuencia, también 

el producto EoWo. 

Frente a la adsorción de hexano hay una correlación entre el volumen de microporo y el 

producto EoWo y también se muestra la misma tendencia que para la capacidad de 

adsorción y la constante Kf descritas en el capítulo 2 (apartado 2.4.1) siendo mayores estos 

parámetros para CG1173, CON1023 y CON723, lo que puede ocurrir puesto que la 

descomposición selectiva de grupos oxigenados a causa del tratamiento térmico genera 

mayor accesibilidad de las moléculas de hexano a la estructura porosa del carbón activado 

y también una mayor interacción a causa de fuerzas de tipo dispersivo[251,252]. 

 Fase líquida 

 

También se determinó la energía característica de adsorción (Eo) por medio de la relación 

matemática propuesta por Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK) para el proceso de 

adsorción de las soluciones desde fase líquida de benceno-ciclohexano (B-CH: benceno 

soluto- ciclohexano solvente), benceno-hexano (B-H: benceno soluto- hexano solvente), 

tolueno-ciclohexano (T-CH: tolueno soluto- ciclohexano solvente) y tolueno-hexano (T-H: 

tolueno soluto- hexano solvente) sobre las muestras CG1173, CON1023, CON723, CG y 

CON (Tabla 4-6). 
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Tabla 4-6. Energía característica de la adsorción desde fase líquida de soluciones de 

benceno-ciclohexano (B-CH: benceno soluto- ciclohexano solvente), benceno-hexano (B-

H: benceno soluto- hexano solvente), tolueno-ciclohexano (T-CH: tolueno soluto- 

ciclohexano solvente) y tolueno-hexano (T-H: tolueno soluto- hexano solvente) sobre las 

muestras CG1173, CON1023, CON723, CG y CON. 

Solución 
(soluto-

solvente) 

Eo (Jg-1) 
CG1173 

Eo (Jg-1) 
CON1023 

Eo (Jg-1) 
CON723 

Eo (Jg-1) 
CG 

Eo (Jg-1) 
CON 

Benceno-
Ciclohexano 

3028,87 4224,19 1861,91 1857,36 1780,01 

Benceno-
Hexano 

507,56 245,52 291,15 273,12 187,76 

Tolueno-
Ciclohexano 2840,16 2189,16 1950,67 1878,98 2293,99 

Tolueno-
Hexano 

2369,61 3475,76 1384,09 868,41 3467,31 

 

De acuerdo a la Tabla 4-6 la energía característica de adsorción es mayor para el benceno 

cuando el solvente es ciclohexano y presenta un detrimento en todas las muestras cuando 

se emplea el hexano como solvente; a su vez, la intensidad de la interacción es mucho 

mayor en las muestras sometidas a modificación térmica. En cuanto a las soluciones donde 

el tolueno es el adsorbato hay un incremento de la energía característica cuando la 

muestra se somete a tratamiento térmico a 1173 K si se compara con la muestra CG (51% 

para la adsorción de la solución tolueno-ciclohexano y triplicó su valor para la adsorción 

del sistema tolueno-hexano), de hecho, para la adsorción de T-CH y T-H, tanto las 

modificaciones térmicas como químicas favorecieron la energía de adsorción con respecto 

a la muestra de partida. Esto probablemente ocurrió porque el tolueno tiene una 

contribución adicional debido al metil que es electrón-donor, esto hace que incremente la 

electronegatividad del anillo aromático, creando interacciones de mayor intensidad con la 

parte nucleofílica del plano basal del carbón activado [193,216,217,253]. 

A fin de correlacionar algunos de los parámetros que dan cuenta de la energía de los 

procesos estudiados desde la adsorción y desde la calorimetría de inmersión, se realizó la 

Figura 4-10 que concatena el producto EoWo de la adsorción de los cuatro hidrocarburos 

desde fase gas sobre los cinco carbones activados, (asociado con la contribución del 
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volumen limitante de adsorción de la estructura microporosa y de la energía de adsorción 

del sistema), la entalpía de inmersión de los sólidos en los solventes puros (relacionada 

con la energía involucrada en la inmersión del sólido en los solventes) y la basicidad total 

de las muestras (parámetro de caracterización de la química superficial de los sólidos 

porosos altamente relacionado con el contenido de electrones π deslocalizados) 

Figura 4-10. Relación entre los parámetros EoWo, -Hinm y la basicidad total de las 

muestras. 

 

 

En la Figura 4-10 se muestra que el aumento en la basicidad incrementa la interacción 

entre los sólidos y los solventes visto desde el proceso de la inmersión de los carbones 

activados en los hidrocarburos y la adsorción desde fase gas de los COVs sobre los 

materiales porosos, donde la intensidad de la interacción incrementa cuando el compuesto 

es aromático ya que se presenta la siguiente tendencia 

bencenotoluenociclohexanohexano; en cuanto a las muestras, la magnitud de la 

energía involucrada en los procesos es mucho mayor para las muestras modificadas con 
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tratamiento térmico así: CG1173CON1023CON723CGCON; de modo que los tres 

parámetros se comportan de manera directamente proporcional e interrelacionada.  

El comportamiento mencionado puede ocurrir porque en el sólido existen campos de 

fuerzas de atracción y una vez ingresa la molécula, se incrementan las atracciones de tipo 

dispersivo ya que la distribución de electrones de la molécula se puede distorsionar a 

causa de los campos de fuerza mencionados, haciendo que se incremente la energía 

característica o la entalpía de inmersión. A su vez, las muestras sometidas a tratamiento 

térmico tienden a presentar los mayores valores de energía característica y entalpía de 

inmersión puesto que al realizar la modificación térmica se removieron varios grupos 

superficiales, haciendo que la muestra tenga mayor contenido de microporos disponibles 

para que interactúen con los adsorbatos, incrementando las posibilidades de que se 

generen interacciones de tipo no específico sólido-hidrocarburo, principalmente con el 

benceno y el tolueno, ya que otra consecuencia del tratamiento térmico es que se 

favorezca la presencia de electrones π deslocalizados, de modo que habrá una mayor 

contribución energética producto de la interacción entre entre el orbital π de la capa 

grafénica sobre los planos basales del carbono y la densidad electrónica del anillo del 

compuesto aromático [19,182,187]. 

 

Finalmente, la Figura 4-11, muestra la relación entre el volumen de microporo de las 

muestras de acuerdo a los resultados obtenidos para la adsorción de nitrógeno (Wo), el 

factor hidrofóbico (Fh), que como se mencionó anteriormente se determina dividiendo el 

valor de la entalpía de inmersión de un líquido de naturaleza apolar (benceno), sobre la 

entalpía de inmersión de un líquido de naturaleza polar (agua) y la entalpía de inmersión 

de los sólidos (-Hinm) en las mezclas binarias de los solventes benceno-ciclohexano (B-

CH: benceno soluto- ciclohexano solvente), benceno-hexano (B-H: benceno soluto- 

hexano solvente), tolueno-ciclohexano (T-CH: tolueno soluto- ciclohexano solvente) y 

tolueno-hexano (T-H: tolueno soluto- hexano solvente) a una concentración de fracción 

molar de soluto de 0,6. 
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Figura 4-11. Relación entre los parámetros Wo, Fh y -Hinm(mezcla0,6)  

 

De acuerdo a la Figura 4-11, se evidencia que si hay un mayor volumen de microporo 

disponible y una química superficial que propicie mayor afinidad con los adsorbatos, la 

energía involucrada en el proceso de interacción entre el sólido y el adsorbato será mucho 

mayor. Esto ocurre porque la adsorción de una molécula en la estructura microporosa está 

asociada al potencial de adsorción que se encuentra en las paredes de los microporos, 

entonces al aumentar volumen de microporo incrementan los microporos disponibles que 

tendrán un potencial de adsorción elevado debido a la superposición de los campos 

existentes en este tipo de porosidad [250], así que esto incrementará la energía de 

interacción y por ende la magnitud del valor de la entalpía de inmersión ya que se 

presentaría una contribución producto de la sumatoria de todos los potenciales de 

adsorción presentes en la red porosa del sólido, puesto que la energía de adsorción es 

mayor para una superficie microporosa con respecto a una superficie plana para la 

adsorción de la misma molécula [254]; a su vez, el aumento de la hidrofobicidad denota 
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remoción de grupos oxigenados superficiales, que posibilita una mayor área disponible 

para la adsorción del vapor y por ende un incremento también en el volumen del microporo.  

Debido a que las muestras presentan diferencias en sus propiedades fisicoquímicas y en 

la magnitud de la energía involucrada en el proceso de interacción entre el sólido y el 

adsorbato, esto indica que efectivamente los procesos de modificación que se realizaron 

a los sólidos afectan su estructura porosa, lo que puede ocasionar que se posibilite o 

restrinja el acceso del adsorbato al carbón activado [255], ya que por ejemplo la muestra 

CON presenta tendencia a mostrar menores valores en los parámetros energéticos y de 

adsorción probablemente porque los grupos oxigenados superficiales ubicados en los 

bordes de las aperturas de los poros pueden limitar la accesibilidad del adsorbato y a su 

vez, estos grupos superficiales reducen la hidrofobicidad del sólido y en consecuencia la 

afinidad con los hidrocarburos estudiados debido a que las interacciones dispersivas serán 

de menor intensidad, generando un detrimento de las fuerzas de atracción entre la 

microporosidad de la muestra y el adsorbato.  Además, cabe anotar que la densidad 

electrónica del sólido depende de su química superficial: los grupos aceptores de 

electrones (como los grupos superficiales oxigenados) reducen el potencial de adsorción 

del material para moléculas apolares, mientras que los grupos funcionales donadores 

favorecen la densidad electrónica y por ende, el potencial de adsorción del material 

carbonoso [86,256]. Esta es una de las razones por las cuales las entalpías para la muestra 

CON fueron menores que para las demás muestras, ya que al contener mayor 

concentración de grupos ácidos se redujo su densidad electrónica, el potencial de 

adsorción del carbón activado y la capacidad de generar interacciones π – π y CH- π [194]. 

4.5 Conclusiones 

 

 La inmersión de los cinco sólidos en benceno, tolueno, ciclohexano y hexano fue de 

carácter exotérmico para todos los sistemas con valores de entalpías de inmersión 

entre -16,36 J g-1 y -145,1 J g-1 donde los valores de –Hinm presentaron la siguiente 

tendencia CG1173CON1023CON723CGCON. En cuanto a los solventes la 

tendencia de –Hinm fue: bencenotoluenociclohexanohexano, de modo que la 
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interacción con los compuestos aromáticos liberó mayor energía que la interacción 

con los compuestos alifáticos. 

 Las entalpías de inmersión de CG1173, CON1023, CON723, CG y CON en las 

soluciones de benceno-ciclohexano, benceno-hexano, tolueno-ciclohexano,  tolueno-

hexano, y ciclohexano-hexano fueron de carácter exotérmico con valores entre -9,62 

J g-1 y -145,21 J g-1, donde –Hinm: CG1173CON1023CON723CGCON para 

todos los sistemas debido a que la temperatura generó la remoción de grupos 

oxigenados aumentando el carácter básico de las muestras relacionado con la 

presencia de electrones π deslocalizados en los bordes de las capas grafénicas que 

interactuaron mayoritariamente con los compuestos aromáticos.  

 Las entalpías diferenciales de los solutos (benceno y tolueno) y del componente 

sólido-solvente se encontraron entre -31,62 J g-1 y 82,00 J g-1 donde la interacción 

entre el soluto y el adsorbato aumenta con la concentración en todo el rango de la 

fracción del soluto, el componente endotérmico de la interacción sólido solvente se 

debe a que el soluto desplaza las moléculas del solvente, requiriendo energía para 

lograrlo. 

 Los parámetros evaluados por el modelo D-R muestran valores entre 0,07-0,31 cm3g-

1 para Wo, 853-7789 para Eo Jg-1 y 512-2223 Jcm3g-2 para EoWo. La tendencia para Eo 

y EoWo con respecto a las muestras es: CG1173CON1023CON723CGCON y hay 

una concordancia entre la tendencia de las muestras con respecto a los valores de Wo 

obtenidos tanto para las isotermas de benceno como las de nitrógeno, aunque los 

valores de Wo para C6H6 son menores porque el tamaño del benceno es mucho mayor 

que el del N2.   

 La energía característica de la adsorción desde fase líquida de las soluciones de 

benceno-ciclohexano, benceno-hexano, tolueno-ciclohexano y tolueno-hexano sobre 

las muestras de carbón activado se encuentra entre 187,76 Jg-1 y 4224,19 Jg-1, este 

parámetro es mayor para el benceno cuando el solvente es ciclohexano y presenta un 

detrimento en todas las muestras cuando se emplea el hexano como solvente; a su 

vez, la intensidad de la interacción es mucho mayor en las muestras sometidas a 

modificación térmica, para el tolueno hay un incremento de la energía característica 

cuando la muestra se somete a tratamiento térmico a 1173 K si se compara con la 

muestra de partida. 
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 El aumento en la basicidad incrementa la interacción entre los sólidos y los solventes 

visto desde el proceso de la inmersión de los carbones activados en los hidrocarburos 

y la adsorción desde fase gas de los COVs sobre los materiales porosos, donde la 

intensidad de la interacción incrementa cuando el compuesto es aromático ya que se 

presenta la siguiente tendencia bencenotoluenociclohexanohexano; en cuanto a 

las muestras, la magnitud de la energía involucrada en los procesos es mucho mayor 

para las muestras modificadas con tratamiento térmico así: 

CG1173CON1023CON723CGCON; de modo que los tres parámetros se 

comportan de manera directamente proporcional e interrelacionada. 

 Si hay un mayor volumen de microporo disponible y una química superficial que 

propicie mayor afinidad con los adsorbatos, la energía involucrada en el proceso de 

interacción entre el sólido y el adsorbato será mucho mayor. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

5. Conclusiones y recomendaciones 

5.1 Conclusiones 

 

 La interacción adsorbato-adsorbente de los sistemas estudiados vista desde las 

energías de adsorción, las entalpías de inmersión y las capacidades de adsorción 

tanto para fase gas como para fase líquida incrementa cuando: 

 

 Los sólidos muestran en sus propiedades texturales mayores valores de área 

superficial y volumen de microporo ya que esto incrementa el espacio 

disponible para la adsorción de las moléculas. 

 

 Los materiales adsorbentes presentan en su química superficial mayores 

valores de hidrofobicidad y basicidad, así como bajo contenido de grupos 

ácidos, ya que el bajo contenido de heteroátomos favorece las interacciones 

de tipo no específico (tipo van der Waals). 

 

 Los adsorbentes son compuestos aromáticos debido a la interacción entre las 

regiones de alta densidad electrónica localizadas en el plano basal de las 

capas grafénicas y los electrones π de la molécula ya que los hidrocarburos 

alifáticos tienen interacciones mayoritariamente tipo CH-π, mientras que los 

compuestos aromáticos además de este tipo de interacción también cuentan 

con la tipo π- π, aumentando las fuerzas dispersivas entre el adsorbato y el 

adsorbente. 

 

 Los adsorbatos tienen un arreglo planar (benceno y tolueno) ya que se pueden 

apilar en la estructura del carbón activado, seguido de la disposición plegada 

(ciclohexano) y en menor proporción cuando la molécula tiene estructura de 
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cilindro elongado (hexano) ya que esta configuración puede restringir un poco 

la entrada a los poros y su subsecuente interacción con ellos.  

 

 El proceso de adsorción de las soluciones sobre los carbones activados inicia 

cuando tanto los solutos como los solventes ingresan al sólido y se orientan de 

manera paralela al poro hasta que se forma una monocapa sobre la superficie; 

posteriormente se empieza a formar multicapa en los microporos de mayor 

tamaño mostrándose una mayor competencia entre los adsorbatos por 

ingresar a la estructura porosa; luego los solutos intentarán desplazar 

moléculas de solvente para poder ingresar a poros previamente ocupados por 

los hidrocarburos alifáticos, para posteriormente formar multicapas si el 

tamaño del poro es superior a 12 Å. 

5.2 Recomendaciones 

 

 Ampliar los rangos de temperatura para la adsorción de los COVs desde fase 

líquida y fase gas.  

 Determinar la adsorción desde fase gas de las mismas soluciones de los 

hidrocarburos empleadas para la adsorción desde la fase líquida. 

 Evaluar la adsorción desde fase líquida de cada uno de los hidrocarburos por 

separado.  

 Realizar la co-adsorción de mezclas hidrocarburo – agua a diferentes porcentajes 

de humedad para simular la adsorción de los COVs desde fuentes de aire.  

 Realizar el estudio del proceso de desorción, para determinar si existen, para las 

moléculas de estudio, ciclos de histéresis. 

 Llevar a cabo ensayos de recuperación de los sólidos.  
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