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RESUMEN 

 
Yury Alexandra Vargas Corredor Fecha de Graduación: Enero, 2021 

Universidad Autónoma de Nuevo León  

Facultad de Ciencias Químicas  

Título del Estudio: MODIFICACIÓN DE TELAS DE CARBÓN ACTIVADO 

PARA DETERMINAR LA INFLUENCIA DE LOS 

GRUPOS FUNCIONALES CARBONILOS EN LA 

TRANSFORMACIÓN DE 4-NITROFENOL A 4-

AMINOFENOL 

Número de Páginas: 149 Candidato para el grado de Maestría en 
Ciencias con orientación en Procesos 
Sustentables. 

Área de Estudio: Tecnología e Ingeniería de Procesos Sustentables. 
 

Propósito y Método del Estudio: El objetivo principal de este trabajo es estudiar 
la reducción catalítica en fase acuosa de 4-nitrofenol (4NF) a 4-aminofenol (4AF) 
mediada por telas de carbón de activado (TCA) y la influencia de los grupos 
funcionales carbonilo en el proceso. La metodología se desarrolló en 3 etapas: 
1) modificación de la TCA de fábrica (F) por: a) oxidación con HNO3 (OX); b) 
reducción térmica a 700 °C bajo atmósfera inerte de N2 (RED) y c) neutralización 
con EtONa usando ETOH y DMF como solventes (EE, ED); 2) caracterización de 
las TCAs obtenidas por fisisorción de N2 y XPS; y 3) Aplicación de las TCAs como 
catalizadores en la reducción de 4NF usando Na2S como donador de electrones.   
 
Contribuciones y Conclusiones: Este trabajo contribuye al área de 
carbocatálisis con carbón activado (CA) y a demostrar que los grupos funcionales 
carbonilo en los CAs cumplen un rol importante en la reducción de 4NF a 4AF. 
La caracterización XPS demostró experimentalmente que el EtONa no modificó 
significativamente la concentración de grupos carbonilo en la superficie de las 
TCAs, conservando así su actividad catalítica por arriba del 62% en la reducción 
de 4NF. Las TCAs con mayores capacidades para transformar 4NF a 4AF, 
basados en su constante de velocidad de reacción de primer orden, siguieron el 
siguiente orden: RED > F > OX. La evidencia indica que la actividad catalítica de 
las TCAs está relacionada con la presencia de grupos carbonilos y nitrogenados 
(piridina, pirrol). 
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CAPÍTULO 1: INTRODUCCIÓN 

 

La contaminación del agua es un problema que afecta la existencia de un 

equilibrio ecológico indispensable para la vida en el planeta. Las fuentes hídricas 

se han convertido en cuerpos receptores de una variedad de contaminantes, que 

terminan allí por distintas fuentes de contaminación. Dentro de la gama de 

contaminantes identificados en el agua y que su disposición ha sido regulada, se 

encuentran los compuestos nitroaromáticos. Los compuestos nitroaromáticos se 

caracterizan por ser una molécula orgánica con la presencia de al menos un 

grupo nitro (NO2) unido a un anillo aromático [1], como es el caso del 4-nitrofenol 

(4NF). Estas substancias se clasifican como compuestos tóxicos por los efectos 

que ocasionan sobre la salud de los seres vivos, desde causar 

metahemoglobinemia hasta mutaciones en el ácido desoxirribonucleico (ADN) de 

las células [2,3]. Además, los compuestos nitroaromáticos son los precursores 

más importantes y versátiles en la química orgánica sintética e intermediarios en 

diferentes procesos industriales [4,5].  

La sociedad actual demanda nuevas formas de eliminación de elementos 

tóxicos del agua que sean eficientes y sustentables. Actualmente existen 

diversos métodos fisicoquímicos, como los procesos de oxidación avanzada 

(POA), que pueden remover esta clase de contaminantes del agua. Sin embargo, 

algunos de estos procesos presentan desventajas importantes relacionadas con 

su alto consumo energético y, en algunos casos, bajas trazas de mineralización 
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conduciendo esto a la implementación de tratamientos adicionales. La estabilidad 

estructural del 4NF puede adjudicarse a el efecto aceptor de electrones del grupo 

NO2 en el anillo aromático de la molécula, lo que aumenta su resistencia frente a 

los procesos de oxidación química y biológica [6]. En contraste, la reducción 

catalítica en condiciones anaerobias de su grupo NO2 a grupo amino (NH2) 

permite convertir el 4NF en un compuesto hasta 233 veces menos tóxico [7], más 

fácil de remover del medio acuoso y al mismo tiempo generar aminas aromáticas 

con valor agregado para la industria [8–10] o con potencial de biodegradarse [11–

13]. En la reducción de nitroaromáticos tradicionalmente se han usado 

catalizadores a base de metales nobles como el paladio o el platino, demostrando 

ser elementos eficientes en la hidrogenación de estos compuestos [14]. No 

obstante, la gran desventaja de estos catalizadores radica es uso alto costo, baja 

disponibilidad e impactos negativos que generan en el ambiente por la 

complejidad del proceso de extracción de los respectivos metales[8].  

La búsqueda de catalizadores más abundantes, fácilmente disponibles y 

respetuosos con el ambiente ha abierto un área de oportunidad a los carbones 

activados (CA). Los CA poseen propiedades texturales y químicas que le 

permiten llevar a cabo funciones como adsorbentes o catalizadores. Según 

diversos estudios las propiedades catalíticas de los CA se deben principalmente 

a la presencia de grupos funcionales carbonilo en su superficie [12,15–17], los 

cuales se comportan como mediadores redox en la reacción.  

En la siguiente propuesta de investigación se analiza una forma versátil de 

los CA llamados telas de carbón activado (TCA), las cuales representan varias 

ventajas en comparación con los CA usados comercialmente como los 
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granulares y en polvo. Sus principales ventajas residen en que las TCA son 

fácilmente manipulables y presentan alta área superficial [18]. Así mismo, se 

estudian diferentes modificaciones químicas y térmicas sobre la TCA que 

permitirán aumentar o disminuir la concentración de grupos carbonilo en su 

superficie, y posteriormente estudiar la funcionalidad de estos grupos y su rol en 

la transformación de un contaminante modelo como el 4NF a 4-aminofenol (4AF). 

De esta manera se obtendrá información relevante en el campo de la catálisis de 

reacciones químicas usando CA o lo que también se conoce como carbocatálisis.  

A continuación, se detallarán los principales usos y problemas ambientales 

generados por el empleo de nitrofenoles, algunos métodos utilizados para su 

remoción en el agua, y se introducirá al tema del uso de materiales carbonosos, 

como los carbones activados, en la remoción de compuestos xenobióticos.  

 

1.1 Usos y contaminación ambiental por nitrofenoles 
 

Los nitrofenoles son productos químicos manufacturados y producidos 

artificialmente, por lo tanto no se encuentran por sí solos en la naturaleza [19]. 

Los isómeros de nitrofenol puros forman cristales de color amarillo pálido a 

amarillo a temperatura ambiente. Entre los nitrofenoles, el 4NF (en la Tabla 1 se 

presentan sus propiedades fisicoquímicas) es una importante materia prima o 

intermedio para la producción de insecticidas, colorantes azoicos, explosivos, 

pasta de papel, conservantes de cuero o productos farmacéuticos [20,21]. Sin 

embargo, los nitrofenoles al igual que varios compuestos nitroaromáticos se 

pueden catalogar como compuestos xenobióticos perjudiciales para la salud 
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humana y el medio ambiente por los diversos efectos que pueden causar sobre 

estos.  

 

Tabla 1. Propiedades fisicoquímicas del 4NF   

Fórmula estructural  Parámetro 

 

Masa molecular (g/mol) 139.11 

Punto de fusión (°C) 113 - 114 

Punto de ebullición (°C) 279 (descomposición) 

Presión de vapor (kPa) 3.2 x 10-6 (20°C) 

Solubilidad del agua (g/L) 12.4 (20°C) 

Constante de disociación (pKa) 7.08 (21.5 °C) 

Fuente: Organización Mundial de la Salud (WHO por sus siglas en inglés) [22]. 

 

La exposición a nitrofenoles puede causar daños principalmente al 

sistema sanguíneo, al sistema nervioso central y a los órganos primarios (p ej. 

pulmón, riñón, ojos) [23]. Presentan un potencial carcinogénico, mutagénico, 

citotóxico y embriotóxico en humanos [24]. La toxicidad y mutagenicidad de estos 

compuestos se asocia a los derivados formados en la reducción de su grupo NO2, 

como el compuesto nitroso (NO) y la hidroxilamina (NHOH) [25]. Estos dos 

derivados son electrófilos, una propiedad ausente en el grupo amina y que el 

grupo NO2 no expresa fácilmente, además de ser químicamente más reactivos y 

menos estables que el grupo NO2
 [2]. El comportamiento electrofílico de estos 

derivados (NO; NHOH), es el responsable de los efectos tóxicos de los 

nitroaromáticos, los cuales surgen de la formación de aductos covalentes a 

ciertas biomoléculas, mientras que los efectos mutagénicos son inducidos por la 
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modificación química del ADN, que resulta del ataque electrofílico de la 

hidroxilamina en las bases purinas del ADN [2,3].  

Adicionalmente, la exposición al 4NF ha mostrado evidencia de efectos de 

alteración endocrina, por ejemplo, en ratas generó aumento del peso del útero, 

disminución del peso de los órganos reproductores masculinos y alteración en la 

función reproductiva en ratas macho inmaduras al alterar la eje hipotalámico-

pituitario-testicular [26]. Altos niveles de 4NF causa metahemoglobinemia, es 

decir, puede interferir con la capacidad sanguínea de transportar oxígeno al 

formar metahemoglobina al 4NF reaccionar con la hemoglobina en la sangre, 

causando dolor de cabeza, fatiga, mareo y piel y labios azulados 

(metahemoglobinemia) [27]. Por tal razón, el 4NF debido a alta toxicidad, 

persistencia y bioacumulación ha sido clasificado como un contaminante 

prioritario por la Agencia de Protección Ambiental de los Estados Unidos (US-

EPA por sus siglas en inglés) [28], y como sustancia peligrosa prioritaria por el 

Parlamento Europeo y el Consejo de la Unión Europea (Directiva 2008/105/CE) 

[29]. 

El 4NF se han convertido en un foco potencial de contaminación 

ambiental, afectando principalmente al recurso hídrico, por los vertimientos de 

aguas residuales que contienen estos compuestos, su disposición directa al 

agua, fuentes de contaminación difusa (escorrentía), entre otros. Este es uno de 

los compuestos nitro-orgánicos encontrados comúnmente en el medio ambiente 

[30] y efluentes tanto industriales como agrícolas, presenta una mayor solubilidad 

y estabilidad en el agua, así como la facilidad de entrar en contacto con el agua 

subterránea por infiltración [4,31,32]. Sin embargo, la contaminación por 4NF no 
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solo llega al agua superficial o subterránea, sino que también puede ingresar a 

la cadena alimentaria [13]. Teniendo en cuenta datos disponibles de nitrofenoles, 

estos indican que la toxicidad aguda para la vida acuática de agua dulce ocurre 

en concentraciones tan bajas como 230 µg/L (Lepomis macrochirus) para peces 

y ocurriría en concentraciones más bajas entre las especies que son más 

sensibles que las probadas, y una especie de algas (Microcystis aeruginosa) 

ocurre en concentraciones tan bajas como 150 µg/L [33]. A nivel nacional, la 

Norma Oficial Mexicana NOM-052-SEMARNAT-2005 lo identifica como un 

residuo peligroso que debe ser tenido en cuenta como un contaminante a 

controlar en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores.  

En México se presentan algunas problemáticas ambientales relacionadas 

con el uso de nitroaromáticos. Los ríos Atoyac, Zahuapan y Xochiaca han sido 

contaminados por la descarga directa diaria de 778 toneladas de contaminantes 

según el Instituto Nacional de Tecnología del Agua, que incluyen entre otras 

sustancias, fenoles, compuestos de benceno, nitritos y nitratos, realizada por la 

gran mayoría de las empresas ubicadas en el sector (industrias metal mecánica, 

agroquímicos, farmacéutica, entre otras) [34]. Por otra parte, México es uno de 

los países que aún permite el uso del plaguicida (agrotóxico) Paratión Metílico, el 

cual produce 4NF al descomponerse y ha sido restringido en países como Perú 

y Dinamarca por el riesgo que representa para la salud y el medio ambiente [35]. 

Esto incrementa las probabilidades de presentarse contaminación en el suelo por 

su uso en cultivos específicos y posteriormente en el agua por escorrentía.  
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1.2 Remoción de nitroaromáticos 
 

Existen diversos métodos físicos, químicos y biológicos para eliminar 

compuestos nitroaromáticos del agua. Estos métodos también se pueden 

clasificar según el tratamiento que realizan del contaminante, el cual puede 

removerse del agua 1) sin que se transforme o mineralice, 2) mineralizándose 

completamente o 3) transformándolo parcialmente en otro compuesto menos 

contaminante.  

En el primer caso, la adsorción es uno de los procesos más utilizados para 

la remoción de compuestos en solución acuosa, donde se presenta la 

transferencia unidireccional del contaminante desde un medio disperso a una 

fase concentrada [36]. Si bien el contaminante es removido del agua, una de sus 

desventajas es la disposición de los materiales gastados utilizados como 

adsorbentes, lo cuales almacenan el contaminante removido. Esto indica que el 

contaminante aún sigue existiendo, pero en otro medio e implica que sea 

necesario el uso de tratamientos adicionales para eliminarlo del ambiente.  

Para el segundo caso, los POA tienen diversos métodos tanto 

fotoquímicos [37] y no fotoquímicos [38–41] que han permitido la mineralización 

de nitroaromáticos a dióxido de carbono y agua. Sin embargo, los costos de 

inversión y operación pueden ser elevados, especialmente en lo que respecta al 

ozono y radiación ultravioleta [42]. Además, pueden formar subproductos de 

reacciones indeseables en algunos casos, como en el proceso electro-Fenton 

que al degradar compuestos aromáticos se originan ácidos carboxílicos alifáticos 

de cadena corta que forman complejos de Fe+3 tan estables que no pueden ser 
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destruidos fácilmente por los radicales OH•, lo que resulta en la generación de 

lodos [43].  

Finalmente, se han utilizado métodos que transforman parcialmente los 

compuestos nitroaromáticos, como la reducción abiótica [44] o biótica (uso de 

microorganismos) [45,46] de su grupo NO2
 a grupo NH2. Una de sus desventajas 

en algunos casos es el uso de catalizadores metálicos por su alto costo, No 

obstante, actualmente se han estudiado alternativas para el empleo de 

catalizadores más rentables [47]. Es de resaltar en este último método, que 

además de transformar parcialmente el nitroaromático reduciéndolo, genera 

subproductos de valor agregado como las aminas aromáticas, lo cual lo hace un 

proceso atractivo para su empleo en la remoción de nitroaromáticos en el agua.  

La reducción catalítica de nitroaromáticos produce aminas aromáticas, las 

cuales son uno de los mayores grupos de materias primas utilizadas por la 

industria química[1]. Se consideran un recurso renovable debido a que actúan 

como intermediarios cruciales en la preparación de varios compuestos 

biológicamente activos que contiene nitrógeno, fármacos (analgésicos, 

antipiréticos), y puede usarse como revelador fotográfico, inhibidor de corrosión, 

y lubricante anticorrosivo [8–10]. En consecuencia, la recuperación de aminas 

aromáticas de los efluentes tratados en los procesos de reducción nitroaromática 

podría ser deseable [12].  

Consecuente a esto, las aminas aromáticas obtenidas del proceso son 

menos tóxicas que los nitroaromáticos de partida. Según lo reportado por Razo 

Flores et al., [48] la toxicidad de los bencenos monosustituidos aumentaba en el 

siguiente orden: COOH>NH2>NO2. Los efectos inhibidores de una variedad de 
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nitroaromáticos sobre la actividad de bacterias metanogénicas fueron mayores 

en comparación con las aminas aromáticas, generados por la toxicidad de estos 

compuestos. Los nitroaromáticos estudiados presentaron valores de LC50 que 

oscilaban entre 0.012 y 0.14 mM, en contraste con valores de LC50 3.2 y 67 mM 

obtenidos para las aminas aromáticas. Los compuestos nitroaromáticos fueron, 

en promedio, 500 veces más tóxicos que sus correspondientes análogos de 

amina aromática [48]. En este sentido, el 4NF pierde toxicidad al transformarse 

en 4AF, tal como lo indica un aumento en su LC50 de 0.061 a 14.22 mM [7]. Una 

vez transformado, el 4AF puede 1) usarse como un intermediario en la industria 

química, o 2) biodegradarse en condiciones aeróbicas, es decir, polimerizarse 

por exposición al aire, creando sustancias complejas en el proceso[11] o 

promoviendo su adherencia a superficies sólidas como el suelo (humificación) 

[12,13]. Lo anterior elimina el problema de la contaminación del agua de forma 

más eficiente que dejando el contaminante 4NF expuesto a la degradación 

aerobia.  

La reducción abiótica de nitroaromáticos a sus respectivas aminas 

aromáticas es el método más común, corto y fácil [8] en comparación con la 

reducción biótica. Si bien, la reducción mediada por microorganismos ha sido 

eficiente para remover estos compuestos del agua [49], en concentraciones altas 

(>1000 mg/L) puede limitarse por la inhibición del sustrato, por lo cual es 

aconsejable utilizar un método físico-químico como la reducción abiótica, antes 

del tratamiento biológico [50]. Consecuente a esto, la reducción abiótica de 

compuestos nitroaromáticos puede llevarse por diversas rutas, como la 

hidrogenación catalítica en condiciones heterogéneas[51]. Esta ruta ha sido 
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calificada como una ruta prometedora, debido a que logra alta conversión, posee 

pocas limitaciones y tiene bajo impacto negativo en el medio ambiente [8,52,53]. 

Reducir eficientemente el grupo NO2 al grupo NH2 de los nitroaromáticos 

por hidrogenación catalítica, requiere principalmente del uso de un buen 

catalizador e hidrógeno. En la reducción de diferentes contaminantes se han 

estudiado diversos materiales para la síntesis de catalizadores sólidos, 

funcionando como plataformas de soporte o sitios activos. Algunos son 

compuestos quinónicos modelo como la AQDS (antraquinona-2,6-disulfonato) 

[54], riboflavinas [55], otros son las sustancias húmicas [56,57], CA [58], grafeno 

[59], grafito [60] y negro de carbón [61]. También se han desarrollado 

catalizadores y nanocatalizadores sintetizados a partir de metales como Co, Au, 

Ni, Pd y Pt, para numerosas reacciones químicas importantes, incluyendo la 

reducción de 4NF a 4AF [62–65]. Tradicionalmente las reducciones abióticas del 

grupo NO2 se realizan utilizando diversos catalizadores metálicos[8]. Estos 

catalizadores metálicos poseen un alta actividad catalítica y tiempos de reacción 

cortos (menor a 24 horas) [10,66], sin embargo, su uso a escala industrial está 

restringido principalmente por reservas limitadas y alto costo de los metales de 

transición usados para su producción [8]. Es consecuencia, realizar una catálisis 

libre de metales puede ser una de las estrategias más viables para una futura 

catálisis industrial sustentable [67].  

En el marco de una catálisis libre de metales, se introduce la catálisis por 

carbono o carbocatálisis, la cual se define como la catálisis que involucra 

reacciones catalizadas por carbono [47]. En diferentes investigaciones se han 

estudiado los catalizadores libres de metales, como los materiales carbonosos, 
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los cuales también han sido utilizados en la reducción catalítica de compuestos 

orgánicos [68–70]. Se ha demostrado que los CA pueden ser utilizados como 

carbocatalizadores, debido a que poseen propiedades catalíticas principalmente 

por la variedad de grupos funcionales que presentan en su superficie [15]. 

Los CA tienen grupos funcionales superficiales como las estructuras de 

quinona (carbonilo), que presentan la capacidad para aceptar y donar electrones, 

y los cuales han sido considerados como los sitios activos más eficientes del 

proceso redox [12,70]. Los grupos carbonilo en los CA funcionan como 

mediadores redox. Un mediador redox (MR) se define como un compuesto que 

acelera la velocidad de reacción al enviar electrones de los donantes de 

electrones primarios o de los donantes de electrones a granel a los compuestos 

orgánicos que aceptan electrones [71]. Es decir, los MR facilitan la transferencia 

de electrones (TE) en las reacciones. La concentración de grupos carbonilo en 

los CA puede llegar hasta el nivel de mmol/g y en general con una concentración 

de quinonas (carbonilos) de µM se puede actuar como MR [72]. La presencia de 

este tipo de grupos con propiedades de MR en los CA, ha generado que en 

ocasiones los CAs sean llamados como MR en lugar de carbocatalizadores o 

catalizadores. Por otra parte, además de los grupos carbonilo, también han 

reportado como principales sitios activos que participan de este proceso grupos 

funcionales nitrogenados como el pirrólico (N-5) o pirrol, nitrógeno piridínico (N-

6) o pirida y nitrógeno cuaternario (N-C) [73].  

Teniendo en cuenta lo anterior, los CA tiene el potencial de ser un 

catalizador eficiente y económico en la transformación anaerobia de 
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contaminantes presentes en el agua. En el numeral 2.1 del presente documento 

se presentará información adicional que respaldará aún más esta afirmación.  

 

1.3 Carbones activados (CA) 
 

El CA es un material abundante en carbono elemental, conformado en un 

arreglo desordenado de capas grafénicas lo que da lugar a la formación de una 

estructura porosa compleja y desarrollada. Estas estructuras carbonosas 

presentan hibridaciones del tipo sp2 y sp3 [74]. Es ampliamente utilizado como 

adsorbente, soporte catalítico y actualmente como catalizador, debido a las 

diferentes propiedades texturales y químicas que presenta [47]. Dentro de las 

propiedades de textura a resaltar se encuentran su alta área de superficie, alto 

volumen de poros, diversidad de tamaño de poros, y como propiedades químicas, 

la variedad de grupos funcionales superficiales [47]. Estás propiedades se 

estudiarán con mayor detalle en la Sección 2 (Fundamentos) del presente 

documento.  

Existen diversas formas de CA como el carbón activado en polvo (CAP), 

carbón activado granular (CAG), carbón activado extruido (CAE), fibras de carbón 

activado (FCA) y telas de carbón activado (TCA). Hasta la fecha, los productos 

comerciales de CA se han dividido generalmente en tres categorías: CAP, CAG 

y CAE, siendo los CAP y CAG los dos segmentos principales del mercado de 

carbón activado [75]. Estos CA han tenido aplicaciones industriales tanto en fase 

líquida como gaseosa y se ha informado que la cuota de mercado global de CA 

es: productos en polvo, 48%; productos granulares, 35%; y otros productos como 
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la FCA, 17% [75], lo que quiere decir que las FCA no han sido tan explotadas 

para su uso como adsorbentes o catalizadores. Si bien, las FCA no son un 

material demandante en la industria principalmente por su costo, se sigue 

demostrando en estudios catalíticos o adsorbentes que son materiales útiles, lo 

cual puede generar que gane cuota en el mercado y se vuelvan económica 

viables.  

Además, las FCA ofrecen una serie de ventajas sobre los CAG y CAP. Por 

ejemplo, los tamaños de partícula de los CAP, CAG y CAE oscilan entre 1-150 

μm, 500-4000 μm y 800-4000 μm respectivamente, en comparación con el 

diámetro de una FCA que oscila entre 6-14 μm, es decir, son aproximadamente 

10 veces más pequeños que los CAP y 286 veces que los CAG y CAE. Esto 

radica una ventaja importante para las FCA en la transferencia de masa durante 

el proceso de adsorción, debido a que se ha demostrado que a menor tamaño 

de la partícula adsorbente, mayor es la adsorción de diferentes compuestos, 

como en el caso de 4NF [76]. Si bien, existen CAP con un tamaño de partícula 

pequeño que le permiten tener una mayor porosidad accesible, su forma en polvo 

no es fácilmente manipulable para muchos procesos [18]. Las FCA han mejorado 

la eficiencia de contacto con el medio, lo que conduce a mayores tasas de 

adsorción, áreas de superficie mucho más altas, mayor flexibilidad de diseño y el 

potencial de una regeneración in situ muy simplificada a través del calentamiento 

por resistencia eléctrica [18]. En la Tabla 2 se presentan las propiedades 

texturales y mecánicas típicas de algunas de las algunas FCA de diferentes 

precursores.  
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Las FCA se fabrican principalmente a partir de cuatro tipos de fibras: fibras 

de resina fenólica, fibras celulósicas (rayón y fibras naturales como el algodón), 

fibras PAN (poliacrilonitrilo) y fibras de brea [18]. Los polímeros celulósicos como 

el algodón, el rayón y el yute se consideran interesantes precursores de FCA 

debido a su bajo costo, biodegradabilidad, alta conductividad térmica, alta 

pureza, flexibilidad mecánica, disponibilidad comercial y alta microporosidad de 

los carbones activados preparados [77]. Por esta razón, parte de la mayoría de 

las FCA comerciales se producen a partir de rayón [18]. Las FCA se utilizan más 

convenientemente en forma de tela, por lo cual, generalmente son conocidas 

como TCA. Su diferencia radica en que la TCA es el resultado del hilado de las 

FCA, es decir, la TCA es una forma de presentación de las FCA. Tendiendo 

cuenta esto, las TCA han sido consideradas como un material flexible prometedor 

debido a principalmente a su facilidad de manejo, gran área superficial, integridad 

mecánica y excelente conductividad [78]. 

 

Tabla 2. Comparación de las propiedades típicas de algunas TCAs 

Propiedad 

Precursor 

Rayon 
Resina 
fenólica 

PAN Brea 

Diámetro de la fibra (µm) 10-6 9-11 6-11 10-14 

Área superficial específica (m2/g) 1000-1500 1000-2300 700-2000 1000-2000 

Volumen de poro (cm3/g) 0.2 1.0-1.2 0.2-2.0 0.2-0.7 

Tamaño de poro promedio 4-6 5-12 4-10 5-10 

Resistencia a la tracción (MPa) <10 <40 <30 40-60 

Fuente: Chen, J.Y [75] 



 

   15 

 

 

CAPÍTULO 2: ANTECEDENTES Y FUNDAMENTOS  

 

Los CA al ser materiales heterogéneos con una química de superficie 

fácilmente manipulable, posibilita la modificación de sus propiedades químicas y 

texturales mediante determinados métodos, con el fin de mejorar sus 

propiedades catalíticas [70]. Si bien, el CA comercial funciona como un 

catalizador eficiente en la remoción de diferentes compuestos, diversos estudios 

han demostrado que efectuar modificaciones adicionales a estos materiales 

aumenta su actividad catalítica en la reducción de compuestos orgánicos 

(colorantes azoicos) y oxidación de compuestos inorgánicos (Tabla 3 y 4).  

En la Tabla 3 se observan las tasas de reducción de 4 colorantes azoicos 

(AN7, RR2, AM10 y AD71) catalizada por un CA comercial (CA0) y sus 4 

modificaciones: 1) Oxidado con HNO3 (CA1) 2) Oxidado con O2 (CA2), 3) tratado 

térmicamente a 900°C con N2 (CA3) y 4) tratado térmicamente a 700°C con He 

(CA4). Las tasas de reducción para los 4 colorantes aumentaron después de 

realizarle alguna de las modificaciones al CA0, incrementado de la siguiente 

manera: CA4> CA3> CA2> CA1> CA0 con AN7, CA4> CA3> CA0> CA2> CA1 para 

el RR2, CA3> CA4> CA2> CA0> CA1 con AM10 y CA4> CA3> CA0> CA2> CA1 para 

el AD71. Las modificaciones predominantes que permitieron mejorar la tasa de 

decoloración de los 4 compuestos fueron las térmicas (CA4 y CA3), debido a que 

promovieron el aumento de sitios ricos en electrones en los planos basales de
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 CA y una disminución en grupos funcionales sustractores de electrones, lo que 

permitió una mejor accesibilidad a los colorantes y posterior TE [79].  

 

Tabla 3. Tasas de reducción de compuestos azoicos catalizada por carbón 
activado comercial y sus diversas modificaciones.  

Material carbonoso  Modificaciones 
Colorante  
azoico a) 

Tasa de reducción  
(d-1) b) 

Ref. 

Carbón activado 
comercial  

 
(NoritROX0.8) 

Sin modificar 

AN7 0.5 

[79] 

RR2 1.2 

AM10 5.9 

AD71 2.8 

Oxidación química: 
HNO3 6M 

AN7 0.7 

RR2 0.9 

AM10 2.8 

AD71 1.6 

Oxidación química: 5% 
de O2 a 425°C 

AN7 0.6 

RR2 1.1 

AM10 6.2 

AD71 1.6 

Reducción térmica: a 
900 °C con N2 

AN7 0.8 

RR2 1.2 

AM10 7.4 

AD71 2.9 

Reducción térmica: a 
700 °C con H2 

AN7 1.2 

RR2 1.3 

AM10 12.1 

AD71 3.0 

a) AN7: ácido naranja 7, RR2: rojo reactivo 2, AM10: amarillo mordiente, AD71: azul directo 71. 
b) Remoción atribuida a la reducción de grupo azo. 

 

Por otra parte, en la Tabla 4 se evidencia igualmente que las remociones 

de los 2 compuestos, rojo de metilo y óxido nítrico (ON), aumentaron después de 

alguna de las modificaciones realizadas para cada uno de los CA comerciales. 

La reducción de colorante rojo de metilo aumentó un 7% después de oxidar con 

HNO3 las FCA comercial, incrementando también su velocidad de reacción al 

pasar de una constante de velocidad de 0.150 h-1 a 0.166 h-1. La modificación 

realizada aumentó la concentración de grupos carbonilo considerados como 

sitios activos eficientes en la trasferencia de electrones y por consiguiente la 

reducción de colorantes azoicos. Por otro lado, con las 5 modificaciones 
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realizadas al CAP comercial se obtuvieron conversiones mayores de NO. En 

general estas modificaciones aumentaron la cantidad de nitrógeno en la 

superficie del CAP comercial, y el incremento en la tasa de NO oxidado a NO2 

presentó una fuerte correlación con la cantidad de nitrógeno en la superficie 

(nitrógeno pirrólico o N-5) y nitrógeno piridínico o N-6) [69].  

 

Tabla 4. Reducción y oxidación de compuestos azoicos e inorgánicos catalizada 
por materiales carbonosos comerciales y sus modificaciones.  

Material 
carbonoso 

Compuesto Modificaciones 
Remoción 

(%) a) 
Ref. 

Fibra de carbón 
activado  

 
(KoTHmex 
modelo TC-

66C) 

Rojo de 
metilo 

1) Sin modificar 85.29 

[15] Oxidación química: HNO3 8 
M en un tiempo de reacción 
de 

2) 1 h 80.61 
 
  

3) 2 h 91.01 

Carbón 
activado en 

polvo 
 

(Norit RX3 
Extra) 

Óxido nítrico  
(ON) 

1) Sin modificar  78 

[69] 

2) Oxidación química: HNO3 88 

3) Oxidación química: 5% de O2 a 425°C 86 

Tratamiento térmico: 
a 600 °C con flujo de 
N2 más  

4) Urea 87 

5) Melamina 87 

6) Urea a 200 °C 88 

a)  Remoción atribuida a la reducción de grupo azo y oxidación de NO a NO2. 

 

2.1 Análisis de la literatura en la reducción de compuestos orgánicos 
catalizada por materiales carbonosos 

 

La reducción de compuestos orgánicos recalcitrantes en el agua 

catalizada por materiales carbonosos ha sido previamente estudiada, 

obteniéndose información que respalda su función como catalizadores y expone 

los diversos factores que influyen en sus propiedades catalíticas. A continuación, 

en la Tabla 5 se relacionan diferentes estudios donde se han usado materiales 

carbonosos y sus modificaciones como catalizadores, en la reducción de grupos 
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funcionales como los nitro o azo de los compuestos nitroaromáticos y azoicos 

respectivamente, en presencia de un agente reductor o donador de electrones. 

En la Tabla 5 se muestran los resultados de un análisis de la literatura 

realizado, donde se presentan los principales aspectos de cada investigación. Se 

han estudiado diversos materiales carbonosos como CA, NTC y NTCMP, los 

cuales han sido utilizados como catalizadores en la eliminación de compuestos 

nitroaromáticos y azoicos. Los compuestos nitroaromáticos estudiados fueron 

reducidos desde su grupo nitro a grupo amino, y los azoicos desde su grupo azo 

a su respectiva amina aromática. Además, a estos materiales se le realizaron 

diversas modificaciones, siendo las más comunes las modificaciones ácidas y 

básicas por diferentes tratamientos. Los métodos utilizados modificaron las 

propiedades texturales y químicas de los materiales carbonosos (concentración 

de grupos funcionales), mejorando en la mayoría de los estudios las propiedades 

catalíticas de estos materiales. Así mismo, en la mayoría de los estudios 

mencionados (6 de 8 estudios) reportaron que la reducción catalítica fue derivada 

principalmente de los grupos carbonilo presentes en los materiales carbonosos y 

en menor proporción los grupos nitrogenados como la piridina (N-6), pirrol (N-5) 

y nitrógeno cuaternario (N-C).  

Los estudios presentados en la Tabla 5 demuestran que la presencia 

estratégicamente de grupos funcionales en estos materiales carbonosos cumple 

un papel fundamental en la remoción de compuestos nitroaromáticos y azoicos 

presentes en el agua, que en la mayoría de los estudios se llevó a cabo en un 

tiempo menor a 1 día.  
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Tabla 5. Reducción de compuestos nitroaromáticos y azoicos catalizada por materiales carbonosos.  

Material 
carbonoso  

Comp.a) Condiciones de reacción Modificaciones 
Remoción 

(%) b) 
Tiempo 

aprox. (h) 

Principal sitio 
activo  

(centro redox) 
Ref. 

Fibra de 
carbón 

activado 
(FCA) 

RM 

[RM]0:  0.2 mM (2E-4 M) 
Donador e-: Na2S 
Material: 12 mg (200 mg/L) 
Temperatura: 28 °C  
Sistema: Lote – anaerobio 

1) Sin modificar 85.29 

13 
Grupos oxigenados: 

carbonilos 
[15] 

Oxidación química: HNO3 8 M en un 
tiempo de reacción de 

2) 1h 80.61 

3) 2 h 91.01 

Fibra de 
carbón 

activado 
(FCA) 

4NF [4NF]0: 0.5 M 
[3NF]0: 0.5 M  
Donador e-:  Na2S a 0.1 M 
Material: 3.9 a 7.5 mg 
Temperatura: 25 °C 
Sistema:  Lote – anaerobio 

1) Sin modificación  60 

360 

Grupos oxigenados: 
carbonilos 

[12] 

2) Oxidación química: HNO3 7.68 M  92 

3) Reducción térmica: a 700°C con: H2:He2 (1:99%) 20 

3CNB 

1) Sin modificación  79 

12 2) Oxidación química: HNO3 7.68 M  85 

3) Reducción térmica: a 700°C con: H2:He2 (1:99%) 75 

Nanotubos 
de carbono 

(NTC) 
NB 

[NB]0: 0.39 M 
Donador e-: H4N2*H2O 
Material: 100 mg 
Temperatura: 60 °C 
Sistema:  Lote – anaerobio  

1) Oxidación química: HNO3 21.9 

3 
Grupos oxigenados: 

carbonilos 
[16] 

2) Tratamiento químico: HNO3 + PhNHNH2 6.2 

3) Reducción térmica: a 500°C con Ar 78.9 

4) Tratamiento químico: 500°C con Ar + PhNHNH2  36.5 

Nanotubos 
de carbono 
multipared 
altamente 
grafitado 
(NTCMP) 

NB 

[NB]0: 0.39 M 
Donador e-: H4N2*H2O 
Material: 10 mg 
Temperatura: 100 °C 
Sistema:  Lote – anaerobio  

1) Sin modificación 61.7 

12 
Grupos oxigenados: 

carbonilos 
[17] Tratamiento químico: no covalente 

con Fenantraquinona, método en 
fase 

2) Líquida 74 

3) Sólida 90.8 

Nanotubos 
de carbono 

(NTC) 
NB 

[NB]0: 0.39 M 
Donador e-: H4N2*H2O 
Material: 20 mg 
Temperatura: 95 °C 
Sistema:  Lote – anaerobio 

1) Oxidación química: HNO3 74.2 

4 
Grupos oxigenados: 

carbonilos 
[80] 

2) Oxidación química: H2O2 98.7 
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Material 
carbonoso  

Comp.a) Condiciones de reacción Modificaciones 
Remoción 

(%) b) 
Tiempo 

aprox. (h) 

Principal sitio 
activo  

(centro redox) 
Ref. 

Carbón 
nanoporoso 
dopado con 
nitrógeno 
(polvo) 

NB 

[NB]0: 80 µM (8E-5 M) 
Donador e-: Na2S 
Material: 10 mg (250 mg/L) 
Temperatura: 30 °C 
Sistema:  Lote – anaerobio 

1) Oxidación química: HNO3 4M  26 

1 

Grupos oxigenados: 
carbonilos y  

Grupos  
nitrogenados c): N-5, 

N-6 y N-C 

[73] 

2) Reducción térmica: a 800°C con Ar 92 

Nanotubos 
de carbono 
multipared 
(NTCMP) 

4NF 

[4NF]0: 0.03 mM (3E-5 M) 
Donador e-: NaBH2 
Material: 10 mg 
Temperatura: 25 °C 
(ambiente) 
Sistema: Lote – anaerobio 

1) Sin modificar  19 

0.11 
Grupos  

nitrogenados c):  
N-5, N-6 y N-C 

[8] Dopaje con 
heteroátomos 
con: 

2) Melamina (C3H6N6) a 600 °C 76 

3) Melamina a 800°C 59 

4) Trifenilfosfina ((C6H5)3P) a 
1000 °C 

9 

5) H3BO3 a 1000 °C 80 

6) Azufre (S8) a 600 °C 69 

Carbones 
porosos 
dopados 

con 
nitrógeno 
(polvo) 

4NF 

[4NF]0: 0.08 mM (8E-5 M) 
Donador e-: NaBH2 
Material: 1 mg 
Temperatura: 25 °C 
Sistema: Lote – anaerobio 

1) Material activado con KOH sin dopaje: rábano 
como precursor carbonoso.  

Nula 

0.20 
Grupos  

nitrogenados c):  
N-C 

[81] 

2) Dopaje: Úrea (CO(NH2)2) a 800 °C  98 

a) Comp.: compuesto; RM: rojo de metilo; 4NF: 4-nitrofenol; 3CNB: 3-cloronitrobenceno; NB: nitrobenceno.   
b) Remoción atribuida a la reducción de grupo nitro a amino y grupo azo a amina aromática. 
c) N-5: pirrol, N-6: piridina, N-C: nitrógeno cuaternario 
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Hasta ahora, los grupos carbonilo y algunos grupos nitrogenados han sido 

considerados como los responsables de catalizar las reacciones redox de 

transformación de nitroaromáticos. Sin embargo, la mayor actividad catalítica 

solo está correlacionada con la mayor concentración de grupos funcionales en la 

superficie de los materiales carbonosos, lo cual pudo observarse en gran parte 

de las investigaciones presentadas en la Tabla 5. A continuación, se detallan los 

estudios más relevantes al respecto. 

Amézquita García et al. [12] estudiaron la reducción química del 4NF y 

3CNB catalizada por FCA en presencia de Na2S, la cual fue modificada por 1) 

oxidación química con HNO3 y 2) reducción térmica a 700°C bajo atmósfera inerte 

(H2:He2 (1:99%)). Reportaron a los grupos carbonilo como los principales sitios 

activos en la reducción los respectivos nitroaromáticos, al correlacionar la mayor 

cantidad estos grupos (determinado por la caracterización Boehm) con la 

capacidad de reducción del 4NF y 3CNB. Para este caso, con la FCA oxidada se 

obtuvo una mayor conversión catalítica y su modificación con HNO3 incrementó 

la concentración de grupos carbonilo (quinonas) 1.68 veces.  

Por otra parte, Liu et al. [73] modificaron un carbón poroso dopado con 

nitrógeno, obteniendo una muestra oxidada (CN-1) y otra reducida térmicamente 

(CN-2). Los carbones CN-1 y CN-2 se probaron como catalizadores en la 

reducción de NB en presencia de Na2S. Ambos materiales lograron catalizar la 

reducción del nitroaromático removiendo la totalidad del compuesto en el agua, 

sin embargo, el material CN-2 presentó una mayor velocidad de reacción que el 

material CN-1, con base en la constante de velocidad de primer orden obtenida 

(2.50 h-1 frente a 0.283 h-1). En este estudio, reportaron como sitios activos 
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principales en la actividad catalítica a los grupos nitrogenados como pirrol (N-5), 

piridina (N-6) y nitrógeno cuaternario (N-C), correlacionando la actividad catalítica 

que presentó el material CN-2, en el cual como resultado del tratamiento térmico, 

la concentración de grupos que contienen oxígeno se redujo significativamente y 

los grupos nitrogenados se convirtieron en los principales grupos funcionales de 

la superficie, siendo mayor la concentración de N-5, N-6 y N-C que en el material 

CN-1. No obstante, atribuyeron a la presencia de grupos carbonilo como una 

contribución clave a la alta actividad catalítica que presentaron los materiales.  

Wu et al. [16] utilizaron fenilhidrazina (valorante para cuantificar el 

contenido de grupos carbonilo) para neutralizar grupos carbonilo en NTC, 

posteriormente evaluaron la actividad catalítica del material en la reducción de 

nitrobenceno y encontraron que ésta disminuyó proporcionalmente con la caída 

en la concentración de los grupos carbonilo.  

Para corroborar que los sitios activos responsables de la actividad 

catalítica son los grupos carbonilo, es necesario realizar más estudios que 

involucren la medición (aparición y desaparición) de estos grupos. Para 

considerar que los grupos carbonilos son catalizadores se deben cumplir varios 

requisitos 1) la velocidad de la reacción aumenta por la presencia de una mayor 

concentración de grupos carbonilo en la superficie de los CA, 2) la concentración 

de estos grupos permanece constante antes y después de la reacción. Hasta 

ahora la mayoría de los trabajos ha probado el primer punto, sin embargo, no hay 

suficiente evidencia que indique que otros grupos funcionales como los 

nitrogenados u otros elementos metálicos usados en la síntesis de los CA 
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también actúan de forma sinérgica con los grupos carbonilo para beneficiar el 

proceso catalítico.  

Una forma de saber que los grupos carbonilo son los responsables 

absolutos del proceso catalítico es eliminarlos por completo de la superficie y 

observar su efecto en la catálisis. Por lo tanto, la neutralización selectiva de 

grupos carbonilo superficiales puede soportar la hipótesis de su función como 

catalizadores. Un posible resultado es que cuando se neutralicen los grupos 

funcionales carbonilo la catálisis se detenga. En otro escenario, la catálisis puede 

afectarse o incrementarse, lo cual indicará el rol de otros grupos funcionales en 

el proceso catalítico. En cualquier caso, la neutralización de grupos carbonilo 

merece estudio. Esto permite inferir que aún existe un amplio campo por explorar 

al respecto, convirtiéndose en un área de oportunidad para investigar. 

 

2.2 Catálisis 
 

Se denomina catálisis al fenómeno que transcurre cuando un catalizador 

participa en una reacción química, cambiando las propiedades cinéticas del 

sistema reaccionante [82]. Una reacción química es el proceso en el que una o 

más sustancias se convierten en otras sustancias [83]. En las reacciones 

químicas es igual de importante estudiar la formación de productos como también 

la rapidez con la que estas ocurren, es decir su cinética química. La cinética 

química es el campo de la química que estudia la rapidez o las velocidades de 

las reacciones [84]. La rapidez de una reacción química o también conocida como 

velocidad de reacción es el cambio de concentración de los reactivos o productos 
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por unidad de tiempo, y uno de los factores que influyen en este proceso es la 

presencia de un catalizador [83]. Por esta razón, es la utilidad de la catálisis que, 

a través de catalizadores tiene como fin conseguir en un proceso el máximo grado 

de transformación y la mayor selectividad del producto en el menor tiempo 

posible.  

La catálisis puede ser homogénea o heterogénea. La catálisis homogénea 

se refiere a los procesos en los que el catalizador se encuentra en la misma fase 

que los reactivos. Por el contrario, en la catálisis heterogénea el catalizador y los 

reactivos se encuentra en distintas fases [15], y a diferencia de la homogénea no 

se requiere de un proceso adicional para separar el catalizador [85]. En la química 

industrial y en especial en el tratamiento de emisiones contaminantes se prefiere 

usar la catálisis heterogénea en lugar de la catálisis homogénea, debido a que 

es económicamente viable y mejora la facilidad de separación y reutilización de 

los catalizadores heterogéneos [67,86].  

Los catalizadores son entidades o sustancias agregadas a una reacción 

que aumentan las velocidades de reacción y no toman parte estequiométrica del 

proceso total (no se transforman o consumen) [82,83]. Así mismo, un catalizador 

disminuye la barrera de energía que el sistema tiene que superar para convertir 

los reactivos en productos [84]. Para que un catalizador sea de interés en un 

proceso químico, es deseable que reúna varias propiedades catalíticas. Las 

propiedades catalíticas son dinámicas debido a que suelen modificarse con el 

tiempo de uso del catalizador, y entre las más importantes se encuentran: la 

actividad, selectividad y estabilidad [87].   
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▪ Actividad catalítica: se refiere a la velocidad con la cual se induce a la 

reacción a seguir hacia el equilibrio químico y puede definirse como la 

propiedad de aumentar la velocidad de la reacción con respecto a la 

manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones de temperatura, 

presión, concentración entre otras [86].  

▪ Selectividad: es una medida de la extensión a la cual el catalizador acelera 

la reacción específica para formar uno o más de los productos deseados. 

También se define como el porcentaje de reactante consumido que forma 

los productos deseados [86].  

▪ Estabilidad: es la capacidad de un catalizador de mantener sus 

propiedades, en especial la actividad y la selectividad durante un tiempo 

de uso suficiente y la selectividad durante un tiempo de uso suficiente para 

aplicarlo industrialmente. La estabilidad puede expresarse también como 

el tiempo de vida útil del catalizador. Un buen catalizador debe mantenerse 

inalterable por un largo tiempo de funcionamiento (meses o años según el 

tiempo de reacción) [86]. 

 

2.2.1 Catálisis heterogénea  

En la catálisis heterogénea generalmente el catalizador es sólido y la 

reacción catalítica se lleva a cabo sobre la superficie del sólido. En este caso, el 

catalizador puede ser una enzima inmovilizada, un grupo de átomos o moléculas 

sobre la superficie de un sólido (centros o sitios activos) [82]. Aunque algunos 

catalizadores sólidos se usan en estado puro (el agente activo sólo), la gran 

mayoría de ellos están formados por varios componentes: 1) agente o fase activa, 
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2) soporte y/o 3) promotor. El agente activo también conocido como sitio activo 

es el sitio específico donde se efectúa la catálisis, por su parte, el soporte tiene 

como función facilitar la dispersión y estabilidad de la fase catalítica activa y el 

promotor busca modificar las propiedades del soporte o de la fase activa, sin 

embargo, no es indispensable en la síntesis del catalizador [86]. El proceso global 

de una reacción química entre una fase fluida y la superficie de un catalizador 

sólido involucra las siguientes etapas (Figura 1) [82,86]:  

1. Difusión de los reactantes desde el seno de la fase fluida a la superficie 

exterior del catalizador.  

2. Difusión de los reactantes en el interior de los poros del catalizador (etapa de 

transporte de los reactantes).  

3. Adsorción de los reactantes sobre los sitios activos de la superficie del 

catalizador.  

4. Reacción de los reactantes adsorbidos en la superficie sobre los sitios activos, 

para formar los productos.  

5. Desorción de los productos hacía la fase fluida cercana a la superficie. 

6. Difusión de los productos en los poros hacia el exterior del catalizador. 

7. Difusión de los productos desde la superficie externa del catalizador hacia el 

seno del fluido que la rodea.  

Las etapas 3, 4 y 5 corresponden a la transformación química y son 

tenidas en cuenta en la cinética de la reacción. En estas etapas, la primera 

(etapa 3) convierte un sitio activo del catalizador en un intermediario superficial 

de la reacción, mientras que en la última etapa (etapa 5) los sitios activos son 

regenerados [82]. De esta manera, el ciclo se repite constantemente y por lo 
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tanto un gran número de moléculas de producto se generan en un solo centro 

activo [82]. Sin embargo, llega un punto en cual el catalizador se desgasta, 

presenta envenenamiento de sitios activos y posteriormente desactivación 

térmica.  

Finalmente, en las otras etapas (1, 2, 6 y 7) ocurren dos procesos 

difusionales importantes en la catálisis heterogénea. El primer proceso es la 

transferencia de materia desde la superficie externa del catalizador hacia el 

seno del fluido y viceversa, y el segundo proceso es el transporte de materia 

en los poros del catalizador [82]. 

 

 

Figura 1. Esquema global de una reacción catalítica heterogénea. 
Figura modificada de [82]. 

 

Una reacción química en un proceso de catálisis heterogénea puede sufrir 

la influencia de uno o más factores incluyendo los siguientes [83,86]: 

▪ Estado físico y concentración de los reactivos.  

▪ Factores de dinámica de fluidos, por ejemplo, la velocidad másica. 
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▪ Características del catalizador, como propiedades texturales (porosidad, área 

superficial) y químicas (punto de carga cero, grupos funcionales 

superficiales).  

▪ Características de difusión de los reactantes y productos fluidos.  

▪ Energías de activación necesarias para la adsorción y desorción de 

reactantes y productos fluidos sobre los sitios activos  

▪ Factores térmicos tales como temperatura y características del transporte del 

calor. 

Las propiedades catalíticas del catalizador sólido finalmente se ven 

afectadas por estos factores, y por consiguiente la cinética de la reacción química 

también. Por ejemplo, 1) la actividad catalítica puede incrementarse usualmente 

elevando la temperatura, aunque de esta manera se puede acortar la vida del 

catalizador o incrementar reacciones indeseables. 2) La selectividad puede varía 

usualmente con la presión, temperatura, composición de los reactantes, 

extensión de la conversión y naturaleza del catalizador, y por lo cual se debe 

hablar de la selectividad de una reacción catalizada bajo condiciones específicas. 

3) La estabilidad del catalizador se va afectando, debido a que éste pierde 

eficacia con el tiempo debido a cambios físicos o químicos ocurridos durante la 

reacción [86]. 

 

2.3 Carbones activados como catalizadores 
 

Los CA se consideran materiales carbonosos heterogéneos que pueden 

ser incorporados como catalizadores eficientes en la catálisis heterogénea libre 
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de metales debido a sus propiedades texturales y químicas, la cuales pueden 

presentar diferencias de una muestra a otra (lotes), e incluso proviniendo del 

mismo productor y tipo de precursor [47,88]. Las propiedades finales de los CA 

dependerán significativamente de su proceso de fabricación, desde el origen del 

precursor carbonoso hasta las condiciones de carbonización y agentes 

activadores utilizados [89]. 

Se han desarrollado una gran cantidad de procesos para fabricar CA, sin 

embargo, la mayoría de los procesos consisten en la pirólisis o carbonización del 

material de partida, seguido de una etapa de oxidación controlada que tiene como 

propósito activar el carbón [89]. Estas dos etapas pueden llevarse a cabo por 

separado o simultáneamente, lo cual dependerá de la forma de activación que se 

desee utilizar, ya sea una activación térmica o física o activación química. Por 

ejemplo 1) la activación térmica involucra primero la carbonización del material 

precursor, seguido de una activación mediante tratamiento térmico a altas 

temperaturas (800 a 1100 °C) bajo flujo de gas ligeramente reactivo (p. ej. vapor 

de agua, CO2, entre otros), y 2) en la activación química primero se impregna el 

material precursor con agentes deshidratantes (p. ej. ZnCl, H3PO4, NaOH, KOH) 

y luego se carboniza a temperaturas entre 400 a 900 °C, este es el caso donde 

la carbonización y activación se realizan conjuntamente [90].  

En la activación térmica, la carbonización previa del material carbonoso 

implica la eliminación de especies no carbónicas y la producción de una masa de 

carbono fijo (char) con una estructura porosa rudimentaria [91]. Posteriormente 

con la activación térmica se gasifican (eliminación) de manera selectiva los 

átomos de carbono individuales [74]. Durante este paso el gas oxidante erosiona 
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cada vez más la superficie interna del carbón, desarrolla una red extensa y fina 

de carbono, y convierte átomos que se encuentran en la superficie a formas 

químicas especificas (p. ej. óxidos) que pueden tener capacidades de adsorción 

selectiva [89].  

La activación química suele realizarse cuando la materia prima es madera 

o turba (material lignocelulósico). Los materiales finamente molidos se mezclan 

con una solución concentrada del agente deshidratante (sustancia oxidante) para 

producir la degradación de la materia celulósica [89]. Los mecanismos para estas 

activaciones son todos diferentes según el agente oxidante utilizado [74]. En 

términos generales, durante la carbonización se produce una deshidratación del 

material celulósico, lo que da como resultado la aromatización del esqueleto de 

carbono y la creación de la estructura porosa. La impregnación puede provocar 

la fragmentación de la celulosa y otros componentes de la materia prima, como 

la hemicelulosa y la lignina. Todos los productos químicos utilizados son agentes 

deshidratantes e inhiben la formación de alquitrán; en consecuencia, el 

rendimiento del proceso es relativamente grande (hasta alrededor del 30% en 

peso, mucho mayor que en el método de activación térmica). La activación 

química con respecto a la térmica tiene otras posibles ventajas como su 1) 

simplicidad al no necesitar la carbonización previa del precursor, 2) usa 

temperaturas de activación más bajas, 3) promueve un buen desarrollo de la 

estructura porosa, y 4) obtiene mayores rendimientos [89]. 

En cuanto a la influencia del proceso de síntesis de los CA en sus 

propiedades texturales y químicas, a continuación, se presenta algunos 

ejemplos.  
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1. La activación por CO2 y vapor de agua produce CA con diferentes 

porosidades. El CO2 produce un desarrollo continuo de microporosidad 

estrecha y el vapor de agua, a diferencia del CO2, conduce a CA con menor 

volumen de microporos debido al ensanchamiento a una gran porosidad 

desde el inicio del proceso de activación [74].  

2. En la activación química con ZnCl, las variables que inciden directamente en 

el desarrollo de porosidad son la cantidad de ZnCl incorporado en el precursor 

y la temperatura de tratamiento térmico. Cuanto mayor es el grado de 

impregnación mayor es el tamaño de los poros y el aumento de las 

temperaturas de carbonización del precursor impregnado produce un 

aumento de la densidad aparente y a una disminución de la porosidad del CA 

final [89].  

3. En la activación de química de fibras de brea de alquitrán de hulla con NaOH 

y KOH, el NaOH desarrolló el valor más alto de porosidad y el KOH desarrolló 

CA con una distribución de tamaño de microporos estrecha [74]. La 

temperatura de activación utilizada también permite clasificar los CA en dos 

clases, y así observar la relación entre la temperatura utilizada y la naturaleza 

de la superficie del CA final. Se encuentran los CA tipo H y tipo L producidos 

utilizando altas temperaturas (>750 °C) y bajas temperaturas (200 a 400 ºC) 

de activación respectivamente.  

4. Los CA tipo H son hidrófobos, adquieren una carga positiva cuando se 

sumergen en agua mediante la adsorción de iones H+, y predominan los 

óxidos de superficie básicos como quinonas, hidroxilos y fenólicos [89].  
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5. Los CA tipo L son hidrófilos, adquieren una carga negativa cuando se 

sumergen en agua al adsorber los iones OH, predominan los óxidos ácidos 

como grupos carboxilo, hidroxilo fenólico, carbonilo (tipo quinona), ácido 

carboxílico, anhídrido, lactona y peróxido cíclico [89].  

El proceso de fabricación de CA difiere en algunos aspectos según su 

forma final de presentación. Por ejemplo, para un CA en forma de tela se requiere 

primero de la formación de fibras o tejidos (telas) previo a su activación. La 

producción de TCA comienza con la conversión de polímeros precursores en 

fibras precursoras mediante hilado de fibras. Los principales polímeros en bruto 

actuales utilizados son celulosa (rayón), PAN, resina polifenólica y brea. Las 

fibras producidas pueden tener una forma de filamento continuo o una forma 

cortada. Las fibras discontinuas o cortadas se hilan para formar hilos (hilados), y 

después utilizarlos en la formación de telas. La formación de telas se puede llevar 

a cabo con tres enfoques: tejiendo 1) hilados (telas tejidas) o 2) hilados de punto 

(tejidos de punto) o 3) utilizando directamente la fibra para hacer telas no tejidas 

sin hilar (p. ej. el papel). Finalmente, después de obtener la tela de carbón o textil, 

se continua con alguno de los procesos de activación previamente descrito, para 

finalmente obtener la TCA. Por otro lado, cuando el filamento es continuo se 

procede con la carbonización y activación de las fibras para obtener FCA, que 

después se pueden hilar para conseguir las TCA [18].  

A continuación, se describen las principales propiedades texturales y 

químicas de los CA y se menciona por qué estas propiedades 1) le permiten a 

CA poseer propiedades catalíticas y 2) cómo podrían influir en su función como 

catalizadores.  
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2.3.1 Propiedades texturales 

Las propiedades texturales de los CA se refieren a la estructura porosa del 

material que permite el tránsito de las distintas moléculas reaccionantes hacia y 

desde la superficie del sólido. Algunas de las propiedades texturales de interés 

en la catálisis son: diámetro o tamaño de poro, volumen promedio de poros, 

distribución de tamaños de poros y área superficial específica. El CA está lleno 

de espacios (también llamados agujeros, huecos, poros) que presentan una 

densidad de electrones cero, sin embargo, estos poros poseen fuerzas intensas 

de van der Waals (desde la proximidad de los átomos de carbono) y son 

responsables en gran parte del proceso de adsorción [74].  

La porosidad se define como la relación entre el volumen total de poros y 

el volumen de la partícula o aglomerado [92]. Los CA contienen una red compleja 

de poros de varias formas y tamaños [89]. Según la Unión Internacional de 

Química Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en inglés) los poros presentes en 

los CA son clasificados como nanoporos, que a su vez se pueden clasificar en 

microporos (Φ < 2 nm), mesoporos (2 nm < Φ < 50 nm) y macroporos (50 nm < 

Φ < 100 nm) (Figura 2). Adicionalmente, los microporos se han clasificado en 

estrechos o ultramicroporos (Φ <0.7 nm) y en anchos o supermicroporos (0.7 nm 

< Φ < 2 nm). La distribución de tamaño de poros (PSD por sus siglas en inglés) 

se conoce como el volumen de poros para cada tamaño de poro y el volumen de 

poros representa el volumen total de los poros en una partícula de CA por unidad 

de masa del CA y es expresado en cm3/g [89]. 
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Figura 2. Ilustración esquemática de la estructura de poros de una FCA y CAG.  
Figura modificada de [93,94]. 

 

Por otra parte, según la IUPAC la superficie para materiales porosos como 

el CA puede subdividirse en una superficie externa y una superficie interna, pero 

con dos significados diferentes: 1) en el caso general, la superficie externa se 

define como la superficie exterior de los poros, mientras que la superficie interna 

es la superficie de todas las paredes de los poros; y 2) en presencia de 

microporosidad, se ha vuelto habitual definir la superficie externa como la 

superficie no microporosa [92]. Como propiedad textural del CA se calcula el área 

superficial específica, la cual se define como área superficial por unidad de masa 

del CA y se expresa en m2/g [95]. La estructura porosa del CA influye fuertemente 

en su área específica, por ejemplo, los CA microporosos suele presentar mayor 

área superficial específica [96]. 

La porosidad y la superficie específica del CA como catalizador son 

propiedades texturales importantes en varias de las etapas de la catálisis 

heterogénea, debido a las siguientes razones.1) La mayoría de las reacciones 

químicas suceden en el interior de los poros, o bien, los mismos poros constituyen 

el sitio de reacción [86]. 2) Una de las etapas indispensables del proceso es la 
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adsorción y el tamaño de poros puede causar limitaciones difusionales según el 

tamaño de las moléculas reactantes, es decir, en la trasferencia de masa y esto 

a su vez afectar la velocidad de reacción [82]. 3) La reacción catalítica ocurre en 

la interfase fluido-sólido, y un área de interfase extensa puede ser útil para 

alcanzar una velocidad de reacción conveniente. Teniendo en cuenta que el área 

superficial específica está en función de la porosidad, al presentar el CA variedad 

de nanoporos hasta el nivel de microporos, estos poros proporcionan el área que 

se necesita para tener una velocidad de reacción elevada [97].   

 

2.3.2 Química superficial 

La química superficial de los CA determina sus propiedades fisicoquímicas 

como catalizadores, y está definida en gran medida por la presencia de distintos 

heteroátomos formando parte de la estructura química del carbón como grupos 

funcionales [98]. Las propiedades fisicoquímicas de los CA más relevantes y que 

son de interés en su función como catalizador son la concentración de sitios 

activos y carga superficial neta [99]. Estas propiedades permiten describir la 

forma en que el CA puede reaccionar con una sustancia o molécula para mediar 

la formación de otras sustancias [83].  

En la superficie del CA se pueden distinguir dos regiones diferentes 1) una 

región rica en electrones π ubicadas en los planos basales del grafeno, no polar 

e hidrofóbica y 2) una región hidrofílica que contiene diversos grupos funcionales 

[88,100]. La formación de varios grupos funcionales está determinada por la 

reactividad de los materiales carbonosos. Frente a esto, se ha considerado que 

existen diferencias marcadas entre la reactividad de átomos de carbono con 
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enlaces covalentes carbono-carbono ubicados dentro de la lámina de grafeno 

(plano basal) y los ubicados en sus bordes de tipo del tipo zig-zag o tipo silla de 

montar [98]. Los sitios de borde de lámina de grafeno se han estimado como 

aquellos de mayor reactividad [101], debido a estos átomos de carbono están en 

un estado de valencia insaturado y consecuentemente, interaccionan más con el 

medio que el resto de átomos del plano basal [102]. Estos son sitios activos 

susceptibles de adsorber y reaccionar con mayor facilidad, ya sea en la formación 

de grupos funcionales o en el proceso de adsorción.  

En la superficie de los CA se encuentran heteroátomos como el oxígeno, 

nitrógeno, hidrógeno, azufre y halógenos, los cuales están presentes en los 

precursores carbonosos utilizados en la síntesis del CA o también pueden ser 

introducidos posteriormente por diversos tratamientos químicos. La presencia de 

estos heteroátomos permite la existencia de grupos funcionales, que se definen 

como el centro de reactividad de las moléculas orgánicas [83], en este caso de 

la gran parte de la superficie del CA. Los heteroátomos más frecuentes son el 

oxígeno y el nitrógeno, por lo cual los grupos funcionales superficiales del CA 

ampliamente estudios son en primer lugar, las especies oxigenadas y posteriores 

los grupos nitrogenados. Los grupos funcionales oxigenados se pueden clasificar 

principalmente en grupos 1) ácidos (p. ej ácidos carboxílico, hidroxilos con 

valores de pKa= ~5 y ~15 respectivamente) y 2) básicos (p. ej carbonilo, aldehído 

con valores de pKa= ~20). Por otra parte, el contenido de grupos nitrogenados en 

los CA suele ser bajo alrededor de un 3% y su presencia en la superficie puede 

contribuir a la basicidad global del CA al contar con grupos como las aminas 
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(pKa= ~40) [83,102]. En las Figura 3 y 4 se muestran los tipos de grupos 

funcionales oxigenados y nitrogenados más comunes.  

 

 

Figura 3. Grupos funcionales oxigenados más frecuentes en la superficie del 
material carbonoso. Figura modificada [102] 

 

 

Figura 4. Grupos funcionales nitrogenado más frecuentes en la superficie del 
material carbonoso. Figura modificada de [98] 
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El CA al entrar en contacto con una solución acuosa genera una carga en 

su superficie como resultado de las interacciones entre los iones presentes en la 

solución y los grupos funcionales superficiales del CA [103]. Por consiguiente, la 

carga superficial del CA está en función del tipo de iones presentes, las 

características químicas de la superficie del CA y el pH de la solución. La carga 

superficial neta de un sólido se puede conocer a partir del punto de carga cero 

(PCC), ya que el PCC varía en respuesta a esta propiedad. El PCC se define 

como el pH donde la carga superficial neta (externa e interna) resultante de la 

adsorción de los iones determinantes de potencial, H+ y OH−, es cero [104]. Es 

decir, la superficie del sólido es neutra y el número de cargas negativas y 

positivas es igual. Finalmente, para valores de pH debajo del PCC, la carga 

superficial es positiva dado que se adsorbe una mayor cantidad de H+ y por 

encima del PCC la carga es negativa.  

La concentración de grupos funcionales y carga superficial de los CA son 

propiedades químicas influyentes en su función como catalizador principalmente 

por las siguientes razones: 

1. Varios de los grupos funcionales superficiales del CA han sido considerados 

como sitios activos (sitio específico de un catalizador heterogéneo donde se 

efectúa la catálisis) en la transformación catalítica de compuestos orgánicos. 

Un ejemplo de estos sitios activos son los grupos oxigenados como los 

carbonilo aislados o dispuestos en forma de quinona, que presentan 

características de un mediador redox, al poseer la capacidad para aceptar y 

donar electrones en sentido inverso en forma de reacciones redox 

quinona/hidroquinona [12,16,70]. Sin embargo, estos grupos no son los 
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únicos grupos funcionales que condicionan el comportamiento catalítico del 

CA, también se han reportado como sitios activos a los grupos nitrogenados 

como el N-5, N-6 y N-C [8,81]. La presencia de estos grupos funcionales en 

el CA es esencial, dado que el número de moléculas de reactivo convertidas 

a productos en un intervalo de tiempo dependerá en gran medida del número 

de sitios activos disponibles [83].  

2. La carga superficial neta del CA y PCC aportan información referente a la 

afinidad que presenta la molécula orgánica (compuesto) con la superficie del 

CA, y cómo esto influye en su adsorción y posteriormente en la velocidad de 

transformación del compuesto con el CA como catalizador. 

 

2.4 Métodos de modificación de TCA  
 

Los CA son materiales versátiles en su química y física superficial que se 

pueden moldear de acuerdo con los usos finales que se requieran. Las 

modificaciones realizadas a los CA buscan adaptar propiedades químicas y/o 

texturales en específico de estos materiales, con el propósito de influir en su 

función como adsorbentes y catalizadores. Existen diversos métodos tanto 

químicos como térmicos utilizados para tal fin [104], sin embargo, a continuación, 

se describen lo de interés para este estudio.  

 

2.4.1 Oxidación química  

La oxidación de la superficie del CA el método más utilizado y tradicional 

de modificación de la superficie de materiales carbonosos [104]. Se puede 
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realizar en fase gaseosa o líquida. La oxidación en fase gaseosa es conocida 

como oxidación seca, y en esta el CA se coloca en contacto con gases oxidantes 

como vapor de agua, CO2, O2, O3. Contrario a la oxidación en fase líquida u 

oxidación húmeda, el CA reacciona con una solución de agentes oxidantes como 

el H2O2, HNO3, H2SO4, Na2S2O8, (NH4)2S2O8, NaOCl, KClO3, ClO2, ZnCl2, KIO4, 

KMnO4, AgNO3, KNO3, KBrO3, K2Cr2O7, entre otros [88]. La oxidación húmeda 

es mucho más compleja que las seca y da como resultado cambios más severos 

en la química de la superficie del CA [104]. En este tipo de oxidación la 

temperatura es un factor importante, dado que cuanto más alta es la temperatura 

y más fuerte el oxidante, más oxidada está la superficie del CA y en algunos 

casos puede destruir considerablemente la estructura del CA [104,105].   

Como resultado de la oxidación se forman en la superficie del CA varios 

grupos que contienen oxígeno, generalmente con una población predominante 

de grupos débilmente ácidos como los fenoles cuando se usa H2O2 y de grupos 

carboxílicos cuando la oxidación se realiza con oxidantes fuertes como el HNO3 

y Na2S2O8 [104]. Además de obtener un aumento en el contenido de oxígeno, 

puede resultar también en la incorporación de nitrógeno en la superficie del CA 

cuando se usan oxidantes como el HNO3. Lo anterior probablemente por la 

introducción de los grupos nitro en los bordes de los planos de grafeno a través 

del mecanismo de nitración durante la oxidación con respectivas sustancias 

oxidantes [104,106]. Usualmente, la oxidación aumenta los grupos ácidos y 

disminuye la basicidad de CA [88]. 
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2.4.2 Tratamientos térmicos 

La modificación térmica es realizada en atmósfera inerte bajo flujo de 

agentes reductores como el H2, N2, He, entre otros [12,79], y temperaturas altas 

alrededor de 600°C a 900 °C. El principal efecto del tratamiento térmico es 1) la 

descomposición de los grupos funcionales de la superficie del CA con la 

liberación de óxidos o gases (p. ej., CO, CO2, NO, NO2, H2S, NH3) y, a veces, 2) 

cambios en la porosidad del carbono [104]. Generalmente sucede la gasificación 

de grupos funcionales de oxígeno, lo cual aumenta la basicidad del CA [104]. Los 

cambios en la porosidad se refieren principalmente a un aumento del volumen de 

microporos, que puede deberse a la gasificación de grupos oxigenados que 

estaban ubicados en la apertura de los poros bloqueándolos [88]. Sin embargo, 

no se ha informado de ningún cambio significativo en el área superficial y otras 

propiedades texturales [88,107].  

Se ha informado que la gasificación de grupos oxigenados evoluciona en 

la liberación de CO2 cuando se realiza un tratamiento en un rango de temperatura 

de 373-673 K (100-400 °C) o también 463-923 K (190-650 °C) y de CO en el 

rango de 873-1253 K (600-980 °C) [108]. El CO2 desprendido normalmente 

corresponde a los grupos carboxílico y lactona, mientras que el CO desprendido 

se atribuye a los grupos quinona, carbonilo e hidroxilo [88,109]. Por otra parte, el 

tratamiento térmico usando como atmósfera inerte nitrógeno gaseoso (N2) a altas 

temperaturas ( ~950°C), si bien permite la eliminación de gran parte de los grupos 

funcionales oxigenados, la superficie resultante es muy activa al dejar átomos de 

carbono insaturados en los bordes de las láminas de grafeno [107]. Esto puede 

provocar que la superficie del CA tienda a reoxidarse, como sucedió en el estudio 
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realizado por Menéndez et al., [107] quienes evidenciaron una adsorción de 

oxígeno significativa en la superficie del CA al volver a exponerlo a O2 (aire) a 

temperatura ambiente. 

 

2.4.3 Neutralización de grupos carbonilo  

Boehm [110] propuso neutralizar los distintos grupos ubicados en la 

superficie de materiales carbonosos, como los negros de carbón y carbones 

activados, basados en su fuerza ácida. Es así como usa bases de distinta 

fortaleza asumiendo que el NaHCO3 neutraliza ácidos carboxílicos, el Na2CO3 

neutraliza grupos carboxílicos y lactónicos, el NaOH neutraliza ácidos 

carboxílicos, lactonas y fenoles, mientras que el EtONa reacciona con todas las 

especies oxigenadas, en especial con carbonilo, e incluso con los ácidos 

extremamente débiles (pKa > 15) [102]. Los grupos carbonilo creados o 

presentes en los CA se pueden modificar mediante la técnica de titulación 

propuesta por Boehm [110] utilizando EtONa, el cual puede atacar 

nucelofílicamente los grupos carbonilo y formar sales hemiacetales.  

En la neutralización de los grupos carbonilo con EtONa se sugiere que se 

llevará a cabo la reacción presentada en la Figura 5, donde se presenta una 

sustitución nucleofílica biomolecular (reacción SN2) transformando el grupo 

carbonilo a la sal hemiacetal. En este proceso el oxígeno del grupo carbonilo al 

ser más electronegativo retira densidad electrónica del carbono (centro 

electrófilo), el cual es atacado por el par de electrones libres del oxígeno del 

etóxido (EtO-, nucleófilo). Esto genera un movimiento de los electrones π en el 

carbonilo hacia el oxígeno del EtO- y como resultado de este ataque nucleofílico 
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(Figura 5-a) se forma un hemiacetal (Figura 5-b), dejando unido al carbono un 

grupo etóxido (hemiacetal) y un átomo de oxígeno con una carga formal negativa, 

el cual el agua puede protonar fácilmente. Posteriormente, el oxígeno con una 

carga formal negativa puede atraer también a cationes como el Na+ remanente 

del EtONa usado y presentes en la solución, y finalmente formar una sal de sodio 

de hemiacetales (Figura 5-c).  

 

 

Figura 5. Esquematización de la neutralización con etóxido de sodio (EtONa) 
de grupos carbonilo en la superficie de una tela de carbón activado (TCA) 

 

No ha sido reportado en la literatura que la sal hemiacetal formada en el 

proceso (Figura 5-c) presente propiedades de TE a diferencia de los grupos 

carbonilo (Figura 5-a) [12,110]. Con esto se busca demostrar que los materiales 

modificados con EtONa no tiene propiedades redox al neutralizar los grupos 

carbonilo, porque de acuerdo con la literatura uno de estos grupos funcionales, 

aunque sea ínfimo, mejora sus propiedades de transformación de contaminantes. 
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2.5 Transferencia de electrones (TE) 
 

En la reducción abiótica de compuestos nitroaromáticos se presentan 

reacciones de óxido – reducción (redox), las cuales implican la TE [111,112]. En 

toda reacción redox debe existir tanto oxidación como reducción y se identifican 

los agentes oxidante y reductor: 1) el agente oxidante es la sustancia que hace 

posible que otra sustancia se oxide, quitándole electrones y apropiándoselos y 2) 

el agente reductor es una sustancia que cede electrones, con lo cual hace que 

otra sustancia se reduzca; el reductor se oxida durante el proceso [83]. La 

reducción de varios compuestos nitroaromáticos de interés como el 4NF suelen 

requerir la transferencia de más de un electrón, y cada paso de TE representa 

una barrera de energía, lo cual influye en la velocidad del proceso de reducción 

[113]. El paso lento, que es el paso que determina la velocidad de reacción, 

puede ser acelerado por la acción de compuestos portadores de electrones como 

los mediadores redox, y facilitar la TE al contaminante [113,114], como se 

presenta en la Figura 6.  

 

 

Figura 6. Representación del sistema de transferencia de electrones. Figura 
traducida y modificada de Dunnlvant et al., [115] 
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Los mediadores redox son compuestos químicos con actividad 

electroquímica, que pueden oxidarse y reducirse de manera reversible, 

transportando los electrones cedidos por un donador de electrones a un 

compuesto objetivo para su degradación [116,117]. Los mediadores redox deben 

ser más reactivos que las sustancias donadoras de electrones, presentar al 

menos dos estados de oxidación que sean cinéticamente más favorables que los 

estados de oxidación de los reactivos y productos que el mediadores redox está 

promoviendo [113,114]. 

En cuando a las teorías de la TE en química orgánica, estas deben 

satisfacer los criterios de ser simple, capaz de producir inferencias 

cualitativamente válidas y, si se va a utilizar de forma cuantitativa, ser sencilla de 

manejar matemáticamente y en términos de relaciones lineales de energía libre 

(LFER, por sus siglas en inglés) [112]. La teoría de Marcus presenta estas 

características, y conduce a una relación cuadrática de energía libre (QFER, por 

sus siglas en inglés) que se aplica a las reacciones de ET donde la energía de 

activación viene dada por las energías de reorganización interna y externa [113].  

 

2.6 Técnicas de caracterización de TCA 
 

2.6.1 Fisisorción de nitrógeno (N2) 

Es una técnica de caracterización textural utilizada para determinar el área 

superficial específica (m2/g), diámetro promedio de los poros (nm) y el volumen 

de los poros (cm3/g). Se basa en el método de adsorción/desorción de un gas a 

bajas temperaturas, el cual puede ser nitrógeno (N2) a 77 K, argón (Ar) o dióxido 
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de carbono (CO2). La fisisorción se produce cuando un gas se pone en contacto 

con un sólido desgasificado, originándose fuerzas de Van der Waals que pueden 

ser de tipo London o de tipo dipolo-dipolo, con energías que van de 1 a 5 kJ/mol. 

Por este motivo el nitrógeno es uno de los gases más utilizados. Al colocarse en 

contacto un gas con la superficie de un sólido se produce un equilibrio entre las 

moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de la 

presión del gas y de la temperatura. La relación entre las moléculas adsorbidas 

y la presión a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de 

adsorción [118].  

Las isotermas obtenidas en la fisisorción de N2 a 77 K: 1) informan sobre 

el volumen de N2 adsorbido físicamente en el sólido a una determinada presión 

(presión relativa de N2), 2) corresponden al proceso de adsorción y desorción del 

N2 en el sólido, produciéndose histéresis cuando la isoterma de adsorción no 

coincide con la de desorción, y 3) permiten también calcular el área superficial 

del sólido, el tamaño de poro y su distribución, entre otras propiedades texturales. 

Se pueden identificar o agrupar cinco tipos de isotermas de adsorción, las cuales 

corresponde a cinco clases de sólidos [119]. Esta clasificación se basa en las 

diferentes interacciones que pueda tener el sólido con el adsorbato y por tanto 

está relacionada con la porosidad de adsorbente. 

 

2.6.2 Espectrometría de fotoelectrones inducidos por rayos X 

Es una técnica utilizada para estudiar la química superficial de las TCA en 

su superficie más externa. El análisis de superficie por XPS, más comúnmente 

conocida como espectroscopía de electrones para análisis químico (ESCA), se 
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logra irradiando la superficie a analizar (muestra) con rayos X blandos 

monoenergéticos y energía analizando los electrones emitidos. Normalmente se 

utilizan rayos X de Mg Kα (1253.6 eV) o rayos X de AI Kα (1486.6 eV). Estos 

fotones tienen un poder de penetración limitado en un sólido, del orden de 1-10 

nanómetros. Interactúan con los átomos en esta región de la superficie por el 

efecto fotoeléctrico, haciendo que se emitan electrones. Los electrones emitidos 

tienen energías cinéticas KE (Kinetic Energy) dadas por [120]:  

KE = hv − BE − ϕs                                (Ec.1) 

Donde hv es la energía del fotón, BE (Binding Energy) es la energía de 

unión del orbital atómico del que se origina el electrón o energía de enlace, y ϕs 

es la función de trabajo del espectrómetro (que es pequeña y casi constante). De 

manera que, irradiando el material con fotones de energía bien definida, y 

midiendo la energía cinética de los electrones emitidos, es posible obtener un 

espectro de energías de ligadura de los electrones de los átomos. Además de los 

fotoelectrones emitidos en el proceso fotoeléctrico, se emiten electrones 

denominados Auger debido a la relajación de los iones energéticos que quedan 

después de la fotoemisión. Esta emisión de electrones Auger ocurre 

aproximadamente 10-14 segundos después del evento fotoeléctrico. Los 

electrones que salen de la muestra son detectados por un espectrómetro de 

electrones de acuerdo con su energía cinética. El analizador normalmente 

funciona como una "ventana" de energía, aceptando solo aquellos electrones que 

tienen una energía dentro del rango de esta ventana fija, denominada energía de 

paso. La exploración de diferentes energías se logra mediante la aplicación de 
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un campo electrostático variable, antes de llegar al analizador. Este voltaje de 

retardo puede variar desde cero hasta la energía del fotón. Los electrones se 

detectan como eventos discretos, y el número de electrones para un tiempo de 

detección y energía determinados se almacena digitalmente o se registra 

mediante circuitos analógicos [120,121]. 

Por otra parte, la técnica XPS puede analizar todos los elementos de la 

tabla periódica con excepción del hidrógeno (H) y del helio (He). La energía de 

enlace que se mide por XPS se asocia casi siempre a enlaces de tipo iónico o 

covalente entre átomos. El espectro XPS está formado por una serie de picos, 

sobre un background (o fondo), producido por los choques inelásticos de los 

electrones que pierden la mayor parte de su energía antes de abandonar la 

muestra. La energía de los rayos X usados limita los niveles electrónicos de cada 

elemento que pueden sufrir fotoionización, así que solo fotoemiten los niveles con 

mayor sección eficaz de absorción de los fotones incidentes. Para cada elemento 

químico se observa siempre un conjunto de picos a unas energías características 

que permiten identificarlo claramente, utilizándose habitualmente el pico 

fotoelectrónico más intenso o pico principal, para realizar el análisis cuantitativo 

y de estado químico. En el espectro, el eje de abscisa muestra valores de energía 

de enlace y en la ordenada se representa la intensidad [121,122].  

Finalmente, para un análisis típico XPS, primero se debe obtener un 

espectro de barrido amplio, con el fin de identificar los elementos químicos que 

contiene la muestra (se denomina barrido o espectro general (survey)), 

generalmente de 0 a 1100 eV, dado que la mayoría de los elementos tienen sus 

picos principales por debajo de 1100 eV. Posteriormente, se recomienda obtener 



49 

 

regiones energéticas de los picos seleccionados (conociéndose estos registros 

como barridos detallados o estrechos o multirregión), donde se seleccionan 

varias zonas con una ventana de energía de 20 a 30 eV, logrando picos de alta 

resolución, que dan lugar a espectros de mejor calidad para el estudio de la 

composición química [121].



 

50 

 

 

CAPÍTULO 3: JUSTIFICACIÓN, HIPÓTESIS Y OBJETIVOS  

 

3.1 Justificación  
 

El agua es un recurso natural indispensable para la vida, el cual se ha visto 

afectado por diversas actividades antropogénicas [123]. Las fuentes hídricas 

superficiales son ecosistemas estratégicos que brinda servicios ambientales 

como ser receptoras y recicladoras de una variedad de residuos como las aguas 

residuales. Sin embargo, cerca del 80% del agua residual del mundo se vierte al 

medio ambiente sin haber recibido un tratamiento adecuado afectando estos 

ecosistemas [124], los cuales a medida que se alteran dejan de cumplir su 

servicio apropiadamente, lo que luego influye sobre el sostenimiento del equilibrio 

ecológico. En las aguas residuales se han encontrado diversos contaminantes 

recalcitrantes como los compuestos nitroaromáticos [125,126], que son tóxicos y 

de difícil degradación, lo que dificulta su adecuada remoción del agua [2,3,6]. Por 

tal razón, el 4NF fue considerado por la US-EPA en la Ley de Agua Limpia (CWA 

por sus siglas en inglés; regula las descargas de contaminantes en las aguas 

superficiales de los Estados Unidos) como un contaminante prioritario no solo por 

su toxicidad, sino porque este contaminante fue 1) reportado como encontrado 

en el agua con una frecuencia de ocurrencia de al menos 2.5 % y 2) producido 

en cantidades significativas [127]. 
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Se han estudiado y utilizado diversos métodos para remover este 

nitroaromático del agua [14,36–41], sin embargo, es deseable seguir explorando 

sobre métodos que sean más eficientes y sustentables. La reducción abiótica de 

4NF a 4AF por hidrogenación en condiciones anaerobias es una opción factible 

para abordar el problema [128], sin embargo, esta ha sido ampliamente mediada 

por catalizadores metálicos heterogéneos. Si bien este tipo de catalizadores han 

demostrado ser eficientes, en interés de la sustentabilidad es conveniente 

desarrollar catalizadores alternativos libres de metales, basados en recursos 

renovables que iguale o maximice la eficiencia sintética y minimice la generación 

de residuos contaminantes. Actualmente los materiales carbonosos como los CA 

han demostrado poseer propiedades catalíticas, reflejándose como una de las 

alternativas de relevancia en esta tendencia a reducir la dependencia de los 

metales [47,129]. 

Teniendo en cuenta el análisis de la literatura, se observa que la mayoría 

de los trabajos en la transformación catalítica de contaminantes recalcitrantes 

ubican como los sitios activos de los materiales carbonosos a los grupos 

oxigenados del tipo carbonilo. En el presente trabajo se plantea obtener más 

información respecto a la función de estos grupos funcionales en la catálisis 

heterogénea de 4NF a 4AF. Para demostrar que los grupos funcionales 

responsables de la actividad catalítica de los CA son los grupos carbonilo se 

plantea la modificación de la química superficial con el uso de un nucleófilo fuerte 

que transforme los sitios activos carbonilo a sales hemiacetales. Con tal 

transformación se busca demostrar que sin la presencia de grupos funcionales 

carbonilo en la superficie de los CA, la catálisis del 4NF a 4AF no puede llevarse 
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a cabo, confirmando con esto el rol crucial de los grupos carbonilo como 

mediadores redox.  

Por consiguiente, se considera que esta propuesta de investigación es 

novedosa en el área de carbocatálisis con CA, y sus resultados contribuirán con 

el enriquecimiento del contenido científico del respectivo campo de estudio. 

Además, estudios de esta naturaleza generan resultados de interés que pueden 

ser incorporados en acciones enfocadas a prevenir, minimizar o remediar la 

contaminación del agua, que actualmente amenaza no solo la disponibilidad y 

calidad del recurso hídrico, fauna y flora, sino también la salud humana.  

 

3.2 Aportación científica 
 

Contribuir a demostrar que los grupos funcionales carbonilo en los CAs 

son indispensables en la transformación catalítica de 4NF a 4AF, con lo cual se 

reforzaría la hipótesis de su rol como catalizadores de los procesos redox. 

 

3.3 Hipótesis 
 

La neutralización selectiva de los grupos carbonilo en las TCAs por medio 

de la modificación de los materiales con EtO-Na, eliminará sus propiedades 

catalíticas, demostrando así que estos grupos son los únicos grupos funcionales 

con propiedades redox. 
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3.4 Objetivo general 

 

Determinar las propiedades texturales y fisicoquímicas de las telas de 

carbón activado (TCAs) comercial y de sus modificaciones, que afectan los 

procesos redox en la transformación en fase acuosa de 4NF.  

 

3.5 Objetivos específicos  
 

▪ Modificar las propiedades texturales y químicas de las TCAs mediante 

oxidación química con ácido nítrico (HNO3), reducción térmica en atmósfera 

inerte (N2) y tratamiento químico con etóxido de sodio (EtO-Na).  

 

▪ Caracterizar fisicoquímicamente las TCAs comercial y modificadas, midiendo 

sus propiedades texturales (diámetro y volumen de poros promedio, área 

específica) y químicas (identificación y concentración de sitios activos ácidos 

y básicos).  

 

▪ Realizar experimentos de reducción química de 4NF en presencia 

de un donador de electrones como el sulfuro de sodio y un catalizador a base 

de carbón activado granular para determinar la influencia de los precursores 

en el proceso redox 
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CAPÍTULO 4: MATERIALES Y MÉTODOS  

 

4.1 Reactivos   
 

Se utilizaron los siguientes reactivos en el desarrollo experimental del 

correspondiente proyecto: Ácido nítrico (HNO3) al 64-66% RA (Fermont), p-

nitrofenol RA (C6H5NO3) (Fermont), etóxido de sodio (C2H5ONa o EtO-Na) al 95% 

(Sigma Aldrich), sulfuro de sodio (Na2S.9H2O) (Desarrollo de Especialidades 

Químicas – D.E.Q, S.A de C.V), alcohol etílico absoluto (C2H5OH o ETOH) al 

99.5% (D.E.Q), N,N – Dimetilformamida ACS (HCON(CH3)2) (Fermont), fosfato 

de potasio monobásico (KH2PO4) y dibásico (K2HPO4) (D.E.Q).  

Se prepararon soluciones de HNO3, C2H5ONa y 4NF a concentraciones 

de 7.68 M, 0.1 N, 1.25 mM respectivamente, así como, solución amortiguadora 

de fosfatos a 0.1 M con un pH de 7.15. Para elaborar la solución de HNO3 a      

7.68 M se mezclaron 200 mL de HNO3 con 200 mL de agua desionizada. La 

solución de EtO-Na a 0.1 N se preparó disolviendo 1.70 g de EtO-Na en 250 mL 

tanto de ETOH como de HCON(CH3)2. Finalmente, las demás soluciones se 

prepararon pesando las siguientes sustancias en un matraz volumétrico de 1000 

mL y se aforó con agua desionizada: 1) 0.174 g de 4NF y 2) 8.3 g de KH2PO4 

junto con 6.7 g de K2HPO4.  

Se utilizó TCA en formato de tejido de puntos con referencia FM30K y 

registrada bajo la marca FLEXZORB® como catalizador. Fue manufacturada por 
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Chemviron, conocida como una empresa de Kuraray y la Operación Europea de 

la Corporación Calgon Carbon, a partir de fibras de rayón como precursor, en 

procesos patentados por la respectiva empresa. 

 

4.2 Materiales  
 

En la Tabla 6 se describen los equipos de laboratorio utilizados en el 

desarrollo experimental del presente estudio.   

 

Tabla 6. Aplicaciones de los equipos de laboratorio utilizados 

Equipo  
Marca / Modelo  

Aplicación  

Balanza analítica 
Ohaus/PA214 

Medir la masa de reactivos y las TCA. 

Bomba peristáltica 
Easy – Load/Masterflex 7518-00 

Bombear agua destilada para el lavado de la 
TCA modificada con HNO3.  

Potenciómetro  
Thermo Scientific/Orion Star A211 

Medir la concentración de iones H+, 
basándose en la conductividad de la 
solución.  

Horno tubular  
Thermolyne/F21125 

Realizar tratamiento térmico de la TCA.  

Espectrofotómetro UV Vis 
Thermo Scientifi/Genesys 10S 

Medir de la absorbancia, para determinar la 
concentración de 4NF e identificar la 
presencia de 4AF y otras especies 
inorgánicas.  

Analizador de superficies 
Micromeritics / ASAP 2010 

Determinar el área superficial específica, 
diámetro promedio y volumen de poro de las 
TCA, por medio de la adsorción/desorción de 
nitrógeno a 77 K. 

Espectrómetro de electrones 
fotoemitidos por rayos-X (XPS) 
Kratos Axis Ultra-DLD 

Determinar la composición química 
superficial de las TCA (Concentraciones 
atómicas relativas de elementos químicos y 
grupos funcionales).   
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4.3 Metodología Experimental  
 

4.3.1 Modificación Química y Textural de las TCA  

La TCA Flexzorb FM30K (F) fue tratada químicamente con el fin de 

modificar sus propiedades químicas y texturales por dos métodos principales: 1) 

oxidación con ácido nítrico (OX) y 2) reducción térmica con atmósfera inerte 

(RED). Por último, se usó 3) etóxido de sodio (EtO-Na), de acuerdo con lo 

propuesto por Boehm [110], para transformar los grupos carbonilo de los 

materiales de fábrica, oxidados y reducidos y eliminar sus propiedades redox.  

 

4.3.1.1 Oxidación química 

Se realizaron experimentos similares a los descritos por Rangel y Streat 

[130] y Rodríguez et al., [131] de la siguiente manera: se mezclaron 5 g de TCA 

- F en 400 mL de una solución de HNO3 a 7.68 M en un reactor (matraz de fondo 

redondo de 500 mL) sumergido en un baño con glicerina a temperatura constante 

a 85 °C durante 1.5 h. Posteriormente se filtró la mezcla y la muestra modificada 

se lavó con agua desionizada hasta eliminar el ácido de la solución y del material 

OX. Finalmente, la TCA OX se secó en una estufa a una temperatura de 68 °C 

por 24 h y se almacenó en una bolsa plástica (Polietileno de baja densidad- 

PEBD).  

 

4.3.1.2 Modificación térmica 

De acuerdo con Amézquita García et al. [12], se colocaron 2.5 g de la TCA 

OX dentro de un reactor tubular (Thermolyne modelo F21125) a 700 °C a 15 
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°C/min bajo un flujo de nitrógeno (N2) gaseoso grado industrial de 0.5 a 1.0 L/min, 

durante 1.5 h. Se conservó una atmósfera inerte en el reactor hasta que la 

temperatura de la muestra alcanzó la temperatura ambiente. Finalmente, la 

muestra modificada térmicamente (RED) se almacenó en una bolsa plástica 

(PEBD).  

 

4.3.1.3 Neutralización de grupos funcionales carbonilo 

La neutralización de los grupos funcionales se llevó a cabo en cada una 

de las TCA (F, OX, RED). De acuerdo con el método Boehm [110] se agregaron 

0.1 g de TCA (F, OX, RED) y 50 mL de una solución de EtO-Na/(ETOH como 

disolvente prótico polar) 0.1 N en una botella de vidrio. La botella fue sellada con 

un tapón de caucho butílico y un arillo metálico de aluminio para vial. 

Posteriormente, se burbujeó con gas nitrógeno (grado industrial) durante 3 

minutos, y se procedió a incubar a una temperatura de 37 °C a 150 rpm durante 

3 días. Después de la incubación las TCA fueron retiradas de la solución, 

pesadas y lavadas con agua desionizada 3 veces. Posteriormente se secaron a 

70°C durante 3 días aproximadamente con el fin de retirar la humedad presente 

en el material. Finalmente, las TCA fueron pesadas y almacenadas en una bolsa 

plástica (PEBD). Se repitió este mismo procedimiento, pero esta vez con 

dimetilformamida (DMF) como solvente aprótico polar. Las TCA obtenidas donde 

se utilizó la solución de EtO-Na usando como solvente el etanol absoluto (EE) 

fueron nombradas F-EE, OX-EE y Red-EE, y donde se utilizó como solvente DMF 

(ED) se nombraron F-ED, OX-ED y Red-ED.  
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4.3.2 Caracterización Textural y Química de la Superficie de TCAs 

La caracterización textural y química de la superficie de las TCA de fábrica 

y sus modificaciones, se realizó mediante técnicas como fisisorción de nitrógeno, 

espectrometría de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS) y espectrometría 

infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). 

 

4.3.2.1 Fisisorción de nitrógeno (N2) 

Se determinó el área superficial específica (m2/g), diámetro promedio de 

los poros (nm) y el volumen de los poros (cm3/g) utilizando un analizador de 

superficies (Micromeritics ASAP 2000), que se basa en el método de 

adsorción/desorción de un gas a bajas temperaturas, el cual puede ser nitrógeno 

(N2) a 77 K [118]. Los datos experimentales fueron obtenidos mediante el 

procedimiento que se describe a continuación: al portamuestras (limpio y seco) 

del equipo se le colocó su tubo de relleno y un tapón de hule, seguidamente fue 

puesto en uno de los puertos de desgasificación y se le aplicó vacío hasta obtener 

una presión menor a 100 μm de Hg. Posteriormente al tubo portamuestras se le 

suministró nitrógeno gas, fue retirado del puerto de desgasificación, pesado, y se 

le introdujo una muestra de TCA (secada a 110°C durante 24 h). El tubo con la 

muestra se pesó y se fijó en uno de los puertos de desgasificación, 

manteniéndose a una temperatura de 110 °C por medio de una canastilla de 

calentamiento. El tiempo de desgasificación fue de aproximadamente de 24 h. El 

tubo portamuestras fue retirado del puerto de desgasificacion y nuevamente 

pesado. Por diferencia de pesos se calculó el peso de la muestra después de 

desgasificar. El tubo portamuestras fue colocado en el puerto de análisis y, por 
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adsorción de N2 se procedió a realizar el análisis automáticamente por medio del 

software del equipo. La determinación del área superficial específica de las TCAs 

se basó en el método Brunauer, Emmett y Teller (BET) [132] y se obtuvo en el 

intervalo de linealidad de presión relativa (p/p°) entre 0 y 1. 

 

4.3.2.2 Espectrometría de fotoelectrones inducidos por rayos X 

Para estudiar la química superficial de las TCAs en su superficie más 

externa, se empleó la espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS). Este 

análisis se realizó con un espectrómetro de fotoelectrones de Rayos-X, modelo 

Kratos Axis Ultra-DLD. Los espectros se obtuvieron con una fuente 

monocromática de Rayos-X de ánodo AlKα y un analizador hemisférico de 

electrones. La fuente de rayos X operaba a 450W. Para los espectros de 

exploración amplia, se empleó un intervalo de energía de 0 a 1100 eV. Una vez 

que se examinaron todas las señales, se exploraron las regiones C1s, O1s, N1s 

y Na1s a altas resoluciones en un paso de energía de pendiente eV y un tamaño 

de paso de pendiente eV. Cada región de interés se escaneó varias veces para 

obtener una relación señal-ruido razonable. Los espectros se deconvolucionaron 

por medio de un método iterativo de ajuste, usando funciones sumas simétricas 

Gaussianas-Lorentzianas (perfil Voigt) para determinar el número de 

componentes, la energía de ligadura de los picos (EE) y las áreas de estos 

(análisis cuantitativo). La energía de ligadura del pico de la región C1s, 

correspondiente a C=C (aromático-alifático) se tomó como pico de referencia, 

asignándole el valor de 284.6 eV. 
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4.3.3 Reducción química de 4NF en fase acuosa mediante TCA 

La remoción de 4NF en fase acuosa se evaluó mediante la reducción 

catalítica de 4NF a 4AF utilizando como catalizador las 9 TCA previamente 

mencionadas, sulfuro de sodio (Na2S) como donador de electrones y 4NF como 

aceptor final de electrones. Tal como se detalla en la Tabla 7, en 4 botellas de 

vidrio se realizaron 4 experimentos para medir: 

1. La estabilidad del 4NF (4NF + solución amortiguadora).  

2. La reducción directa del 4NF por sulfuro (4NF + Na2S + solución 

amortiguadora). 

3. La adsorción de 4NF en TCA (4NF + TCA + solución amortiguadora). 

4.  La reducción química mediada del 4NF (4NF + Na2S + TCA + solución 

amortiguadora).  

La reducción química mediada de 4NF (Experimento 4) se llevó a cabo 

proporcionando en una botella de vidrio de 50 mL con 10 g de TCA una alícuota 

de 25 mL de solución amortiguadora de fosfatos (Sección 3.1), 20 mL de 4NF de 

una solución madre de 1.27 mM y 5 mL de solución madre de Na2S a 36 mM (HS- 

es la especie reactiva), para obtener una solución nitroaromática (4NF) inicial de 

0.5 mM y una concentración total de Na2S de 3.6 mM [12]. Las botellas de los 

experimentos 1, 2, 3 y 4 fueron selladas herméticamente con un tapón de caucho 

butílico y un arillo metálico de aluminio para vial. Posteriormente, el espacio vacío 

de las botellas se burbujeó con gas nitrógeno (grado industrial) durante 3 minutos, 

y se incubaron horizontalmente a una temperatura de 37 °C a 110 rpm durante 

48 horas. El Na2S en las botellas se inyectó después de realizar el burbujeo con 

gas nitrógeno. Todos los tratamientos experimentales se realizaron por triplicado 
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y se tomaron muestras de 0,2 mL de cada uno en momentos seleccionados (cada 

2 o 3 horas) y se analizó la concentración de 4NF como se describe en la Sección 

4.3.3.1.  

Tabla 7. Diseño experimental de reducción química de 4NF media por TCA 

Corrida Experimento  Especies   TCA a) 

Solución 
amortiguadora  

pH 7.15 

Na2S a 
36 mM 

4NF a 
1.25 mM  

mL  mL  mL  

1 1 4NF  - 30 0 20 

2 2 4NF + Na2S  - 25 5 20 

3 
3 4NF + TCA 

OX 
30 0 20 

4 OX-EE 

5 

4 
4NF + Na2S + 

TCA 

F 

25 5 20 

6 OX 

7 RED 

8 F-EE 

9 OX-EE 

10 RED-EE 

11 F-ED 

12 OX-ED 

13 RED-ED 

a) TCA: Tela de Carbón Activado. TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se 
especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como solventes. Se utilizaron 10 g de 
TCA en cada experimento.  

 

4.3.3.1 Métodos analíticos   

El progreso de las reacciones en los experimentos (1,2,3 y 4) se controló 

a 400 nm en UV, que es la longitud de onda máxima (λ máx) del ión 4-nitrofenolato, 

usando un espectrofotómetro de adsorción UV-vis (Thermo Scientific™ 

GENESYS™ 10S). En una celda de plástico se diluyeron 0.1 mL de muestra con 

1.9 mL de solución tampón de bicarbonato de sodio (NaHCO3 a 0.1 M, pH 8.3) y 

se procedió a medir la absorbancia en el equipo, para después calcular la 
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concentración de 4NF en la solución. En el caso donde se produjera una 

reducción total de 4NF, las longitudes de onda en las que el 4AF (200 a 300 nm) 

se absorbe en los espectros UV-vis no afectarían las mediciones finales de 4NF 

(400 nm).  

 

4.3.4 Disposición de Residuos Generados   

Los residuos generados durante este proyecto fueron dispuestos 

provisionalmente en los colectores A, B y E, y dispuestos finalmente de acuerdo 

con el reglamento de disposición de residuos peligrosos de la Facultad de 

Ciencias Químicas de la Universidad Autónoma de Nuevo León.
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CAPÍTULO 5: RESULTADOS Y DISCUSIÓN   

 

5.1 Caracterización de las TCAs   
 

La caracterización de las TCAs se realizó con el fin de conocer sus 

propiedades texturales y químicas superficiales. Se caracterizaron en función de: 

área superficial específica, diámetro promedio y volumen de poro, composición 

superficial y cantidades relativas de grupos funcionales presenten en su 

superficie.  

 

5.1.1 Caracterización Textural de las TCAs 

El área superficial específica (SBET), diámetro promedio de poro (DP – 

NLDFT), volumen de poros (VT) y la distribución de tamaño de poros de las TCAs 

de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX), reducidas térmicamente en atmósfera 

inerte (RED) y posteriormente modificadas con ETONa (EE) usando ETOH como 

solvente se presentan en la Tabla 8. Estos resultados de caracterización textural 

son derivados de las isotermas de adsorción – desorción de N2 a 77 K sobre cada 

una de las TCAs estudiadas (Apéndice A, Figuras 1S – 6S).  

El área superficial específica de las TCA F fue de 1152 m2/g lo cual 

coincide con los rangos reportados (1000-1500 m2/g) [75] para una TCA fabricada 

a partir fibras de rayón. Por otra parte, el volumen de poros fue de 0.44 cm3/g, 

valor por encima al reportado (0.2 cm3/g) para este tipo de TCA, sin embargo, se 



64 

 

encuentra dentro del rango obtenido para TCA elaboradas a partir de otros 

recursos también ampliamente utilizados como las fibras de resina fenólica, PAN 

y de brea (1.0-1.2, 0.2-2.0 y 0.2-0.7 cm3/g, respectivamente) [75] y es similar a 

otros valores en la literatura [133]. Se observa que existe una tendencia de 

aumento en el volumen de poro de las TCAs conforme se incrementa su área 

específica y viceversa, lo que podría implicar que entre mayor sea la cantidad de 

poros en la superficie de la TCA, mayor es el volumen disponible para que se 

lleve el proceso de adsorción necesario en la catálisis heterogénea.  

 

Tabla 8. Propiedades texturales de las muestras de TCAs 

TCA 
SBET a)   

(m2·g-1) 

DP - NLDFT
c)  

(nm) 

VT
e) 

(cm3·g-1) 

Distribución de tamaño de poros (%) 

Microporos Mesoporos (nm) Macroporos 

Φ<2 nm 2<Φ<3 nm 3<Φ<50 nm 50<Φ<100 nm 

F 1152 0.91 0.44 98.6 1.4 0.0 0.0 

F-EE 1095 0.91 0.40 100.0 0.0 0.0 0.0 

OX 1075 0.87 0.41 97.5 2.5 0.0 0.0 

RED 1099 0.87 0.43 97.5 2.5 0.0 0.0 

RED-EE 1123 0.87 0.43 99.1 0.9 0.0 0.0 

Propiedades texturales determinadas por isotermas de adsorción-desorción de N2 a 77 K. a) TCA 
de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX), reducidas térmicamente en atmósfera inerte (RED) y las 
modificaciones con EtONa (EE) usando ETOH como solvente. b) Área superficial específica 
determinada utilizando el modelo BET. c) Diámetro de poro utilizando el método NLDFT y 
determinado para un modelo de poro tipo rendija infinita. d) Volumen total de poros calculado por 
el método NLDFT.  

 

Los cambios observados en estas dos propiedades texturales (área 

superficial específica y volumen de poros) de la TCA F fueron mínimos, debido a 

que después de la oxidación con HNO3 se produjo una ligera disminución 

aproximada del 6.8% del área superficial específica y volumen de poros. Estos 

cambios pueden resultar de la erosión de algunas de las paredes de los poros 
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causado por las condiciones de la oxidación química de la TCA [79]. Finalmente, 

después de la modificación térmica el área específica y volumen de poros 

llegaron a valores similares con un 4.6% y 2.27% por debajo de los obtenidos 

para la TCA F, respectivamente. 

Por otra parte, las propiedades texturales expuestas en la Tabla 8 

muestran la naturaleza microporosa de las TCAs estudiadas, lo cual se corrobora 

con las isotermas de adsorción-desorción tipo I obtenidas (Apéndice A, Figuras 

1S – 5S), las cuales: 1) están dadas por sólidos microporosos que tienen 

superficies externas relativamente pequeñas; y 2) son isotermas cóncavas al eje 

de la presión relativa (p/p0) y la cantidad adsorbida se acerca a un valor límite, es 

decir, el volumen adsorbido crece rápidamente a una presión relativa baja. Las 

isotermas obtenidas fueron de tipo I (b), las cuales se encuentran con materiales 

que tienen distribuciones de tamaño de poro en un rango más amplio que las tipo 

I (a) incluyendo microporos más anchos (0.7 nm < Φ < 2 nm) y posiblemente 

mesoporos estrechos (<∼ 2,5 nm) [92]. Tal como se obtuvo para este estudio, 

donde las TCA presentaron microporos anchos o supermicroporos con diámetros 

de poro entre 0.87 y 0.91 nm (determinado por el método NLDFT).  

En cuanto a la variación del tamaño de poro con las modificaciones 

realizadas a la TCA F, no se presentaron mayores cambios. Después de la 

oxidación HNO3 el diámetro de poro en el rango de microporos disminuyó un      

4.4 % y posterior a la modificación térmica el diámetro de poro en la TCA RED 

se mantuvo igual en el rango de microporos. Consecuente a esto, el método 

NLDFT asumiendo poros en forma de rendija infinita, mostró que la mayoría de 

los diámetros de poros variaban de 0.87 a 0.91 nm (Figura 7), y que el porcentaje 
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de microporos fue mayor (<97.5%) que el de mesoporos, además de confirmar 

la inexistencia de macroporos en las TCA (Tabla 8).  

 

* DTP: Distribución del tamaño de poros, PSD por sus siglas en inglés. 

Figura 7. Curvas de distribución del tamaño de poros de las TCAs utilizando el 
método NLDFT y determinadas a partir de las isotermas de adsorción de N2 a 77 
K. TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en 
atmósfera inerte (RED).  

 

Es preciso resaltar que teniendo en cuenta la naturaleza microporosa de 

las TCAs se consideró conveniente estudiar la distribución del tamaño de poros 

(PSD por sus siglas en inglés) utilizando métodos de Teoría funcional de la 

densidad (DFT por sus siglas en inglés) como el NLDFT, en lugar de métodos 

termodinámicos como el BJH. Estos últimos no suelen proporcionar una 

correlación correcta entre el tamaño de poro y la presión de llenado para micro y 

mesoporos estrechos. Contrario a los métodos DFT con los que se puede realizar 

un análisis combinado de micro y mesoporos utilizando un solo método [134]. 
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Por otro lado, al igual que la oxidación química y reducción térmica bajo 

atmósfera inerte de la TCA F, las modificaciones posteriores con EtONa usando 

ETOH como solvente, no efectuaron mayores cambios en las propiedades 

texturales de las TCAs resultantes (F- EE y RED- EE). En las TCAs F- EE y RED- 

EE se mantuvo un área superficial alta con valores de 1095.1 y 1123.1 m2/g 

respectivamente, una PSD mayormente en el rango de microporos (Apéndice A, 

Figura 6S) y el diámetro de poro (NLDFT) no varió con respecto a su TCA de 

partida, indicando que este tipo de modificaciones con EtONa no fueron 

destructivas bajo las condiciones desarrolladas.  

Teniendo en cuenta lo anterior, no se observaron mayores cambios en las 

propiedades texturales de la TCA F después de su oxidación con HNO3, 

modificación térmica (700 °C bajo un flujo de N2 gaseoso) y con EtONa, indicando 

que estos tratamientos no fueron destructivos en las condiciones estudiadas. A 

continuación, se discutirá con base en los resultados de XPS la química 

superficial de las TCAs obtenidas.  

 

5.1.2 Análisis XPS de las TCAs 

La química superficial de las TCAs en su superficie más externa se estudió 

por XPS. Los espectros XP de las 9 TCAs se muestran en la Figura 8, en los 

cuales se identificaron picos (señales) correspondientes a los elementos carbono 

(C), nitrógeno (N), oxígeno (O), sodio (Na), aluminio (Al) y zinc (Zn). Se observó 

que la TCA de fábrica (F) presenta impurezas de diferentes metales (Al, Zn), las 

cuales se mantuvieron en la TCAs después de ser oxidada, reducida y tratadas 
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con EtONa, como lo demuestra la existencia de los picos del Al y Zn en los 

espectros XP correspondientes a las TCAs estudiadas.  

 

   

Figura  8. Espectros XPS de las TCAs estudiadas. TCA de fábrica (F), oxidadas 
con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las 
modificaciones posteriores con EtONa se especifican como EE y ED cuando se 
usaron ETOH y DMF como solventes. 

 
Estas impurezas metálicas posiblemente hayan sido introducidas durante 

el proceso de activación de la TCA F. En relación con esto, ha sido reportado que 

dentro de fibras de carbón activadas usando ZnCl2 como agente activador se ha 

detectado ZnO, el cual permanece atrapado incluso después de la pirólisis y 

posterior lavado con HCl [18]. Este tipo de contaminación también se ha visto 

presente en otros materiales carbonosos como los nanotubos de carbono (NTC), 

por ejemplo, que han sido sintetizados mediante deposición química de vapor 
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utilizando Fe como catalizador de crecimiento y al final han resultado NTC con 

impurezas de Fe, que incluso después de someterlos a un lavado con HCl 

concentrado para eliminar estas impurezas y exponerlos posteriormente a otros 

tratamientos con ácidos como el HNO3, las impurezas de Fe se mantienen en 

estos materiales [16]. 

 

Tabla 9. Composición atómica superficial relativa de las TCAs obtenida por XPS 

TCA a) 
Composición atómica (%) b) 

C1s O1s N1s Na1s 

F 79.8 17.6 2.6 0.0 

F-EE 77.1 20.0 2.2 0.7 

F-ED 77.2 18.3 3.4 1.1 

OX 73.1 23.9 3.0 0.0 

OX-EE 72.7 22.3 2.3 2.7 

OX-ED 70.4 24.2 3.2 2.2 

RED 79.7 17.0 3.3 0.0 

RED-EE 77.1 20.1 2.5 0.3 

RED-ED 75.4 20.5 3.7 0.4 

a) TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte 

(RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron 

ETOH y DMF como solventes. b) (at %), porcentaje sobre el área total. 

 

En la Tabla 9 se muestran los resultados obtenidos de la variación 

superficial del contenido en C, O, N y Na de la TCA F y sus modificaciones bajo 

tratamientos químicos y térmicos. Se observa que el carbono (C) fue el elemento 

más abundante en comparación con el oxígeno (O) y el nitrógeno (N) (Tabla 9). 

Esto se debe a que el precursor utilizado para la fabricación de la TCA F el cual 

fue rayón 1) es un material carbonoso, referente a una fibra producida a partir de 

polímeros de celulosa naturales o también conocida como fibra de celulosa 
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regenerada, y 2) después de su carbonización y activación quedó con ~80% de 

contenido de C [135]. Por otra parte, el contenido de O y N está relacionado con 

la presencia de grupos oxigenados y nitrogenados, lo que indica TCAs con una 

superficie heterogénea. 

El contenido relativo de C, O y N en la superficie de la TCA F varió después 

de su oxidación con HNO3 y reducción térmica en atmósfera inerte (Tabla 9). La 

oxidación de la TCA con HNO3 1) aumentó el contenido de O, debido 

principalmente por la formación de grupos funcionales carboxílicos, hidroxilos y 

fenólicos como lo han reportado en previos estudios [15,136,137], lo cual 

favorece que el porcentaje relativo de O incremente para la TCA OX y por 

consiguiente denote un aumento de grupos funcionales oxigenados y una 

disminución en el contenido de carbono; y 2) el contenido de nitrógeno 

permanece relativamente estable aumentando un 13%. Posterior a la oxidación, 

la TCA OX se volvió a modificar mediante un tratamiento térmico bajo atmósfera 

inerte de N2 a 700 °C, lo cual generó que el contenido de O disminuyera 

relativamente al contenido inicial (TCA F) como resultado de la desorción térmica 

o gasificación de grupos funcionales ácidos débilmente anclados en la superficie 

de la TCA y con menor estabilidad térmica a 700 °C, creando una superficie 

insaturada en concordancia con otras investigaciones [12,136,138]. En la 

reducción térmica de la TCA el contenido de C aumentó prácticamente a su 

porcentaje relativo inicial, algunos grupos funcionales oxigenados con mayor 

estabilidad térmica como los grupos carbonilo permanecieron en la superficie de 

la TCA [138], y las funcionalidades con N incrementaron 10% frente a la TCA OX 

y 26.9% en relación a la TCA RED. Si bien el contenido de O retorna a valores 
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iniciales previos a su oxidación y reducción térmica, esto no indica que la 

superficie de la TCA RED presente la misma proporción de los diferentes grupos 

funcionales oxigenados, es decir, la misma química superficial. La formación y 

descomposición de grupos funcionales oxigenados y nitrogenados con las 

diferentes modificaciones efectuadas sobre la TCA F se detallarán más delante 

de acuerdo con la Figura 9 y Tablas 11-13.   

Por otra parte, las modificaciones de las TCAs F, OX y RED con EtONa 

usando ETOH y DMF como solventes (EE y ED) provocaron leves cambios en el 

contenido de C, N y O (Tabla 9). Las modificaciones con EtONa sobre las TCAs 

disminuyeron el porcentaje de C entre el 0.5 y 5.4 % comparado con las TCA 

iniciales (F, OX y RED), sin embargo, no hay una diferencia significativa al usar 

un solvente prótico polar (ETOH) o aprótico polar (DMF), marcando una 

diferencia menor del 3%. Contrario sucede con el contenido O, el cual se 

esperaba que aumentara con las modificaciones con EtONa al formar sales 

hemiacetales a partir de grupos oxigenados como los carbonilos, observándose 

que para las modificaciones de las TCA F y RED el porcentaje relativo de O 

aumentó entre el 3.97% y 20.58%. El contenido de N disminuyó cuando se utilizó 

como solvente ETOH, y aumentó en las TCAs donde se usó EtONa disuelto en 

DMF, lo que podría estar relacionado con la adsorción de DMF el cual presenta 

en su estructura química átomos de N. Finalmente, en observó la aparición de 

contenido de Na en las TCA modificadas con EtONa usando ambos solventes, 

indicando que efectivamente átomos de Na fueron adsorbidos en la superficie de 

las TCAs.  
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El aumento en el contenido de O en las modificaciones con EtONa de las 

TCAs F y RED podría indicar que 1) el EtONa usando ETOH o DFM como 

solventes estuviera promoviendo la formación de nuevas funcionalizaciones con 

O sobre la superficie de las TCAs o 2) exista contaminación en la superficie de 

las muestras de las TCAs analizadas que hubiera interferido en los resultados, 

aunque para el análisis XPS realizado las muestras fueron preparadas con una 

técnica clásica llamada raspado o scraping (en inglés) bajo condiciones de vacío 

ultra alto con el fin de eliminar monocapa de especies adsorbidas 

(contaminación) y preparar superficies frescas “limpias” para el respectivo 

análisis [139]; posiblemente el raspado realizado no eliminó la totalidad de 

contaminación en las TCAs en caso de que existiera. 

En la Figura 9 se presentan los espectros XPS de alta resolución de las 

regiones correspondientes a C1s, O1s y O1s las cuales se deconvolucionaron en 

7, 3 y 5 picos respectivamente obtenidos para las TCA F, OX y RED. Estos 

mismos espectros XPS para las TCA modificadas con EtONa se muestran en el 

Apéndice B, Figura 7S - 9S, y adicionalmente se exploró la región del Na1s para 

las TCA OX-EE y OX-ED (Figura 10S). Se fijaron los distintos enlaces teniendo 

en cuenta su correspondiente energía de enlace (eV) y de acuerdo con lo 

reportado por diferentes autores (Tabla 10). En la Tabla 10 se presentan la 

descripción de los enlaces asignados según las diferentes energías de enlace de 

los picos identificados en las regiones C1s, N1s, O1s y Na1s (Figura 9). Cada 

uno de estos enlaces asignados se detallarán en el análisis por separado de las 

regiones analizadas que se presentarán posteriormente en las Tablas 11 - 13.    
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a) Región C1s b) Región O1s c) Región N1s 

Figura 9. Espectros XPS de alta resolución correspondiente a las regiones C1s, 
O1s y N1s de la TCAs de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). 

 

Tabla 10. Energía de enlace para las diferentes funcionalidades en las regiones 
del C1s, N1s, O1s Y Na1s 

Región  Pico 
Energía de 
enlace (eV) 

Enlaces asignados  Ref.  

C1s 

1 284.6 Enlaces C=C con hibridación sp2 

[140] 
[141] 
[142] 

2 285.7  Enlaces C-C con hibridación sp3 

3 286.3 
Enlace simple C-O (alcohol, éter, fenol, C-OH 
de un grupo ceto-enol) 

4 287.3 
Enlace doble C=O (Carbonilo, quinonas y 
cetonas) 

5 288.9 
Enlaces COOH y C(O)–O–C (ácidos 
carboxílicos y anhídridos) 

6 290.4 Carbonato, CO2, transiciones π-π* 

7 291.6 Plasmón 

O1s 

1 531.7 
Enlace doble C=O (en quinonas, grupos 
carbonilo, Ar–C=O, amidas) 

[143] 
[144] 
[145] 

2 532.8 
Enlaces R–OH (átomo de oxígeno de grupos 
hidroxilos), C–O–C (átomo de oxígeno en 
lactonas y anhídridos) 

3 534.3 
Enlace COOH (ácidos carboxílicos y 
anhídridos) 
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Tabla 10. Continuación  

Región  Pico 
Energía de 
enlace (eV) 

Enlaces asignados  Ref.  

N1s 

1 398.2 Nitrógeno piridínico (N-6) 

[146] 
[147] 
[148] 
[149] 
[150] 

2 399.6 
Enlaces N-C (grupo funcional amida, imida, 
amina) 

3 400.9 Nitrógeno pirrólico (N-5) 

4 402.6 Piridina N-Oxidado 

5 405.3 
Enlaces N-Ox (Funcionalidades de óxidos de 
nitrógeno) 

Na1s 

1 1071.3 Enlace oxigeno - sodio (O-Na+) 
[151] 
[152] 2 1072.0 

Elemento químico: sodio (Na), Enlace 
COONa+ (Acetato de sodio) 

 

A continuación, se muestran en las Tablas 11 - 13 los porcentajes relativos 

de los diferentes enlaces identificados en las deconvoluciones de las regiones 

C1s, N1s, O1s (Figura 7, 7S-9S, Tabla 10). Los porcentajes relativos de los 

enlaces mostrados en las Tablas 11 - 13 se determinaron teniendo en cuenta los 

porcentajes relativos obtenidos bajo el total del área de cada región (Apéndice 

B, Tabla 1S- 3S), con respecto al contenido total para cada elemento (Tabla 9). 

Por ejemplo, para la TCA F: el porcentaje relativo del pico 1 (C=C (sp2)) en la 

región del C1 (54.3%, Tabla 11), es el resultado de calcular el porcentaje relativo 

del pico 1 (68%, Tabla 1S) sobre el contenido total de C (79.8%, Tabla 9) para 

la TCA F. Estos datos permiten evidenciar en mayor detalle el contenido de 

grupos funcionales oxigenados y nitrogenados presentes en la superficie de las 

TCA estudiadas.  
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Tabla 11. Resultados derivados de la deconvolución de la región del C1s de los 
espectros XP obtenidos para las TCAs estudiadas 

(TCA) a) 
C1s 

(at %) b) 

Picos (at %) c) 

1 2 3 4 5 6 7 

C=C 
(sp2) 

C-C 
(sp3) 

C-O;  
C-OH 

C=O 
COOH; 

C(O)–O–C 
π-π* Plasmón 

F 79.8 54.3 7.2 7.2 5.6 3.2 1.6 0.8 

F-EE 77.1 55.5 6.9 5.4 4.6 2.3 1.5 0.8 

F-ED 77.2 51.7 8.5 6.2 5.4 3.1 1.5 0.8 

OX 73.1 43.1 9.5 8.0 6.6 3.7 1.5 0.7 

OX-EE 72.7 46.5 8.0 7.3 5.8 2.9 1.5 0.7 

OX-ED 70.4 46.5 7.0 6.3 5.6 3.5 1.4 0.0 

RED 79.7 57.3 7.2 5.6 4.8 2.4 1.6 0.8 

RED-EE 77.1 53.2 6.9 6.9 4.6 3.1 1.5 0.8 

RED-ED 75.4 51.3 8.3 5.3 5.3 3.0 1.5 0.8 

a) TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte 
(RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron 
ETOH y DMF como solventes. b) (at %), porcentaje sobre el área total. c) (at %), porcentaje sobre 
el área total de la región C1s. Picos: 1) Enlaces C=C con hibridación sp2; 2) Enlaces C-C con 
hibridación sp3; 3) Enlace simple C-O (alcohol, éter, fenol, C-OH de un grupo ceto-enol); 4) Enlace 
doble C=O (Carbonilo, quinonas y cetonas); 5) Enlaces COOH y C(O)–O–C (ácidos carboxílicos 
y anhídridos); 6) Transiciones π-π*, Carbonato, CO2; 7) Plasmón.  

 

En la Tabla 11 se observa que el enlace C=C con hibridación sp2 (pico 1) 

representa la mayor proporción del contenido total de C, y esto se debe a que 

este tipo enlaces forman la capa grafítica o red aromática del material carbonoso, 

y está relacionado con el grado de carbonización del material. En menor 

proporción se encuentran 1) los enlaces C-C con hibridación sp3 (pico 2) que 

pueden ser metilos o fracciones de polímeros del cual partió el carbón activado 

que no terminaron de formar dobles enlaces; 2) enlaces correspondientes con 

grupos funcionales tipo hidroxilo, éter, o fenólicos (pico 3) carbonilos en forma 

aislada o dispuestos en forma de quinonas (pico 4), ácidos carboxílicos y 

anhídridos (pico 5); y 3) transiciones π-π* presentes entre anillos aromáticos en 
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las capas grafíticas (pico 6) y plasmón (pico 7) que hace referencia a la pérdida 

de plasmón (pérdida de energía) debido a la excitación de vibraciones colectivas 

de los electrones (plasmones), es decir, pérdida de una cantidad específica de 

energía debido a la interacción entre el fotoelectrón y otros electrones de la 

muestra [120].  

La oxidación con HNO3 de la TCA F generó una reducción en el contenido 

relativo de C. Esta reducción se presentó principalmente por la disminución en el 

porcentaje relativo de enlaces C=C con hibridación sp2 (pico 1), debido a que la 

red grafítica se fractura al aumentar las funcionalizaciones con O, es decir el 

incremento en el contenido de grupos funcionales oxigenados como: 1) hidroxilo, 

éter, o fenólicos (pico 3); 2) carbonilos en forma aislada o dispuestos en forma 

de quinonas (pico 4); y 3) ácidos carboxílicos y anhídridos (pico 5), tal como se 

reporta en otras investigaciones [12,15,137]. Las transiciones π-π* y pérdidas de 

plasmón se mantuvieron relativamente estables.  

El contenido relativo de C retornó a su valor inicial después de realizar una 

segunda modificación a la TCA mediante la reducción térmica bajo atmósfera 

inerte con N2 a 700 °C. Se debió porque la red grafítica se reestructuró o 

recristalizó al gasificarse átomos de oxígeno enlazados a esta, lo cual se reflejó 

con el incremento del porcentaje relativo de enlaces C=C con hibridación sp2 

(pico 1) y disminución del contenido de funcionalizaciones de O con el C como 

grupos funcionales de tipo: 1) hidroxilo, éter, o fenólicos (pico 3); 2) carbonilos en 

forma aislada o dispuestos en forma de quinonas (pico 4); y 3) ácidos carboxílicos 

y anhídridos (pico 5), incluso a valores de contenido menor que la TCA F. Estos 

resultados son similares a los obtenidos en otro estudios [12,16] donde grupos 
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funcionales oxigenados como los carbonilos y ácidos carboxílicos disminuyeron 

en la superficie de materiales carbonosos después de someterlos a un 

tratamiento térmico semejante.  

Lo anterior podría explicarse con relación a la estabilidad de térmica de 

este tipo de grupos oxigenados. Ha sido reportado en varios estudios [136,138] 

que las funcionalidades con O fuertemente ácidas como los carboxílicos y 

anhídridos se descomponen (liberando CO2) a temperaturas bajas de ~325 °C y 

~480-500 °C respectivamente, funcionalidades débilmente ácidas como fenol, 

carbonilos y quinona se descomponen (liberando CO) a temperaturas más altas 

de ~365 °C y 700-950 °C respectivamente, lo cual para este caso se encuentra 

en el rango de temperatura experimentada (700 °C). El comportamiento en el 

contenido de grupos funcionales se detallará aún más cuando se aborden los 

resultados obtenidos para la región del O1s.  

Las deconvoluciones efectuadas en la región C1s permiten observar a 

mayor detalle el efecto de las modificaciones realizadas con EtONa a las TCAs. 

La modificación de todas las TCAs (F y OX) excepto la TCA RED con EtONa 

usando ETOH como solvente dando como resultado las TCAs F-EE y OX-EE, 

promovieron la disminución en el contenido relativo de todos los grupos 

funcionales oxigenados identificados como 1) hidroxilo, éter, o fenólicos (pico 3); 

2) carbonilos en forma aislada o dispuestos en forma de quinonas (pico 4); y 3) 

ácidos carboxílicos y anhídridos (pico 5), con respecto al contenido de la TCA de 

partida (F y OX), lo cual generó al mismo tiempo que el contenido de los enlaces 

C=C con hibridación sp2 (pico 1) aumentaran. La reducción del contenido de 

estos grupos funcionales varió entre el 9% y 28%, si bien el EtONa disuelto en 
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ETOH no neutralizó la gran parte de los grupos carbonilos (pico 4), generó una 

reducción del 18% y 12% en comparación con el contenido en las TCAs F y OX 

respectivamente.  

En cuanto a la modificación con EtONa usando DMF como solvente, 

también generó una disminución en el contenido de estos mismos grupos 

funcionales (pico 3, 4 y 5) para las TCAs F-ED y OX-ED en relación con el 

contenido obtenido en la TCA de partida (F y OX), sin embargo, la reducción fue 

en menor proporción al presentarse entre un rango de 4% y 21% en comparación 

cuando se usó ETOH. Según estos resultados indican que, para la neutralización 

de grupos oxigenados como los carbonilos, el uso de ETOH como solvente 

generó mayor efecto sobre las TCA modificadas. Por otra parte, la modificación 

con EtONa de la TCA RED ya sea utilizando ETOH o DMF como solventes, 

contrario a las otras TCAs, efectuó en su mayoría un aumento de los grupos 

oxigenados (pico 3, 4 y 5) estudiados, con excepción de una reducción del 4% 

en grupos carbonilo (pico 4) al usar ETOH (RED-EE) como solvente y 5% en 

grupos fenólicos (pico 3) al usar DMF (RED-ED), sin embargo, son reducciones 

bajas en comparación a las obtenidas con las demás TCAs. El efecto de esta 

modificación en la TCA RED hasta el momento, posiblemente puede atribuírsele 

a errores de experimentación o contaminación de las TCAs modificadas.  

Así mismo, una de las posibles causas de haberse obtenido un porcentaje 

menor al 18% de neutralización de grupos carbonilo usando EtONa podría 

deberse a la presencia de átomos de Al y Zn (Tabla 9) presentes en la superficie 

de las TCAs, los cuales hayan interferido en que el EtONa atacara 

nucleófilicamente estos grupos funcionales. También podría estar relacionado 
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con el hecho de que la técnica XPS es una técnica de caracterización que estima 

la estructura electrónica de la superficie de un material, en este caso de las TCAs, 

y es realizado en la capa más externa donde los fotones de los rayos X utilizados 

tiene un poder de penetración limitado en un sólido, del orden de 1-10 nm, por lo 

cual los porcentajes relativos de grupos carbonilo reportados son los encontrados 

en ese rango de profundidad, y no estén tomando en cuenta los grupos carbonilos 

que puedan existir en profundidades superiores a >1000 nm, que se le conoce 

como bulk o grueso de la superficie del sólido.  

 

Tabla 12. Resultados derivados de la deconvolución de la región del O1s de los 
espectros XP obtenidos para las TCAs estudiadas.  

TCA a) 
O1s 

 (at %) b) 

Picos (at %) c) 

1 2 3 

C=O; Ar–C=O R–OH; C–O–C COOH 

F 17.6 11.3 5.6 0.7 

F-EE 20.0 10.0 8.4 1.6 

F-ED 18.3 9.5 7.7 1.1 

OX 23.9 13.1 9.3 1.4 

OX-EE 22.3 13.4 8.0 0.9 

OX-ED 24.2 12.8 9.7 1.7 

RED 17.0 7.0 8.3 1.7 

RED-EE 20.1 10.4 7.6 2.0 

RED-ED 20.5 8.4 10.4 1.6 

a) TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte 
(RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron 
ETOH y DMF como solventes. b) (at %), porcentaje sobre el área total. c) (at %), porcentaje sobre 
el área total de la región O1s. Picos: 1) Enlace doble C=O (en quinonas, grupos carbonilos, Ar–
C=O, amidas); 2) Enlaces R–OH (átomo de oxígeno de grupos hidroxilos), C–O–C (átomo de 
oxígeno en lactonas y anhídridos); 3) Enlace COOH (ácidos carboxílicos y anhídridos).  

 

Por otra parte, la presencia de los grupos funcionales oxigenados 

descritos anteriormente en la región C1s (Tabla 11) se confirman cuando los 
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espectros de la región O1 se deconvolucionan. Se identificaron 3 picos (Tabla 

12) correspondientes a 1) enlaces C=O atribuidos a grupos carbonilo, quinona, 

Ar–CO–R, amidas (pico 1), 2) enlaces de O de grupos hidroxilos o fenólicos (R-

OH), lactonas y anhídridos (C-O-C) (pico 2); 3) enlace de O de ácidos carboxílicos 

y anhídridos (COOH) (pico 3). En la TCA de fábrica (F) las funcionalidades de O 

referentes a grupos carbonilos (pico 1) representar la mayor proporción del 

contenido total de O, seguido de los enlaces R-OH y C-O-C (pico 2), y por último 

en menor proporción se encuentra los enlaces COOH (pico 3), similar a la 

tendencia observada para TCA de fábrica (precursor: poliacrilonitrilo) 

caracterizada en otros estudios [12]. Sin embargo, estas proporciones de los 

grupos funcionales oxigenados varían con la modificaciones químicas y térmicas 

efectuadas a al TCA F.  

Después de la oxidación con HNO3 el porcentaje relativo de los grupos 

oxigenados incrementó, viéndose reflejado a la vez en el aumento del contenido 

total de O para la TCA OX. La proporción de grupos carbonilo (pico 1) se mantuvo 

mayor en comparación a los demás grupos funcionales (pico 2 y 3), sin embargo, 

esta modificación generó una mayor formación de grupos carboxílicos (pico 3) 

con un 50%, seguido de los grupos hidroxilo o fenólicos y lactonas (pico 2) en un 

40% y en aumento del 14% de grupos carbonilo (pico 1), lo cual se encuentra en 

concordancia con otras investigaciones [12,137] donde estos grupos oxigenados 

aumentaron después de un proceso de oxidación con HNO3 y los grupos 

carboxílicos aumentaron en mayor medida. Esto podría explicarse debido a que 

la mayoría de los grupos carboxílicos se forman a temperaturas bajas (la 

oxidación en este estudio se llevó a cabo a 200 °C) a diferencia de los grupos 
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carbonilo que se desarrollan mayormente a temperaturas más altas, de acuerdo 

con lo reportado por Li et al. [153] quienes obtuvieron la formación de grupos 

carboxílicos a 105 °C y a partir de los 300 °C se gasificaron disminuyendo su 

contenido en el material carbonoso, y los grupos carbonilo (cetonas, quinonas) 

aumentaron con el incremento de la temperatura partiendo de los 105°C hasta 

aproximadamente los 500 °C donde permanecieron estables y a temperaturas 

más altas empezaron a gasificarse.  

Posterior la oxidación con HNO3 la TCA OX fue tratada térmicamente bajo 

atmósfera inerte con N2 a 700 °C, lo cual generó que el contenido de O retornara 

aproximadamente a los valores iniciales (TCA F) al igual como sucedió con el 

contenido de C. Esto se debió a la gasificación o descomposición de algunos 

grupos oxigenados en CO o CO2 por la temperatura aplicada en la modificación, 

lo cual se vio reflejado en la disminución del porcentaje relativo de grupos 

carbonilo (pico 1) e hidroxilo o fenólicos y lactonas (pico 2). En este caso, los 

grupos fenólicos y lactonas (pico 2) representan la mayor proporción del 

contenido de O, seguido de los grupos carbonilo (pico 1) y por último los grupos 

carboxílicos, similar a la tendencia obtenida en estudios previos [12].  

Se esperaba que después del respectivo tratamiento térmico efectuado el 

contenido de grupos carboxílicos (pico 3) disminuyeran a contenidos menores 

que la TCA F debido al nivel de temperatura a la cual se sometieron (>325 °C) y 

con base en resultados obtenidos en otras investigaciones [12,16,136,153], sin 

embargo, a diferencia de lo observado para los ácidos carboxílicos explorados 

en la región del C1s, este grupo oxigenado aumentó 21% y 58% con respecto al 

contenido obtenido en la TCA OX y F respectivamente. Exceptuando el 
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comportamiento en el contenido de los grupos carboxílicos (pico 3) en la TCA 

RED, los grupos funcionales oxigenados estudiados tanto en la región del C1s 

(picos 3, 4 y 5, Tabla 11) y la región del O1s (picos 1, 2 y 3, Tabla 12) aumentaron 

después de la oxidación con HNO3 y disminuyeron después del tratamiento 

térmico a 700°C, en la forma y por las razones previamente mencionadas. 

La modificación de la TCA F y OX con EtONa usando ETOH como 

solvente dando como resultado las TCAs F-EE y OX-EE, promovieron la 

disminución del contenido de O, indicando que el EtONa reaccionó con algunos 

grupos oxigenados, como los grupos carbonilo (pico 1, F-EE) y grupos hidroxilo o 

fenólicos y lactonas (pico 2, OX-EE) y ácidos carboxílicos (pico 3, OX-EE), 

reduciendo el contenido de estos grupos funcionales. Por otra parte, el DMF 

usado como solvente solo promovió la reducción del porcentaje relativo de los 

grupos carbonilo (pico 1) en ambas TCAs (F-EE y OX-EE). La modificación de la 

TCA RED con EtONa usando ambos solventes, aumentaron el contenido total de 

O, que si bien en algunos casos redujeron el porcentaje relativo de los grupos 

hidroxilo o fenólicos y lactonas (pico 2, RED-EE) y ácidos carboxílicos (pico 3, 

RED-EE), en el resto de los grupos oxigenados aumentó.  

Analizando el efecto de la modificación con EtONa de las TCA F, OX y 

RED desde la región del O1s sobre el contenido de grupos carbonilo, el EtONa 

neutralizó un porcentaje bajo (~2% a 16%) de estos grupos y no lo efectuó en 

todos los casos. Sin embargo, analizado esto desde la región del C1s se puede 

observar un mayor efecto de la modificación con EtONa en la neutralización de 

grupos carbonilo presentes en la superficie de las TCAs estudiadas. Los 

resultados analizados desde la región C1s y O1s demostraron 
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experimentalmente que el EtONa no modificó significativamente la concentración 

de grupos carbonilo en las TCAs, en comparación con otro estudio donde Wu et 

al. [154] modificaron NTC con fenilhidrazina para enmascarar principalmente 

grupos carbonilos y obtuvieron que la concentración superficial de grupos 

carbonilo cetónicos se redujo alrededor del 84% después de la reacción con 

fenilhidrazina. Por lo tanto, se recomienda buscar técnicas más eficientes de 

neutralizaron que la utilizada con EtONa u oportunidades de mejora del método.  

 

Tabla 13. Resultados derivados de la deconvolución de la región del N1s de los 
espectros XP obtenidos para las TCAs estudiadas.  

TCA a) 
N1s 

(at %) b) 

Picos (at %) c) 

1 2 3 4 5 

N-6 N-C N-5 
Piridina  

N-oxidada 
N-Ox 

F 2.6 0.57 0.60 0.85 0.27 0.29 

F-EE 2.2 0.45 0.59 0.77 0.22 0.17 

F-ED 3.4 0.86 0.69 1.16 0.38 0.34 

OX 3.0 0.29 1.16 0.81 0.18 0.60 

OX-EE 2.3 0.30 0.95 0.74 0.16 0.18 

OX-ED 3.2 0.44 1.18 1.06 0.28 0.25 

RED 3.3 1.03 0.61 1.09 0.34 0.25 

RED-EE 2.5 0.64 0.57 0.87 0.32 0.13 

RED-ED 3.7 0.89 1.07 1.12 0.38 0.25 

a) TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte 
(RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron 
ETOH y DMF como solventes. b) (at %), porcentaje sobre el área total. c) (at %), porcentaje sobre 
el área total de la región N1s. Picos: 1) Nitrógeno piridínico (N-6); 2) Enlaces N-C (grupo funcional 
amida, imida, amina); 3) Nitrógeno pirrólico (N-5); 4) Piridina N-Oxidado; 5) Enlaces N-Ox 
(Funcionalidades de óxidos de nitrógeno).  

 

Por otro parte, en la región del N1s se identificaron 5 picos (Tabla 13) 

correspondientes a diferentes formas funcionales de N en la superficie de las 

TCAs como 1) nitrógeno piridínico (N-6) (pico 1); 2) enlaces N-C 
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correspondientes a grupos funcionales como amida, imida, amina (pico 2); 3) 

nitrógeno pirrólico (N-5) (pico 3); 4) piridina N-oxidado (pico 4); y 5) enlaces N-

Ox referentes a funcionalidades de óxidos de N (pico 5). La TCA de fábrica (F) 

presentó mayor proporción de grupos nitrogenados en el siguiente orden: N-5>N-

C (amida, imida y amina)>N-6>N-Ox>piridina N-oxidado, sin embargo, estas 

proporciones fueron variando con las diferentes modificaciones efectuadas sobre 

la TCA. Similar con este estudio, el N-5 se ha reportado en otras investigaciones 

[73,137] como el grupo que se presenta en mayor proporción en comparación 

con el N-6 en materiales carbonosos (CAG y NTC). 

La oxidación con HNO3 transformó los grupos nitrogenados con átomos 

de N unido al carbono presenten en heterociclos como los N-6, N-5 y piridina N-

oxidado principalmente a grupos de tipo N-C (amida, imida y amina) y 

funcionalidades de óxidos de nitrógeno como grupos nitro o nitroso, viéndose 

reflejado en la reducción del porcentaje relativo de los grupos nitrogenados 

heterocíclicos (pico 1, 3 y 4) por acción de la acidez y a la vez el incremento en 

el contenido de grupos no cíclicos (pico 2 y 5). El contenido total de N aumentó, 

lo cual se debió posiblemente a las nuevas formaciones de enlaces N-O (pico 5) 

promovidas por la oxidación con HNO3, el cual busca incrementar 

funcionalidades de O en la superficie del material carbonoso. La reducción en el 

contenido de grupos como N-6 y N-5 presentes en CAs después de la oxidación 

con HNO3 también ha sido reportado por otros estudios [137,155].  

La TCA OX posteriormente fue tratada térmicamente bajo atmósfera inerte 

con N2 a 700 °C, lo cual permitió observar que algunos grupos nitrogenados 

experimentaron un reordenamiento dinámico en la superficie de la TCA durante 
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el calentamiento. Para este caso, las funcionalidades de N de tipo N-C (pico 2) y 

N-Ox (pico 5) al ser menos estables térmicamente, se convirtieron principalmente 

en grupos nitrogenados heterocíclicos (pico 1, 3 y 4), tal como ha sido reportado 

por otros estudios [73,156]. Así mismo, se ve reflejado con la reducción en el 

contenido de grupos N-C y N-Ox simultáneamente con el incremento de los 

grupos N-5, N-6 y piridina N-oxidado (pico 1, 3 y 4 respectivamente).  

Las modificaciones de las TCA F, OX y RED con EtONa mostraron una 

tendencia definida en el efecto causado sobre el contenido de funcionalidades de 

óxidos de N (pico 5). El EtONa disuelto en ETOH generó una reducción en el 

porcentaje relativo de grupos N-Ox (pico 5) del 41% (F-EE), 70% (OX-EE) y 48% 

(RED-EE) con respecto al contenido obtenido para las TCA F, OX y RED 

respectivamente. Esto indica que el EtONa reaccionó con los átomos de oxígeno 

presentes en este tipo de funcionalidades de nitrógeno transformándolos.  

Teniendo en cuenta lo anterior, las diferentes modificaciones realizadas 

de la TCA F en las condiciones estudiadas efectuaron un cambio en su química 

superficial. Se observó que después de la oxidación con HNO3, modificación 

térmica (700 °C bajo un flujo de N2 gaseoso) y con EtONa, el contenido relativo 

de grupos funcionales oxigenados (p. ej.: carbonilos, hidroxilos o fenólicos, 

ácidos carboxílicos, lactonas) y nitrogenados (p. ej.: piridina, pirrol, piridina 

oxidada, amina, óxidos de nitrógeno) varió aumentando o disminuyendo entre un 

50% y 3% en la superficie más externa de la TCA F. Esto muestra que las 

diferentes TCAs obtenidas presentan una química superficial diferente. A 

continuación, se presentan y discuten los resultados obtenidos del uso de estas 
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TCAs como catalizadores y la relación de sus propiedades tanto texturales como 

químicas en su actividad catalítica para la reducción de 4NF.   

 

 5.2 Reducción química de 4NF en fase acuosa mediada por TCAs  
 

La reducción catalítica de 4NF en presencia de sulfuro y catalizada por 

TCAs se muestran en la Figura 10. Se realizaron 3 controles: 1) midió la 

estabilidad del 4NF a lo largo del experimento (EXP 1.: 4NF solo); 2) evaluó la 

reducción directa del 4NF sin utilizar la TCA como catalizador (EXP 2.: 4NP + 

Na2S); y 3) midió la adsorción del 4NF en las TCAs (EXP 3.: TCA + 4NF), el cual 

no se presenta en esta Sección de resultados debido a que solo fue posible 

realizarse para la TCA OX y OX-EE (Apéndice C, Figura 11S), no obstante, 

permite respaldar los resultados mostrados en la Figura 10. Así mismo, se 

presenta en la Figura 10 un cuarto experimento (EXP 4) el cual midió la reducción 

de 4NF mediada por cada una de las 9 TCA (1. F, 2. F-EE, 3. F-ED, 4. OX, 5. OX-

EE, 6. F-ED, 7. RED, 8. RED-EE y 9. RED-ED). En algunos casos los valores de 

desviación estándar graficados como barras de error en la Figura 10 no se 

observan con claridad, sin embargo, la desviación estándar de los experimentos 

realizados se presenta en el Apéndice C, Tabla 4S.  

En la Figura 10 el primer control (EXP 1) mostró que la concentración del 

4NF se mantuvo constante, al no presentarse remoción de 4NF y lo cual indica 

que por sí solo el 4NF no se transforma o mineraliza. El segundo control (EXP 2) 

demostró la resistencia del 4NF para aceptar electrones de la fuente primaria 

(donador de electrones). Estos dos controles fueron los mismos para todas la 
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TCAs estudiadas y los resultados obtenidos se confirman con exploraciones 

espectrométricas UV-vis realizadas (Apéndice C, Figura 12S). 

 

 

Figura 10. Reducción de 4NF catalizada por TCAs utilizando Na2S como donador 
de electrones. TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con 
EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como 
solventes. EXP.: Experimento, EXP 1 (Solo 4NF), EXP 2 (4NF + Na2S) y EXP 4 
(4NP + Na2S + TCA). 
 

Posteriormente los controles de adsorción (EXP 3) disminuyeron la 

concentración de 4NF en menos del 38% (en 24 horas) en los casos estudiados 

(TCA OX y OX-EE, Apéndice C, Figura 11S). Esto igualmente se puede validar 

en el Apéndice C, Figura 12S donde se evidencia que el 4NF conservó los 

mismos espectros UV al final de los experimentos, pero con una concentración 

menor, indicando que el 4NF restante no se redujo a 4AF. El comportamiento de 
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los 3 controles previamente descritos es similar al obtenido por Amézquita García 

et al. [12] quienes con los controles 1 y 2 (EXP 1, EXP 2) no evidenciaron 

remoción de 4NF y con los controles de adsorción (EXP 3) obtuvieron una 

disminución de la concentración de 4NF menor al 20% en todos los casos 

estudiados. 

Por otra parte, con los experimentos de reducción química mediada por 

TCA (EXP 4) (Figura 10) se evidenció una mayor disminución en la 

concentración de 4NF. La diferencia entre estos experimentos (EXP 4) y los 

controles de adsorción se puede atribuir a la reducción de 4NF a 4AF, lo cual se 

puede confirmar con los espectros UV-vis presentados en la Figura 11, donde 

se muestra la transformación de 4NF a 4AF monitoreada por 4 días con la TCA 

de fábrica (F). Se evidencia que al iniciar la reacción se obtuvo una absorbancia 

máxima a 400 nm debido a la formación de aniones 4-nitrofenolato (anión 

fenolato, que es la base conjugada de 4-nitrofenol) [10]; indicando la longitud de 

onda adecuada para la medición del nitrofenol (400 nm). Posterior a la adición 

del donador de electrones (Na2S) y la TCA (catalizador) la señal a 400 nm 

comenzó a disminuir gradualmente a medida que transcurría el tiempo, mientras 

que la reacción de reducción catalítica procedía con la aparición simultánea de 

una nueva señal a 300 nm, indicativo de la formación de 4AF (calificado como el 

producto de la reacción). Al mismo tiempo, el color amarillo de la solución 

adquirido por la presencia de 4NF cambió a incoloro (datos no mostrados), lo que 

también indicó la formación de 4AF.  
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Figura 11. Espectros de absorbancia UV-vis de la reducción química de 4NF 
mediada con la TCA de fábrica (F) a diferentes tiempos de reacción. 
 

Los espectros UV-vis observados en la Figura 11 coinciden con los 

obtenidos en otras investigaciones que probaron la reducción catalítica de 4NF a 

4AF en solución acuosa, utilizando borohidruro de sodio (NaBH4) como donador 

de electrones y catalizadores metálicos (nanopartículas de oro, nanopartículas 

de plata y oro soportadas en carbón activado, y nanocables de oro) [10,157–159]. 

Estos resultados sugieren que la transformación de 4NF es un proceso de 

reducción verdaderamente catalítico, en lugar de un proceso de adsorción 

cuando las TCAs y Na2S coexistentes en la solución, demostrando la propiedad 

de las TCAs estudiadas para actuar como catalizadores en la transformación de 

4NF a 4AF. También se obtuvieron las exploraciones espectrométricas del 

experimento 4 con las otras TCAs y sus réplicas, en las cuales exhibieron las 

mismas señales (300 nm y 400 nm), pero con diferentes absorbancias (resultado 
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no mostrado). Aunque con espectrometría UV-vis se identificó la presencia de 

4AF en la solución (EXP 4), es conveniente confirmar su presencia cuantificando 

su concentración o producción mediante HPLC, como se ha realizado en estudios 

previos [12], donde identificaron y determinaron una producción promedio del 

80% de 4AF. 

 

 

Figura 12. Reducción de 4NF catalizada por TCAs utilizando Na2S como donador 
de electrones. TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). EXP.: Experimento, EXP 1 (Solo 4NF), 
EXP 2 (4NF + Na2S) y EXP 4 (4NP + Na2S + TCA). 

 

Por otra parte, en la Figura 12 se presenta las TCAs con mayores 

capacidades para transformar 4NF a 4AF usando Na2S como donador de 

electrones, las cuales fueron la TCA de fábrica (F), oxidada con HNO3 y reducida 

térmicamente bajo atmósfera inerte de N2 (RED), y siguieron el siguiente orden: 

RED>F>OX. Estas 3 TCAs consiguieron al día 4 de corrida experimental una 
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concentración de 4NF en la solución (Apéndice C, Figura 13S y Tabla 5S). Sin 

embargo, es la velocidad de reacción en la que consiguen reducir el 4NF lo que 

marca la diferencia entre cada TCA, lo cual se evidencia en el primer día de 

corrida experimental, donde las 3 TCA presentan porcentajes de remoción con 

diferencias entre 22.86 y 10.42%. Esto puede deberse principalmente a la 

interacción de los reactivos (4NF y Na2S) con los grupos funcionales redox 

presentes en la superficie de las TCA, provocando que la reacción se efectué a 

velocidades diferentes. 

Se estimó la constante de velocidad de la reacción mediada por cada TCA, 

obteniendo constantes de velocidad de segundo orden (k). La constante de 

velocidad se calculó partiendo del principio de que la velocidad de una reacción 

en un instante viene dada por la derivada de la concentración de una sustancia 

que intervenga en la reacción con respecto al tiempo. Por consiguiente, para 

conocer cómo varió la concentración de 4NF con respecto a tiempo, se integró la 

ecuación de velocidad o la ecuación cinemática de una reacción (Ec. 2), donde k 

es una constante de velocidad, que depende fundamentalmente de la 

temperatura, y aparecen las concentraciones molares de los reactivos elevados 

a unos exponentes positivos (α, β, ...) que reciben el nombre de órdenes parciales 

de la reacción.   

𝑣 = 𝑘[𝐴]𝛼 ∙ [𝐵]𝛽                              (Ec. 2) 

Se evaluó el orden de reacción tanto de orden cero, primer y segundo 

orden teniendo en cuenta las Ec. 3 – Ec. 8, alcanzando mayores coeficientes de 

correlación (R= 0.95 a 0.98) con el modelo de segundo orden (Apéndice C, 
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Tabla 6S). El valor de k se tomó de la ecuación de la recta obtenida de graficar 

concentración vs tiempo, teniendo en cuenta que, para el caso de una reacción 

de segundo orden, la ecuación de velocidad se integró partiendo de la forma 

derivada para una reacción de segundo orden (Ec. 7) obteniéndose la Ec. 8; 

donde [A]0 representa la concentración del reactivo A al iniciarse la reacción (es 

decir, cuando t=0), y [A] es la concentración del mismo en el instante t. Al graficar 

el 1/[A] frente al tiempo se obtuvo una línea recta con ordenada = 1/[A]0 y como 

pendiente la constante de velocidad (k). 

 

Orden cero −
𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝐴]     (Ec. 3) [𝐴] = [𝐴]0 − 𝑘𝑡   (Ec. 4) 

Primer orden −
𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝐴]      (Ec. 5) 𝐿𝑛[𝐴] = 𝐿𝑛[𝐴]0 − 𝑘𝑡    (Ec. 6) 

Segundo orden −
𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= 𝑘[𝐴]2    (Ec. 7) 

1

[𝐴]
=

1

[𝐴]0
+ 𝑘𝑡    (Ec. 8) 

 

La reacción de reducción de 4NF se llevó a una mayor velocidad, teniendo 

en cuenta que la velocidad se comporta directamente proporcional con la 

constante de velocidad (Ec. 2), cuando fue mediada por la TCA RED, seguido de 

la TCA F y en menor velocidad con la TCA OX, al presentar constantes de 

velocidad de (0.490, 0.291 y 0.166) L·h-1·mmol-1, respectivamente. Para 

relacionar estos resultados obtenidos de velocidad con las propiedades 

texturales y químicas de las TCAs, en la Tabla 14 se reúne el contenido de 

grupos funcionales oxigenados y nitrogenados catalogados como centros activos 

en reducción catalítica de 4NF, valores de áreas superficiales específicas y 

tamaño de poro obtenidos para cada TCA. 
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Tabla 14. Datos de constantes de velocidad de segundo orden (k) en la reducción 
de 4NF mediada por TCAs y resumen de datos de caracterización de la química 
superficial y textural de las TCAs estudiadas.     

TCA a) 
k  

(L·h-1·mmol-1) b) 

Composición 
atómica 

superficial 
 (at %) c) 

Fracción de diferentes 
funcionalidades (at %) d) Propiedades 

texturales e) 
Región analizada 

C1s O1s N1s 
SBET 

(m2·g-1) 
DP  

(nm) 
C O N C=O C=O N-6 N-5 

F 0.291 79.8 17.6 2.6 5.6 11.3 0.57 0.85 1152 0.91 

OX 0.166 73.1 23.9 3.0 6.6 13.1 0.29 0.81 1075 0.87 

RED 0.490 79.7 17.0 3.3 4.8 7.0 1.03 1.09 1099 0.87 

a) TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte 

(RED). b) Constante de velocidad de segundo orden en la reducción de 4NF (Experimento 4) - 

valores con desviación estándar de ± 0.028, ± 0.014 y ± 0.033 y coeficientes de correlación (R2) 

de 0.98, 0.95 y 0.97. c) (at %) porcentaje sobre el área total. d) (at %) porcentaje sobre el área total 

de cada región. 1) C1s: Enlace C=O (Carbonilo, quinonas y cetonas); 2) O1s: Enlace C=O 

(quinonas, carbonilos, Ar-C=O, amidas); 3) N1s: N-6 (Nitrógeno piridínico) y N-5 (Nitrógeno 

pirrólico). e) 1) SBET: Área superficial específica determinada utilizando el modelo BET; 2) DP: 

Diámetro de poro utilizando el método NLDFT. 

 

En la Tabla 14 se evidencia que las propiedades texturales como el área 

superficial específica y tamaño de poro de las TCA F, OX y RED no presentan 

una relación lineal con los valores de constante de velocidad, lo cual se confirma 

con la Figura 13 donde se observa que estás propiedades texturales presentan 

un coeficiente de correlación menor a 0.1 con los valores de constante de 

velocidad. Lo anterior, pudo deberse a que las 3 TCA mencionadas presentaron 

una distribución de estas propiedades texturales similares conforme a lo 

expuesto en la Sección 5.1.1. Por otra parte, es de resaltar que el tamaño de poro 

que presentan estas TCAs es mayor al tamaño que podría presentar una 

molécula de 4NF (sin información sobre el diámetro de la molécula de 4NF) con 

base en el tamaño de una molécula similar como la nitrobenceno que posee un 
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tamaño promedio de 0.574 nm [160], lo cual podría ser favorable en la difusión 

en el poro que se presenta en procesos de transferencia de masa existentes en 

reacciones de catálisis heterogénea. 

 

 

a) 

 

b) 

Figura 13. Constantes de velocidad vs propiedades texturales: a) área superficial 
especifica determinada utilizando el modelo BET; b) Diámetro de poro utilizando 
el método NLDFT; presentes en las TCAs de fábrica (F, cuadrados), oxidadas 
con HNO3 (OX, círculos) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte (RED, 
triángulos). 
 

Considerando el comportamiento presentado entre las propiedades 

texturales analizadas y las constantes de velocidad, las distintas capacidades de 

las TCA para catalizar la reducción de 4NF por sulfuro pueden explicarse mejor 

por su química de superficie, teniendo en cuenta que se obtuvieron coeficientes 

de correlación >0.81 al relacionarse las constantes de velocidad con algunos 

grupos funcionales (Figura 14). De acuerdo con la Tabla 14 el aumento de la 

constante de velocidad en la reducción de 4NF mediada por la TCA RED, puede 

estar relacionado con una mayor presencia de grupos nitrogenados como piridina 
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(N-6) y pirrol (N-5) principalmente en la superficie de la TCA RED en comparación 

con las otras TCAs. Estos grupos nitrogenados también han sido reportados 

como sitios activos que facilitan la transferencia de electrones del medio al 

contaminante (4NF) y conseguir su reducción química en este caso a 4AF [8,73].  

 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

Figura  14. Constantes de velocidad vs porcentaje relativo de diferentes enlaces: 
a) C=C (sp2); b) C=O; c) Nitrógeno piridínico (N-6); d) Nitrógeno pirrólico (N-5); 
presentes en las TCAs de fábrica (F, cuadrados), oxidadas con HNO3 (OX, 
círculos) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte (RED, triángulos). 
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La capacidad catalítica de las TCA F, OX y RED evaluada con base en la 

constante de velocidad de reacción y porcentaje relativo de 4 diferentes 

funcionalidades, se comportó directamente proporcional con el incremento sobre 

su superficie de 1) enlaces C=C con hibridación sp2 (Figura 14a) debido a que 

este tipo de enlaces ubicados en la capa grafítica del material carbonoso favorece 

la conductividad de electrones; 2) grupos nitrogenados como piridina (N-6) 

(Figura 14c) y pirrol (N-5) (Figura 14d). Un efecto contrario sobre la capacidad 

catalítica de estas TCAs se registró cuando el contenido de grupos carbonilo 

aumentaba (Figura 14b), comportándose indirectamente proporcional a la 

concentración de estos grupos. Sin embargo, teniendo en cuenta que las TCA F, 

OX y RED funcionaron como carbocatalizadores en la reacción consiguiendo la 

reducción de 4NF, y con base en la literatura relacionada [12,17,80], se sugiere 

que los grupos carbonilos que existen en la superficie de las TCAs estudiadas, 

desempeñaron una contribución clave en la alta actividad catalítica para la 

reducción de 4NF por sulfuro. 

Se ha informado que los grupos funcionales oxigenados como los 

carbonilos aislados o dispuestos en forma de quinona, son los principales centros 

activos de los materiales carbonosos para la reducción de compuestos 

nitroaromáticos a aminoaromáticos [12,17,80]. En este caso la TCA que medió la 

reducción catalítica de 4NF a 4AF a mayor velocidad y porcentaje de remoción 

presentó un menor contenido de grupos carbonilo en comparación con las otras 

TCAs (F y OX), contrario a lo obtenido por Amézquita García et al. [12] quienes 

obtuvieron que la FCA con una mayor capacidad catalítica para la reducción de 

nitroaromáticos como el 4NF y 3-cloronitrobenceno presentó mayor 



97 

 

concentración de grupos carbonilos frente a las otras FCA estudiadas. Sin 

embargo, se ha reportado una mayor reducción de compuestos como los 

colorantes azoicos con CAP que presentaron un contenido bajo de grupos 

carbonilo, dado que las modificaciones térmicas realizadas a los CAP 

promovieron simultáneamente el aumento de sitios ricos en electrones en los 

planos basales permitiendo una mejor accesibilidad a los colorantes y posterior 

reducción de su grupo azo [79].  

Potra parte, la reducción catalítica de 4NF en presencia de Na2S mediada 

por las TCAs tratadas con EtONa usando ETOH y DMF como solventes (F-EE, F-

ED, OX-EE, OX-ED, RED-EE y RED-ED) se muestran en las Figuras 15, 16 y 17.  

 

 

Figura 15. Reducción de 4NF catalizada por TCAs utilizando Na2S como donador 
de electrones. TCA de fábrica (F) y sus modificaciones posteriores con EtONa 
(EE y ED) usando ETOH y DMF como solventes. EXP.: Experimento, EXP 1 (Solo 
4NF), EXP 2 (4NF + Na2S) y EXP 4 (4NP + Na2S + TCA). 
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Figura 16. Reducción de 4NF catalizada por TCAs utilizando Na2S como donador 
de electrones. TCA oxidada con HNO3 (OX) y sus modificaciones posteriores con 
EtONa (EE y ED) usando ETOH y DMF como solventes. EXP.: Experimento, EXP 
1 (Solo 4NF), EXP 2 (4NF + Na2S) y EXP 4 (4NP + Na2S + TCA). 
 

 

 

Figura 17. Reducción de 4NF catalizada por TCAs utilizando Na2S como donador 
de electrones. TCA reducida térmicamente en atmósfera inerte (RED) y sus 
modificaciones posteriores con EtONa (EE y ED) usando ETOH y DMF como 
solventes. EXP.: Experimento, EXP 1 (Solo 4NF), EXP 2 (4NF + Na2S) y EXP 4 
(4NP + Na2S + TCA). 
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Se evidencia que la modificación con EtONa de las TCAs de F (Figura 

15), OX (Figura 16) y RED (Figura 17) generó menores cambios en su capacidad 

catalítica para reducir 4NF. El porcentaje de remoción de 4NF para las TCA F-

EE, F-ED, OX-EE, OX-ED, RED-EE y RED-ED fue entre el 8% y 2% menor que el 

obtenido con las TCA de partida (F, OX, RED) en su primer día de corrida 

experimental y disminuyó menos del 1% con los obtenidos al día 4 (Apéndice C, 

Figura 13S y Tabla 5S). Así mismo, se estimaron las constantes de velocidad 

conforme a lo precisado previamente, obteniéndose constantes de velocidad de 

segundo orden para las TCA tratadas con EtONa usando como solventes el 

ETOH y DMF, las cuales disminuyeron en promedio entre un 18% y 38% con 

respecto a las obtenidas con las TCA F, OX y RED. El comportamiento de las 

TCA modificadas con EtONa observado en las Figura 15, 16 y 17 se puede 

analizar a mayor detalle con los datos presentados en la Tabla 15, donde se 

presentan las constantes de velocidad (k) la fracción de grupos funcionales 

redox.  

En la Tabla 15 se observa que la disminución en los valores de k de las 

reacciones mediadas por las TCAs modificadas con EtONa puede deberse a la 

reducción en el contenido de grupos carbonilo analizado desde la región del C1s. 

Si bien, la modificación con EtONa en las condiciones realizas no fue efectiva 

neutralizando gran parte o la totalidad de grupos carbonilo, la neutralización 

mínima del contenido de estos grupos efectuada sobre la superficie de las TCAs, 

provocó una leve disminución (~18% al 38%) en los valores de k. Esta 

disminución estuvo por debajo del porcentaje de variación que se presentó en la 

k de la TCA F después de la oxidación con HNO3 (OX) (reducción del 43% en la 
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k) y posterior al tratamiento térmico bajo atmósfera inerte con N2 (RED) (aumento 

del 66% en la k con respecto a la TCA OX). La tendencia observada indica con 

evidencia química que al neutralizar grupos carbonilo, estos también son grupos 

importantes como mediadores redox en la transformación anaerobia en fase 

acuosas de 4NF a 4AF.  

 

Tabla 15. Datos de constantes de velocidad de segundo orden (k) en la reducción 
de 4NF mediada por TCAs y resumen de datos de caracterización de la química 
superficial por XPS de las TCAs estudiadas. 

TCA a) 
k  

(L·h-1·mmol-1) b) 

Fracción de diferentes funcionalidades (at %) c) 

C1s O1s N1s 

C=O C=O N-6 N-5 

F 0.291 ± 0.028 5.6 11.3 0.57 0.85 

F-EE 0.179 ± 0.015 4.6 10.0 0.45 0.77 

F-ED 0.217 ± 0.047 5.4 9.5 0.86 1.16 

OX 0.166 ± 0.014 6.6 13.1 0.29 0.81 

OX-EE 0.113 ± 0.005 5.8 13.4 0.30 0.74 

OX-ED 0.122 ± 0.019 5.6 12.8 0.44 1.06 

RED 0.490 ± 0.033 4.8 7.0 1.03 1.09 

RED-EE 0.323 ± 0.037 4.6 10.4 0.64 0.87 

RED-ED 0.398 ± 0.034 5.3 8.4 0.89 1.12 

a) TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte 

(RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron 

ETOH y DMF como solventes. b) Constante de velocidad de segundo orden en la reducción de 

4NF (Experimento 4) - la desviación estándar se encuentra después del signo ±, coeficientes de 

correlación (R2) de 0.98, 0.81, 0.91, 0.95, 0.79, 0.89, 0.97, 0.95, 0.99. d) (at %) porcentaje sobre 

el área total de cada región. 1) C1s: Enlace C=O (Carbonilo, quinonas y cetonas); 2) O1s: Enlace 

C=O (quinonas, carbonilos, Ar–C=O, amidas); 3) N1s: N-6 (Nitrógeno piridínico) y N-5 (Nitrógeno 

pirrólico). 
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a) 

 

b) 

 

 

c) 

 

d) 

Figura 18. Constantes de velocidad vs porcentaje relativo de diferentes enlaces: 
a) C=C (sp2); b) C=O; c) Nitrógeno piridínico (N-6); d) Nitrógeno pirrólico (N-5); 
presentes en las TCAs de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED) y sus modificaciones posteriores con 
EtONa (EE) usando ETOH como solvente.  

 

Adicionalmente, la correlación de los valores de k con respecto al 

contenido de grupos funcionales en las TCAs estudiadas, muestra que los grupos 

carbonilo actúan de forma sinérgica con los grupos (N-6) y pirrol (N-5) como sitios 

activos en la reducción catalítica de 4NF a 4AF, debido a que:  
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1)  Se obtuvo valores de k altos a mayor contenido de grupos N-6 (R2=1) y N-5 

(R2=0.93) y menor contenido de grupos carbonilo (R2=0.99) al correlacionar 

los datos derivados con las 3 TCAs que presentaron mayor capacidad de 

reducción de 4NF (F, OX y RED), sin embargo, al utilizar adicionalmente los 

datos de las TCAs modificadas con EtONa utilizando ETOH como solvente 

(EE) (Figura 18) se obtuvo que: aunque la tendencia se mantuvo igual, los 

coeficientes de correlación (R2) disminuyeron un 22.4%, 3.6% y 0.6% para los 

grupos carbonilo (Figura 18b), N-6 (Figura 18c) y N-5 (Figura 18d), 

respectivamente. Esto indica que no necesariamente con un menor contenido 

de grupos carbonilo, se obtienen una mayor k.  

2) Si bien el uso de ETOH como solvente en la modificación con EtONa 

disminuyó el contenido de grupos carbonilo y a la vez de grupos N-6 y N-5, 

usando de DMF como solvente aumentó el contenido de grupos N-6 y N-5 y 

aun así los valores de k fueron menores que el material de partida (Tabla 15), 

como es el caso de la TCA F y sus modificaciones con EtONa (F-EE, F-ED).  

Por otra parte, la reducción de 4NF en solución acuosa por hidrogenación 

también se ha llevado a cabo utilizando diversos catalizadores basados en 

metales de transición [62,64], con los que se logra una reducción de 4NF arriba 

del 90% en menor tiempo. Por ejemplo, para reducir más del 90% de 4NF en la 

solución, en este estudio se tomó 46 h (alrededor de 2 días), iniciando con una 

concentración de 0.5 mM de 4NF y utilizando 10 mg de TCA en presencia de 

Na2S, en contraste con 90 minutos, iniciando con una concentración de 0.1 mM 

de 4NF y utilizando 20 mg de catalizador metálico (nanopartículas de oro 

estabilizadas por liquido iónico) en presencia de NaBH4 [66]. Sin embargo, su uso 
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a escala industrial se ve restringido por presentar reservas limitadas, alto costo, 

baja estabilidad, impactos ambientales adversos generados por su extracción y 

riesgo de liberación de residuos metálicos al medio ambiente [8,31,161].  

Estas restricciones pueden suplirse con el uso de materiales carbonoso 

como las TCAs estudiadas, las cuales además poseen una química superficial 

fácilmente manipulable por diversos métodos como la oxidación con HNO3 y 

reducción térmica bajo atmósfera inerte, que influye en el proceso de remoción 

de 4NF presente en el agua mediante su reducción a 4AF tal como se abordó 

previamente. Si bien la TCA F, OX y RED lograron la remoción de 4NF arriba del 

90% (Apéndice C, Figura 13S y Tabla 5S) al día 4 de corrida experimental, al 

día 1 la TCA RED había removido 6.48% más que la TCA F (sin modificar) 

pasando de 77.9% a 83.3%. A escala industrial estos resultados se convertirían 

en una herramienta útil o punto de partida para adecuar sistemas de tratamientos 

de aguas contaminadas con 4NF en los que se logre la reducción de mayor 

proporción de carga ambiental ([4NF]) en menos tiempo utilizando como 

catalizadores materiales carbonosos.  

 

5.2.1 Mecanismo de reducción de 4NF mediada por TCAs 
 

La reducción de 4NF a 4AF en presencia de un agente reductor ha sido 

una reacción considerada como modelo para estudiar la eficacia de cualquier 

catalizador probadas mayormente en catalizadores metálicos [162]. Ha sido 

reportado [162] que se requiere de 6 electrones (e-) para reducir un grupo NO2 a 
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grupo amino NH2 (R-NO2 + 4H+ + 6e- → R-NH2 + 2OH-; donde R-NO2 y R-NH2 

representan el 4NF y 4AF respectivamente).  

En la Figura 19 se presenta un esquema general de cómo el 4NF se 

reduce a 4AF utilizando Na2S como donador de electrones y tomando como sitio 

activo (mediador redox) los grupos carbonilo (quinona), con base en lo 

propuesto por Amézquita García et al. [12]. Con el Na2S en el agua se puede 

obtener sulfuros como el ácido sulfhídrico (H2S), ion hidrosulfuro (HS−) o disulfuro 

(S2
−), que al oxidarse uno de estos como el HS− puede donar 2e- y 2 H+ (HS- + 

H2O- = S0 + H2O + 2e- + 2H+). Los e- son aceptados por los grupos carbonilo 

dispuestos en forma de quinona presentes en la superficie de la TCA, 

reduciéndose a hidroquinonas que posteriormente se oxidan nuevamente a 

quinona al donar los e- aceptados al 4NF. En este sentido los grupos carbonilo se 

oxidan y reducen en forma reversible funcionando como “lanzadera de e-” hacia 

el 4NF, el cual se adsorbe primero a la superficie de la TCA y luego acepta los e- 

de los grupos hidroquinona. El 4NF se va reduciendo en cada uno de los 

intermedios, transformándose primero en 4-nitrosofenol, luego se reduce a 4-

hidroxilaminofenol (4HAF) y posteriormente a 4AF, siendo el 4HAF el primer 

producto intermedio estable de la reacción, como se ha demostrado en estudios 

realizados sobre nitrobenceno [163,164]. Por lo tanto, durante el ciclo de reacción 

3 compuestos se adsorben y desorben (4NF, 4HAF y 4AF) en la TCA[14]. 
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Figura 19. Esquema del mecanismo de reducción catalítica de 4NF a 4AF por 
sulfuros utilizando como mediador redox los grupos carbonilo (quinona) 
presentes en la TCA.  

 

La reducción abiótica de 4NF a 4AF en fase acuosa catalizada por TCA 

en presencia de Na2S (agente reductor) y condiciones anaerobias, se lleva a cabo 

mediante hidrogenación catalítica. La hidrogenación es un tipo de reacción 

química (redox) cuyo resultado final visible es la adición de hidrógeno diatómico 

(H2) a otro compuesto [165]. Uno de los mecanismos reportados que también 

podría explicar la reducción de 4NF por hidrogenación catalítica es el mecanismo 

de Langmuir-Hinshelwood (LH) [162]. Este mecanismo implica que se presente 

la adsorción del agente reductor, que este caso podría ser el HS−, y la molécula 

a reducir, es decir el 4NF, en la superficie de la TCA para que se lleve a cabo la 

reducción de 4NF, donde la donación de protones (H+) al 4NF es realizada por el 

agente reductor [166,167].  
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La forma de cómo los grupos nitrogenados como piridina y pirrol median o 

actúan como sitios activos en la reducción catalítica de 4NF, ha sido poco 

estudiado. Sin embargo, en estudios como el realizado por Guo et al.,[168] 

caracterizaron el sitio activo que actúa en la reacción de reducción de oxígeno 

(RRO) utilizando materiales de carbono (grafito pirolítico altamente orientado) 

dopados con nitrógeno como catalizadores. Demostraron que el nitrógeno 

piridínico (N-6) en el material de carbono crea los sitios activos para la RRO, 

sugiriendo que los átomos de carbono adyacentes al N-6 pueden comportarse 

como bases de Lewis al tener la posibilidad de donar pares de electrones. 

Teniendo en cuenta esto, propusieron un mecanismo de reacción donde las 

moléculas de O2 se adsorben es estos sitios activos como paso inicial de la ORR.  

Con base en lo propuesto por Guo et al.,[168] se podría sugerir de forma 

análoga o aproximada que en la reducción de 4NF por sulfuros los grupos 

piridínicos son sitios activos al facilitar el proceso de adsorción de la molécula de 

4NF, teniendo en cuenta que la adsorción en la superficie del sólido es una paso 

fundamental en las reacciones de catálisis heterogénea. Posterior a la adsorción, 

la reducción catalítica de 4NF seguirían los mismos pasos que los presentados 

con la explicación previa de los grupos carbonilo (quinona) como mediadores 

redox. Sin embargo, definir un mecanismo de reacción de la reducción de 4NF 

mediada por grupos como piridina y pirrol, o justificar con evidencia química su 

rol como sitios activos catalíticos en esta reacción, requiere ser estudiado con 

mayor detalle, y por consiguiente realizar experimentación adicional.  

Por otra parte, los resultados de este estudio demuestran que los 

materiales carbonosos como las TCAs estudiadas, tienen un gran potencial como 
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carbocatalizadores en la reducción de 4NF a 4AF en fase acuosa utilizando Na2S 

como donador de electrones. Además, el proceso a escala laboratorio en que se 

efectuó la reducción de este nitroaromático, utilizó recursos renovables con un 

desempeño favorable como catalizadores, se desarrolló en condiciones 

anaerobias con un donador de electrones disponible en la naturaleza, como son 

los sulfuros y que de hecho generalmente existen en abundancia en los 

ambientes acuáticos anaeróbicos [115], lo que le da una mayor similitud a las 

condiciones que se presentan en un sistema natural, teniendo en cuenta que 

sulfuros ([H2S] + [HS−] + [S2
−]) son formados por la reducción biológica de sulfatos 

en sedimentos y se encuentran entre los nucleófilos y reductores naturales más 

potentes [61].   

Finalmente, la hipótesis propuesta para este proyecto de investigación, en 

la cual se estableció que “La neutralización selectiva de los grupos carbonilo en 

las TCAs por medio de la modificación de los materiales con EtO-Na, eliminaría 

sus propiedades catalíticas, demostrando así que estos grupos funcionales son 

los únicos grupos funcionales con propiedades redox”, se rechaza de acuerdo 

con los resultados obtenidos. Debido a que el EtONa transformó un porcentaje 

mínimo (entre el 4% y 18%) de grupos carbonilos, y las TCAs modificadas con 

EtONa en presencia de un donador de electrones, catalizaron la reducción 

química de 4NF a 4AF. Sin embargo, se evidenció una correlación fuerte entre la 

constante de velocidad (k) y el contenido de grupos nitrogenados como piridina 

(N-6) y pirrol (N-5) con R2 entre 0.81 y 0.90, indicando que la presencia de estos 

grupos nitrogenados en superficie de las TCAs promueve la reducción de 4NF a 

4AF.  
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CAPÍTULO 6: CONCLUSIONES   

 

▪ Las modificaciones químicas (oxidación con HNO3, tratamiento con EtONa 

usando ETOH y DMF como solventes) y térmicas (reducción térmica bajo 

atmósfera inerte de N2 a 700°C) efectuadas sobe la TCA no fueron 

destructivas en las condiciones estudiadas, manteniendo relativamente 

similares sus características texturales como su naturaleza microporosa 

(diámetros de poro entre 0.87 y 0.91 nm (microporos anchos o 

supermicroporos)) y alta área superficial específica (1,074 a 1,152 m2/g).  

▪ Se identificó por XPS en la superficie más externa de las TCA estudiadas la 

presencia de grupos funcionales oxigenados y nitrogenados. Grupos 

oxigenados como 1) carbonilo aislados o en forma de quinonas; 2) hidroxilos 

o fenólicos, lactonas; y 3) ácidos carboxílicos y anhidridos. Grupos 

nitrogenados como 1) piridina (N-6); 2) pirrol (N-5); 3) piridina N-oxidada; 4) 

funcionalidades N-C; y 5) funcionalidades de óxido de N (N-Ox).  

▪ La oxidación con HNO3 de la TCA promovió la formación de funcionalidades 

con O en la superficie de la TCA y transformó grupos nitrogenados 

heterocíclicos, incrementando el contenido de grupos funcionales oxigenados 

y grupos nitrogenados del tipo N-C y N-Ox respectivamente. Sin embargo, 

posterior al tratamiento térmico bajo atmósfera inerte a 700 °C, se crearon 

superficies insaturadas como resultado de la desorción térmica de grupos 

funcionales oxigenados principalmente ácidos, lo cual se reflejó en la  
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reducción del contenido de grupos oxigenados. Así mismo, el tratamiento 

térmico promovió un reordenamiento dinámico de la superficie en cuanto a 

grupos nitrogenados, donde se plantea que las funcionalidades menos 

estables como N-C y N-Ox se transformaron en N-6, N-5 y piridina N-oxidada, 

lo cual se reflejó en incremento del contenido de estos últimos grupos, 

simultáneamente con la disminución de grupos N-C y N-Ox.  

▪ La caracterización XPS demostró experimentalmente que el EtONa no 

modificó significativamente la concentración de grupos carbonilo en la 

superficie de las TCAs, reduciendo el contenido de estos grupos entre un 4% 

y 18%. Por lo tanto, los resultados muestran que para probar la relevancia de 

los grupos carbonilo en los procesos redox, primero se deben buscar técnicas 

más eficaces de neutralización que la del EtONa.  

▪ Las TCAs con mayores capacidades para transformar 4NF a 4AF, basados 

en la velocidad de reacción, siguieron el siguiente orden: RED > F > OX, lo 

cual puede deberse al mayor contenido de grupos nitrogenados del tipo 

piridina y pirrol en comparación con las otras TCAs.  

▪ El EtONa transformó un porcentaje mínimo de grupos carbonilo y no efectuó 

mayor modificación en grupos funcionales nitrogenados, por lo cual, estas 

TCAs en presencia de un donador de electrones presentaron una capacidad 

de reducción de 4NF similar (con diferencias entre el 18% y 38 %) a las 

obtenidas con las TCAs F, OX y RED, conservando su actividad catalítica por 

arriba del 62% en la reducción de 4NF a 4AF.  

▪ Los resultados obtenidos en esta investigación indican que efectivamente los 

grupos carbonilo tienen un rol importante como mediador redox. Así mismo, 
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que estos grupos actúan de forma sinérgica con grupos funcionales 

nitrogenados como piridina y pirrol en la reducción catalítica del 4NF a 4AF. 

▪ La concentración de grupos funcionales oxigenados y nitrogenados como 

carbonilo, piridina y pirrol es una es las propiedades químicas de las TCAs 

que más influyen en el proceso redox de transformación de 4NF a 4AF.  
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CAPÍTULO 7: RECOMENDACIONES  

 

▪ La TCA F previo a sus modificaciones no se purificó o lavó con ácidos como 

el HCl para eliminar las impurezas metálicas encontradas en su superficie 

según los espectros XPS, por lo cual se sugiere que en próximas 

investigaciones se realicé este tipo de procedimientos antes de usarse el 

material carbonoso. De esta forma, se aseguraría adicionalmente que: 

1) Durante la reducción de 4NF a 4AF usando TCAs, la actividad catalítica 

se originó principalmente a partir de grupos funcionales catalogados como 

centros redox presentes en la superficie de la TCA en lugar de impurezas 

metálicas que estaban incrustadas en el material carbonoso.  

2) Descartar la influencia de impurezas metalizas sobre la modificación con 

EtONa.  

▪ Medir las concentraciones de 4NF y 4AF restantes en los experimentos de 

reducción química mediante cromatografía líquida de alto rendimiento (HPLC) 

para apoyar los resultados obtenidos por espectrometría UV-vis.  
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Apéndice A. Fisisorción de nitrógeno sobre las TCAs  

 

En las Figuras 1S, 2S, 3S, 4S y 5S se presentan las isotermas de 

adsorción-desorción N2 a bajas temperatura del tipo I obtenidas para las TCA de 

fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX), reducidas térmicamente en atmósfera 

inerte (RED) y posteriormente modificadas con ETONa EE usando ETOH como 

solvente. En las isotermas obtenidas no se observa ningún tipo de histéresis, ni 

formación de multicapas.  

 

 

Figura 1S. Isoterma lineal de adsorción de nitrógeno a 77 K sobre la TCA de 
fábrica (F).  
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Figura 2S. Isoterma lineal de adsorción de nitrógeno a 77 K sobre la TCA oxidad 
con HNO3 (OX). 
 

 

 

Figura 3S. Isoterma lineal de adsorción de nitrógeno a 77 K sobre la TCA 
reducida térmicamente en atmósfera inerte (RED). 
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Figura 4S. Isoterma lineal de adsorción de nitrógeno a 77 K sobre la TCA de 
fábrica modificada con EtONa usando ETOH como solvente F-EE). 
 

 

 

Figura 5S. Isoterma lineal de adsorción de nitrógeno a 77 K sobre la TCA de 
reducida térmicamente en atmósfera y modificada con EtONa usando ETOH 
como solvente (RED-EE). 
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Por otra parte, en la Figura 6S se muestra la distribución de tamaño de 

poro obtenida mediante el método NLDFT (modelo: N2 @ 77 on Carbon Slit 

Pores) para las TCAs estudiadas.  

 

 

* DTP: Distribución del tamaño de poros, PSD por sus siglas en inglés. 

Figura 6S. Curvas de distribución del tamaño de poros de las TCAs utilizando el 
método NLDFT y determinadas a partir de las isotermas de adsorción de N2 a 77 
K. TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en 
atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se 
especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como solventes.  
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Apéndice B. Datos de caracterización de las TCAs por XPS  

 

En las Figuras 7S, 8S, 9S y 10S se presentan los espectros XP de las 

regiones C1s, O1s, N1s y Na1s deconvolucionados obtenidos para las diferentes 

TCAs estudiadas.  

 

    

Figura 7S. Espectros XP de alta resolución para la región C1s de las TCAs 
estudiadas. TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con 
EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como 
solventes. 
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Figura 8S. Espectros XP de alta resolución para la región O1s de las TCAs 
estudiadas. TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con 
EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como 
solventes. 
 

Figura 9S. Espectros XP de alta resolución para la región N1s de las TCAs 
estudiadas. TCA de fábrica (F), oxidadas con HNO3 (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con 
EtONa se especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como 
solventes. 
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Figura 10S. Espectros XP de alta resolución para la región Na1s de las TCAs 
oxidadas con HNO3 (OX) y posteriormente modificadas con EtONa (EE y ED) 
usando ETOH y DMF como solventes. 
 

En las Tablas 1s, 2s y 3s se presentan los porcentajes de los diferentes 

enlaces identificados en las deconvoluciones de las regiones C1s, N1s y O1s. El 

porcentaje está determinado sobre el área total de cada región explorada.  

 

Tabla 1S. Resultados derivados de la deconvolución de la región del C1s de los 
espectros XP obtenidos para las TCAs. 

Muestra 
(TCA)a)  

Picos (at %) * 

1 2 3 4 5 6 7 

C=C  
(sp2) 

C-C 
(sp3) 

C-O; 
C-OH 

C=O 
COOH; 

C(O)–O–C 
π-π* Plasmón 

F 68 9 9 7 4 2 1 

F-EE 72 9 7 6 3 2 1 

F-ED 67 11 8 7 4 2 1 

OX 59 13 11 9 5 2 1 

OX-EE 64 11 10 8 4 2 1 

OX-ED 66 10 9 8 5 2 0 

RED 72 9 7 6 3 2 1 

RED-EE 69 9 9 6 4 2 1 

RED-ED 68 11 7 7 4 2 1 

a) TCA: Tela de Carbón Activado. TCA de fábrica (F), oxidadas con ácido nítrico (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se 
especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como solventes.  
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Tabla 2S. Resultados derivados de la deconvolución de la región del O1s de los 
espectros XP obtenidos para las TCAs. 

Muestra 
(TCA)a) 

Picos (at %) * 

1 2 3 

C=O; Ar–C=O R–OH; C–O–C COOH 

F 64 32 4 

F-EE 50 42 8 

F-ED 52 42 6 

OX 55 39 6 

OX-EE 60 36 4 

OX-ED 53 40 7 

RED 41 49 10 

RED-EE 52 38 10 

RED-ED 41 51 8 

a) TCA: Tela de Carbón Activado. TCA de fábrica (F), oxidadas con ácido nítrico (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se 
especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como solventes.  
 

Tabla 3S. Resultados derivados de la deconvolución de la región del N1s de los 
espectros XP obtenidos para las TCAs. 

Muestra 
(TCA) 

Picos (at %) * 

1 2 3 4 5 

N-6 N-C N-5 
Piridina  

N - oxidada 
N-Ox 

F 22.2 23.3 33 10.4 11.1 

F-EE 20.4 26.8 35 10 7.8 

F-ED 25.2 20.1 33.8 11.1 9.8 

OX 9.5 38.3 26.7 5.9 19.6 

OX-EE 12.9 41 31.8 6.7 7.6 

OX-ED 13.8 36.9 32.9 8.7 7.7 

RED 31.1 18.3 32.9 10.2 7.5 

RED-EE 25.4 22.4 34.4 12.5 5.3 

RED-ED 23.9 28.9 30.2 10.3 6.7 

a) TCA: Tela de Carbón Activado. TCA de fábrica (F), oxidadas con ácido nítrico (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se 
especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como solventes.  
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Apéndice C. Reducción química de 4NF en fase acuosa mediada por TCAs  

 

 

Figura 11S. Reducción de 4NF catalizada por TCAs utilizando Na2S como 
donador de electrones. TCA oxidadas con HNO3 (OX) y modificadas con EtONa 
(EE) posteriormente usando ETOH como solvente. EXP 1 (Solo 4NF), EXP 2 (4NF 
+ Na2S), EXP 3 (4NF + TCA) y EXP 4 (4NP + Na2S + TCA) 
 

 

Figura 12S. Espectro UV de los experimentos de reducción química con la TCA 
oxidada con HNO3 y modificada con EtONa usando ETOH como solvente (OX-
EE) al día 7 de corrida experimental. 
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En la Figura 12S se muestran las exploraciones espectrométricas (220 – 

500 nm) realizadas a los cuatro experimentos al día 7 de corrida experimental 

para la TCA OX-EE. Esto mismo se realizó para la TCA OX y presentó un 

comportamiento similar (resultados no mostrados), donde se obtuvo que: 1) en 

el primer control (EXP. 1.: estabilidad del 4NF) se identificó un pico a 400 nm 

correspondiente a la presencia de 4NF en la solución. Este pico representa la 

longitud de onda donde se exhibe mayor absorbancia, resultados esperados, ya 

que no se evidenció ninguna remoción de 4NF en este experimento. 2) El control 

de reducción directa de 4NF (EXP 2) mostró un pico entre una longitud de onda 

de 200 a 250 nm, que indica la presencia del Na2S (donador de electrones), y se 

observó a 400 nm otro pico al mismo valor de absorbancia del primer control, 

confirmando que no se presentó remoción del 4NF. 3) El control de adsorción 

(EXP 3) reveló un pico menos pronunciado a 400 nm que en los dos primeros 

controles, mostrando que el 4NF conservó los mismos espectros al final de los 

experimentos previos, pero con una concentración más baja, lo que indica que 

parte del 4NF fue adsorbido en la TCA y que el 4NF restante no se redujo a 4AF. 

4) La reducción química medida por la TCA (EXP 4) mostró el mismo pico entre 

200 y 250 nm del segundo control, pero con una menor concentración, lo cual 

pudo deberse a que parte del Na2S fue adsorbido en la TCA, además se 

evidenció un nuevo pico a 300 nm correspondiente al 4AF y la desaparición del 

pico a 400 nm indicando la usencia del 4NF en la solución.  
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Figura 13S. Reducción de 4NF catalizada por TCAs utilizando Na2S como 
donador de electrones durante 4 días (94 horas). TCA de fábrica (F), oxidadas 
con HNO3 (OX) y reducidas térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las 
modificaciones posteriores con EtONa se especifican como EE y ED cuando se 
usaron ETOH y DMF como solventes. EXP.: Experimento, EXP 1 (Solo 4NF), 
EXP 2 (4NF + Na2S) y EXP 4 (4NP + Na2S + TCA). 
 

Tabla 4S. Valores de desviación estándar (±) de los experimentos 1, 2 y 4 de 
reducción de 4NF.  

Tiempo 
(Horas) 

Experimento  

1. 
Estabilidad 

del 4NF 

2. 
Reducción 

química 
directa de 

4NF 

4. Reducción quimica de 4NF mediada por TCA 

TCA a) 

F F-EE F-EE OX OX-EE OX-EE RED RED-EE RED-EE 

0 0.008 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 0.006 

4 - 5 0.008 0.006 0.015 0.018 0.028 0.005 0.023 0.007 0.010 0.018 0.015 

7 - 8 0.010 0.007 0.013 0.031 0.014 0.004 0.031 0.004 0.006 0.012 0.003 

11 - 12 0.018 0.020 0.005 0.009 0.011 0.005 0.024 0.020 0.016 0.020 0.005 

16 0.007 0.031 0.008 0.016 0.015 0.019 0.012 0.020 0.004 0.018 0.013 

20 0.021 0.013 0.013 0.013 0.022 0.017 0.007 0.011 0.004 0.007 0.005 

24 0.013 0.020 0.012 0.009 0.024 0.005 0.014 0.021 0.005 0.024 0.011 

46 - 47 0.030 0.027 0.005 0.007 0.008 0.007 0.002 0.009 0.002 0.008 0.004 

93 - 94 0.018 0.008 0.002 0.004 0.001 0.004 0.001 0.003 0.002 0.002 0.002 

a) TCA: Tela de Carbón Activado. TCA de fábrica (F), oxidadas con ácido nítrico (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se 
especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como solventes.  
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En la Tabla 4S se presenta los valores de desviación estándar (±) de los 

experimentos realizados en el estudio de la reducción catalítica 4NF en presencia 

de sulfuro y catalizada por TCAs mostrados en la Figura 10 (sección 5.2) del 

presente documento.  

 

Tabla 5S. Porcentajes de remoción de 4NF al primer día y último día de corrida 
experimental en el experimento 4 reducción mediada de 4NF con TCA.   

TCAs 
% Remoción 

1 día 4 días 

F 77.87 96.35 

F-EE 65.43 93.02 

F-ED 88.29 97.19 

OX 70.99 95.45 

OX-EE 60.29 92.95 

OX-ED 83.57 96.84 

RED 69.88 95.80 

RED-EE 63.14 93.09 

RED-ED 86.14 96.84 

a) TCA: Tela de Carbón Activado. TCA de fábrica (F), oxidadas con ácido nítrico (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se 
especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como solventes. 
 

En la Tabla 6S Valores de constantes de velocidad (k) y coeficientes de 

correlación (R2) obtenidos en la reacción de reducción química de 4NF mediada 

por TCAs (EXP 4) evaluadas para un orden de reacción cero, primer y segundo 

orden. El modelo de ajuste lineal que correlaciona mejor los datos es el de 

segundo orden, al presentar los mayores R2 en comparación con el modelo de 

orden cero y primer orden, lo que sugiere que la reducción de 4NF se rige por 

una cinética de psedosegundo orden. Para el cálculo de los valores de k 

presentados en la Tabla 6S se tomaron los primeros 6 datos de tiempo y 
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concentración de 4NF, es decir, fue evaluado en las primeras 20 horas del 

proceso de reducción de 4NF mediada por cada una de las TCAs.  

 
Tabla 6S. Valores de constantes de velocidad (k) y coeficientes de correlación 
(R2) obtenidos en la evaluación del orden de reacción presentada en la reducción 
química de 4NF mediada por TCAs (EXP 4).  

TCA a) 

Órdenes de reacción  

Orden cero  Orden 1 Orden 2 

k (mM) R2 k (h-1) R2 k (L·h-1·mmol-1) R2 

F 0.016 ± 0.000 0.831 ± 0.045 0.064 ± 0.003 0.941 ± 0.027 0.291 ± 0.028 0.977 ± 0.020 

F-EE 0.013 ± 0.000 0.659 ± 0.043 0.046 ± 0.002 0.742 ± 0.052 0.179 ± 0.015 0.808 ± 0.071 

F-ED 0.014 ± 0.001 0.688 ± 0.027 0.051 ± 0.006 0.813 ± 0.051 0.217 ± 0.047 0.911 ± 0.062 

OX 0.013 ± 0.001 0.865 ± 0.020 0.045 ± 0.002 0.936 ± 0.019 0.166 ± 0.014 0.947 ± 0.013 

OX-EE 0.011 ± 0.000 0.668 ± 0.114 0.034 ± 0.001 0.737 ± 0.127 0.113 ± 0.005 0.794 ± 0.127 

OX-ED 0.011 ± 0.001 0.725 ± 0.030 0.036 ± 0.004 0.814 ± 0.030 0.122 ± 0.019 0.891 ± 0.023 

RED 0.017 ± 0.001 0.815 ± 0.030 0.083 ± 0.004 0.962 ± 0.017 0.490 ± 0.033 0.968 ± 0.017 

RED-EE 0.015 ± 0.001 0.825 ± 0.142 0.065 ± 0.004 0.871 ± 0.040 0.323 ± 0.037 0.946 ± 0.042 

RED-ED 0.016 ± 0.000 0.744 ± 0.018 0.073 ± 0.003 0.917 ± 0.007 0.398 ± 0.034 0.988 ± 0.003 

a) TCA: Tela de Carbón Activado. TCA de fábrica (F), oxidadas con ácido nítrico (OX) y reducidas 
térmicamente en atmósfera inerte (RED). Las modificaciones posteriores con EtONa se 
especifican como EE y ED cuando se usaron ETOH y DMF como solventes. Los valores de 
desviación estándar se presentan después del signo ±.  
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