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Contenidos  vii

El objetivo básico de esta Tesis consiste en  mostrar la viabilidad de la utilización de 

materiales plásticos de desecho como precurs ores de materiales carbonosos susceptibles de ser 

utilizados como adsorbentes. En concreto se utilizan botellas fabricadas a partir de 

politereftalato de etileno (PET), las cuales son sometidas a distintos procesos y tratamientos 

para la obtención de los materiales carbonosos. 

Esta memoria se desarrollará de acuerdo con la siguiente distribución en capítulos: 

El capítulo I es una introducción en la que se realiza una revisión de las características 

físicas y químicas del PET, así como de los tratamientos utilizados para modificar estas 

propiedades. Se resumen, también en esta Introducción, los métodos de reciclado y se realiza 

una revisión cronológica del uso de este materi al como precursor de carbones activados.  

El capítulo II recoge los métodos experiment ales empleados en la preparación de las 

muestras carbonosas que son la base del trabaj o desarrollado y las técnicas utilizadas en el 

estudio de las mismas. 

El capítulo III se dedica a la caracterización tanto química como textural de los carbones 

activos obtenidos a partir de la pirólisis di recta del PET, es decir, sin que éste sea sometido a 

ningún tratamiento previo al proceso de carbonización, y su posterior activación física. 

El capítulo IV es un estudio de las características físico-químicas de los materiales 

carbonosos obtenidos a partir de la carbonización de PET, tras haber sido sometido a 

tratamiento con distintos plasmas de gases. As imismo, se estudia en este capítulo los efectos 

que dichos plasmas tienen sobr e la superficie del polímero. 
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El capítulo V constituye un exhausti vo estudio sobre un novedoso método de 

preparación de carbones activados a partir de PET. Este consiste en someter al plástico a una 

despolimerización mediante hidrólisis o glic ólisis básica y la posterior carbonización del 

producto resultante de la misma. Se estudia además  en el capítulo la influencia de las distintas 

variables del proceso, como son la naturaleza de l hidróxido empleado en la despolimerización y 

del disolvente en cuyo seno se lleva a cabo dicho proceso, así como de las condiciones del 

proceso de pirólisis. 

El último capítulo de esta memoria estudia la aplicación de algunos de los carbones 

obtenidos como adsorbentes de distintos com puestos orgánicos volátiles (COV) tales como 

benceno, tricloroetileno y 1,2-dicloroetano. 

Los resultados recogidos en la presente me moria han sido parcialmente publicados en 

las siguientes revistas científicas: 

Microporous and Mesoporous Materials 80 :107, 2005. 

Journal of Colloid and Interface Science 287 :57, 2005. 

Journal of Colloid and Interface Science 293 :353, 2006. 

Surface Science and Catálisis. Characterisation of Porous Solids VII. Editors: P. L. 

Lewellyn; J. Rouquerol; F. Rodríguez Rei noso; N. A. Seaton. Página 185, 2006. 
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Proceso de producción de carbón activo a partir de residuos de PET. Patente Española 

nº P200503238. 

Asimismo, dichos resultados han sido parcialm ente presentados a los siguientes congresos y 

reuniones:

CARBON’03 International Conference of Carbon. Oviedo. España, 2003. 

CARBON’04 International Conference of Carbon. Providence, Rhode Island. USA, 

2004. 

XXIX Reunião Ibérica de Adsorção. Oporto. Portugal, 2004. 

7th  Internacional Symposium on the Characteris ation of Porous Solids (COPS VII). Aix-

en-Provence. Francia, 2005. 

VIII Reunión del Grupo Español del Carbón. Baeza, 2005. 
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I.- PRECURSOR 

El politereftalato de etileno (PET) es un poliéster obtenido a partir de reacciones de 

policondensación de ácido tereftálico y etilenglicol.1 Se obtuvo por primera vez en los primeros 

años de la década de los 50 y aunque su primera aplicación fue la fabricación de fibras 

sintéticas, posteriormente se dedicó a la producción de láminas y botellas. El valor medio del 

peso molecular de la cadena polimérica puede variar2 entre 15,000 y 30,000 g mol-1. Su fórmula 

química viene representada en la Figura 1.  

Figura 1 . Fórmula del politereftalato de etileno 

Las cadenas poliméricas son planas3 y ligeramente plegadas en zigzag. Su unidad de 

repetición o período de fibra es igual a 10.75 Å, algo menor a la distancia de repetición (10.9 Å) 

correspondiente a la macromolécula en completa extensión con una conformación trans de los 

grupos ésteres sucesivos. Las cadenas del polímero se unen entre sí mediante fuerzas 

electrostáticas tipo van der Waals, constituyendo una red desordenada de cadenas. Las fuerzas 

intermoleculares son lo suficientemente débiles como para que desaparezcan por acción de la 

temperatura al aumentar los movimientos moleculares, que provocan el deslizamiento de unas 

moléculas sobre otras. Este tipo de fuerzas de enlace entre cadenas es típico de los polímeros 
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termoplásticos, es decir, aquellos que reblandecen llegando a fluir al ser sometidos a 

calentamiento y vuelven a ser sólidos y rígidos cuando baja la temperatura. 

1.- Algunas propiedades del PET 

La temperatura de transición vítrea, Tg, es aquella por debajo de la cual el polímero es 

un sólido rígido, vítreo, como consecuencia de que el movimiento de las cadenas poliméricas es 

muy restringido. A temperaturas superiores a la misma, la movilidad de las cadenas hace que el 

polímero sea deformable con comportamiento plástico o elástico.1, 4 Los factores que afectarán a 

Tg son aquellos que afecten a la movilidad de las cadenas. Algunos de estos factores son por 

ejemplo:1, 3, 5

a) El peso molecular o grado de polimerización. A mayor peso molecular corresponde mayor 

Tg, ya que un polímero de menor peso molecular posee un mayor número de segmentos finales 

de cadena que disponen de mayor movilidad que los segmentos intermedios.  

b) El tamaño, posición y rigidez de los grupos sustituyentes y cadenas laterales. La temperatura 

de transición vítrea aumenta con sustituyentes más voluminosos, cadenas laterales menos 

flexibles, de mayor polaridad e, incluso, por la simetría de la sustitución.  

c) La flexibilidad o rigidez de la cadena principal. Las cadenas moleculares formadas por 

segmentos C-C y C-O son flexibles mientras que la introducción de anillos en la cadena 

principal aumenta considerablemente la rigidez por impedimento estérico para la rotación de los 

segmentos dentro de la cadena. 

d) El entrecruzamiento o reticulación entre cadenas, que al dificultar la movilidad de los 

segmentos de las cadenas, provocan un incremento en el valor de Tg.  
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e) La temperatura de transición vítrea dependerá a su vez de la cantidad de plastificante (aditivo 

que separa las cadenas debilitando las interacciones moleculares con el objeto de hacer al 

polímero más plástico), de forma que la introducción de éste disminuirá el valor de Tg.

Mediante experimentos de calorimetría diferencial de barrido, se determina que para el 

PET, Tg es de 70º C. Este valor puede considerarse intermedio, comparado con los valores de 

Tg de la mayoría de termoplásticos, pudiéndose encontrar valores extremos de 150º C (para el 

policarbonato) y de -130º C (para el polietileno de alta y baja densidad).5 Este valor de Tg no es 

elevado debido a que las macromoléculas se unen entre sí mediante fuerzas de van der Waals. 

Sin embargo, no es tan bajo como cabría esperar debido a que la presencia en la cadena de 

ciclos bencénicos correspondientes al ácido tereftálico, origina interacciones más intensas y 

aumenta la rigidez y simetría molecular, provocando un incremento en el valor de Tg. 

La temperatura por encima de la cual cualquier polímero se hace mucho más elástico, 

perdiendo la consistencia sin que exista un proceso claro de fusión, es la temperatura de 

reblandecimiento, Tm.5 Tm está determinada por las interacciones entre macromoléculas 

próximas, y además depende de la flexibilidad de la cadena, por lo que los factores que afectan 

a Tm son los mismos que afectan a Tg. Para el PET, Tm tiene un valor de 250ºC, aunque el 

proceso de fluidificación puede producirse en un intervalo amplio de temperatura.3

Es un material dúctil, que presenta un coeficiente de rozamiento de 0.2-0.3, lo que lo 

hace inadecuado para la fabricación de protecciones antidesgaste o lubricantes sólidos, ya que el 

rozamiento produce una pérdida indeseable de material afectando a sus dimensiones originales. 

Además es mal conductor del calor, debido a su baja conductividad térmica (k=0.12 kcal/hºC).5
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Si se pretende proporcionar color y opacidad a un polímero, los aditivos añadidos deben 

proporcionar la absorción de las correspondientes radiaciones del espectro visible y a la vez, 

aumentar la reflexión y dispersión de la luz. Por ello, su índice de refracción debe ser mucho 

mayor que el del polímero y su tamaño mayor que la longitud de onda de las radiaciones no 

absorbidas. Tales aditivos se denominan habitualmente pigmentos. El índice de refracción del 

PET es relativamente elevado, n = 1.725, lo que hace que no sea fácil de tintar con los 

pigmentos utilizados habitualmente a tal efecto.6 No ocurre así con los aditivos denominados 

tintes, cuya única condición para ser utilizados es que sean compatibles con el polímero y se 

disuelvan en su masa sin originar discontinuidades que produzcan la dispersión de las 

radiaciones no absorbidas y que reduzcan la transparencia.5

La utilización de los plásticos en el envasado de líquidos que deben mantener disueltos 

gran cantidad de gases (como las bebidas carbónicas) obliga a considerar el fenómeno de la 

permeabilidad de los gases y vapores a través de las películas de materiales plásticos. El 

politereftalato de etileno es una buena barrera para gases y vapor de agua, ya que las moléculas 

de gas no se disuelven con facilidad en el seno del polímero y por tanto su difusión a través de 

la estructura polimérica está restringida.5 De ahí que se encuentre generalizado su uso como 

envase de bebidas.  

Este material tiene una gama de solubilidad muy reducida. Algunos disolventes 

orgánicos disuelven al PET a temperaturas elevadas: dimetilsulfona, óxido de difenilo, cetonas 

aromáticas, butanol5 y p-clorofenol1. Es resistente a los hidrocarburos y aceites minerales, aún a 

elevadas temperaturas, pero se disuelve con facilidad, incluso a temperatura ambiente, en ácido 

cloroacético, fenol y ácido fluorhídrico. Las bases fuertes provocan su saponificación, tanto en 

medio acuoso como en ciertos disolventes orgánicos. 1,5 
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2.- Tratamientos con plasma 

Con objeto de mejorar sus propiedades y con ello ampliar las aplicaciones de los 

polímeros, se han sometido a diversos tratamientos tales como exposición a llamas, fotones, 

bombardeos con electrones o iones, rayos X, radiación , radiación UV, hidrólisis alcalinas o 

tratamientos con plasmas de gases.7-12 Dentro de estos métodos, el tratamiento con plasmas fríos 

es una de las técnicas más estudiadas desde hace años y la más prometedora desde el punto de 

vista industrial. Se usan plasmas de gases reactivos, como N2, O2 y CO2 o bien gases inertes, 

tales como Ne, Ar y He. Los plasmas de gases reactivos se caracterizan por producir cambios 

tanto químicos como morfológicos.9, 10, 13-20 Así, las modificaciones químicas podrían producirse 

cuando los radicales que contiene el plasma sustraen átomos de hidrógeno de la superficie, 

dejando radicales de carbono estabilizados gracias a la deslocalización inducida por los grupos 

aromáticos de las cadenas poliméricas, que se combinan con los primeros formando grupos 

funcionales.9,10,14,16-18 Cuando los electrones e iones energéticos que constituyen el plasma 

bombardean la superficie del polímero originan la escisión de los enlaces. Como resultado, se 

forman radicales de carbono en los extremos de las cadenas que pueden oxidarse.9,14,19 Los 

cambios físicos son consecuencia de esta ruptura de las cadenas que provoca el desprendimiento 

de moléculas de bajo peso molecular que pueden quedar depositadas en la superficie del 

polímero.8,14,19,21 Como consecuencia de los cambios morfológicos producidos por estos 

tratamientos, se observarán modificaciones en la topografía superficial. Así, mediante 

microscopía de fuerzas atómicas (AFM) se ha observado que el tratamiento con plasmas origina 

normalmente la formación en la superficie de pequeñas protuberancias8,22-27 o la aparición de 

agujeros y microporos en la superficie28, 29 así como un aumento en los defectos superficiales.25
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El efecto de los plasmas de gases inertes se reduce a cambios morfológicos tales como 

escisión de cadenas y procesos de entrecruzamiento.7,9,15,18,30 Como consecuencia de este 

entrecruzamiento, se observan mediante AFM una serie de estructuras granulares similares a 

gusanos que forman una red de finas cadenas en la superficie, tanto más definidas cuanto mayor 

sea la potencia usada en el plasma.24 Por otra parte, estos plasmas de gases inertes no producen 

funcionalización de la superficie durante el tratamiento.9, 16, 31

La naturaleza del gas utilizado no sólo influirá en el efecto sobre la superficie del 

polímero sino también en la extensión de dicho efecto, aunque es común a todos los tipos de 

plasmas que los cambios nunca afectarán al volumen interno de la lámina de polímero.21, 29 De 

este modo, el efecto producido por los iones de los gases reactivos, que tienen una energía de 

unos cientos de eV, presenta una extensión de unas decenas de nanómetros, mientras que la 

radiación UV, predominante en los gases inertes, puede afectar a la superficie del polímero 

hasta varios centenares de nanómetros de profundidad.21,22 Por supuesto, las condiciones del 

plasma tales como la potencia utilizada y el tiempo de exposición también influirán en gran 

medida en la profundidad de la modificación producida.9, 29, 31

3.- Procesos de reciclado 

Dada la gran versatilidad del politereftalato de etileno, su uso es amplísimo, de modo 

que la generación de residuos ha crecido vertiginosamente en los últimos años, lo que constituye 

un problema tal que ha obligado a todos los países a desarrollar políticas de reciclado. Así, 

según el Petcore (PET Container Recycling Europe), en 2006 se espera que se reciclen 700.000 

Tm de PET en Europa.32 Se han propuesto varios tipos de reciclado: 
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1. Reciclado primario. En la industria transformadora en la que se producen los distintos 

envases a partir del PET se recogen producciones fallidas y restos de la fabricación de 

dichos envases. El reciclado primario consiste en volver a utilizar estos restos para la 

fabricación de nuevos envases, es decir, es el reciclado de producciones que no han sido 

comercializadas ni usadas.1, 33

2. Reciclado secundario o mecánico. El polímero es separado de sus contaminantes y a 

continuación se trocea y se introduce en una extrusora para fabricar granza reciclada 

que será transformada de nuevo.33-35 Su principal desventaja es que al someter el 

polímero a nuevos calentamientos pueden producirse degradaciones tanto térmicas 

como químicas, tales como escisión de cadenas y entrecruzamiento; degradaciones que 

estarán favorecidas por la presencia de contaminantes como el PVC.35-39 Tras sufrir 

sucesivos reciclados de este tipo, el polímero puede ver alteradas sus propiedades 

físicas y experimentar una disminución de Tg, cambios de color, problemas de tintado y 

disminución en la resistencia a la abrasión.33, 34

3. Reciclado terciario o químico. Corresponde a la despolimerización parcial o total del 

material en sus monómeros mediante el uso de diversos disolventes, que podrán ser 

agua, alcoholes, ácidos o álcalis.33, 40-43

Desde el punto de vista del mecanismo de las reacciones, la degradación química de 

este polímero puede llevarse a cabo mediante los siguientes procesos: 

3.1. Glicólisis. Se trata de la degradación del PET mediante la utilización de 

etilenglicol, dietilenglicol, propilenglicol o dipropilenglicol como agentes 

solvolíticos. En este proceso, el etilenglicol se inserta en las cadenas del polímero 
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rompiendo los enlaces tipo éster, dando lugar a la formación de etilenglicol y 

tereftalato de -hidroxietilo (BHET).33,43-46 Su principal desventaja es la baja pureza 

de los productos de la reacción, impurificados por residuos de bajo peso molecular 

procedentes de la reacción.33,47,48

3.2. Metanolisis. Corresponde a la degradación del PET mediante metanol a elevadas 

temperaturas y presiones.33,43,44,49 La reacción que se lleva a cabo es una 

transesterificación en la que el metanol sustituye al etileno en el enlace tipo éster, 

obteniéndose como productos finales dimetiltereftalato (DMT) y etilenglicol. Su 

principal ventaja es la gran calidad del DMT obtenido, pero su inconveniente es el 

alto coste asociado a la separación de éste y el disolvente.33

3.3. Hidrólisis. Se trata de la reacción de despolimerización usando como disolvente el 

agua.33,43,44 El mecanismo dominante de degradación en un medio neutro o ácido es 

distinto al de degradación en un medio básico por lo que hay que distinguir entre: 

3.3.1. Hidrólisis ácida. Se trata de despolimerizar el PET en ácido tereftálico (TPA) y 

etilenglicol (EG) usando disoluciones acuosas concentradas de H2SO4, HNO3 o 

H3PO4.33,43,44 La hidrólisis ácida con H2SO4 ha sido la más utilizada aunque es la 

más desfavorable ya que además de que los productos obtenidos poseen una baja 

pureza presenta problemas de corrosión.33,44,50,51 Utilizando HNO3, el proceso es 

más rentable debido a que, además de obtener TPA con una pureza mayor, el EG 

formado se oxidará simultáneamente a ácido oxálico, que es mucho más caro que el 

TPA y el EG.33 El mecanismo de la reacción general se puede esquematizar de la 

forma:44
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3.3.2. Hidrólisis neutra. Se lleva a cabo con agua caliente o vapor de agua a muy altas 

presiones, para obtener TPA y EG. Su principal ventaja frente a la hidrólisis ácida y 

básica es que no se forman sales inorgánicas y no hay problemas de corrosión; sin 

embargo, la pureza del TPA obtenido es mucho menor.33,43,44,48 El mecanismo de 

reacción es el mismo que se sigue en la hidrólisis ácida. 

3.3.3. Hidrólisis básica. Se utilizan disoluciones acuosas de NaOH y KOH para obtener 

etilenglicol y tereftalato alcalino, aunque el KOH tiene una actividad mayor que el 

NaOH en la despolimerización del PET.33,40,44,52 En este proceso, la adición de un éter 

(dioxano o THF) mezclado con un alcohol (metanol o etanol) acelera la reacción.33,43 

El mecanismo seguido es:44



12   Capítulo I

pH > 7 
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3.4. Aminolisis y amonolisis. Es la reacción entre el PET y diferentes disoluciones 

acuosas de aminas (metilamina, etilamina y etanolamina) o de amoniaco 

respectivamente, para dar las correspondientes diamidas del TPA y EG.33 No se tiene 

constancia de la aplicación de estos procesos a escala industrial.43,44

3.5. Otros métodos. Se han ido desarrollando métodos de reciclado químico que 

convierten al PET en productos apreciados en la industria con unos costes de 

producción que los hacen competitivos con aquellos obtenidos mediante métodos 

convencionales. Así, se obtienen materiales para revestimiento, plastificantes y 

pinturas a partir de reacciones diseñadas específicamente para solucionar cada 

problema en concreto.44

4. Valoración energética. Es una variante de la incineración, en la que la energía asociada 

al proceso de combustión es recuperada con fines energéticos ya que este polímero, al 

ser un compuesto hidrocarbonado, arde muy bien y posee una capacidad calorífica 

similar a la del gas natural (aunque algo menor, ya que es de 33 MJ/kg frente a los 
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44MJ/kg del gas natural).1 En la recuperación energética se resuelven dos problemas 

importantes, como son la eliminación de residuos y la reducción del consumo de 

recursos no renovables, ya que la combustión del plástico presenta ventajas frente a la 

combustión de recursos fósiles al no generar óxidos de azufre. Sin embargo, los aditivos 

incorporados al plástico como los plastificantes y metales pesados suelen ser tóxicos. 

Por otra parte, una mínima cantidad de PVC en el residuo plástico puede originar 

productos tóxicos derivados de las dioxinas y de los benzofuranos.1,33,43

II.-  CARBONES ACTIVOS A PARTIR DE PET 

Desde la última década del siglo XX, diversos autores han llevado a cabo el estudio de 

la transformación del PET y otros polímeros de desecho en materiales carbonosos. Como 

pioneros pueden citarse los trabajos de: Tanaka y col.53 obtienen carbones a partir de varios 

polímeros, estableciendo una relación entre la temperatura del proceso y la naturaleza y cantidad 

de gases emitidos durante el mismo; Kasaoka54 prepara carbones activados mediante la 

carbonización de PET y posterior activación en atmósfera de un gas oxidante, estudiando 

además el efecto de la adición de sales de Cu, Zn y Sn; Krasilnikova y col.55 obtienen carbones 

activos con una baja mesoporosidad, estableciendo que al activarlos se produce un aumento en 

el volumen de mesoporos; Nagano56 patenta la obtención de carbones activados a partir de 

resinas de PET tratadas con Ca(OH)2 y HNO3, observando que el tratamiento con sales de Ca 

aumenta el volumen de mesoporos y el tratamiento con ácido nítrico disminuye el tamaño de los 

poros.

Más recientemente, László y col. han sometido a carbonización y posterior activación 

diversos materiales poliméricos de desecho. Los materiales obtenidos han sido caracterizados 
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con objeto de utilizar los carbones activados como descontaminantes de aguas.57, 58 Los estudios 

se han centrado por una parte en el efecto de la temperatura y la activación.59-65 Por otra parte 

han llevado a cabo ciertos estudios con objeto de modificar la química superficial.66-68

Marzec y col. obtienen carbones activados sometiendo al polímero a tratamientos 

previos con sales de hierro como FeCl3 y Fe2(C2O4)3 (que activan químicamente aumentando el 

porcentaje de quemado) y a procesos de carbonización y activación.69 Asimismo han estudiado 

la aplicación de estos materiales carbonosos en la adsorción de contaminantes tales como 

trihalometanos y fenol, estableciendo una relación entre la capacidad de adsorción de dichos 

compuestos y el tamaño medio de los microporos.69

Por otra parte, Nakagawa y col. obtienen carbones activados a partir de la pirólisis de 

una mezcla de PET con sales de calcio. Este carbonizado se activa posteriormente mediante 

vapor de agua.70-72 Tras estudiar la influencia que la sal utilizada tiene sobre las características 

de los materiales obtenidos, estos autores llegan a la conclusión de que todas las sales de calcio 

utilizadas desarrollan la mesoporosidad. La capacidad de adsorción en disolución de 

contaminantes de elevado tamaño molecular de estos carbones es mucho mayor que la que 

presentan los carbones activados obtenidos mediante otros métodos, y mayor incluso que la de 

algunos carbones comerciales.71,72

Parra y col. obtienen carbones activados a partir de la carbonización del plástico y 

posterior activación con CO2. Estos carbones son fundamentalmente microporosos, aunque los 

de mayor porcentaje de quemado exhiben una apreciable mesoporosidad.73-75 Al igual que otros 

autores, Parra observa que los carbones activados con mayor grado de activación obtenidos a 

partir de PET son buenos adsorbentes de compuestos orgánicos.74 Sin embargo, este autor centra 

el estudio de las posibles aplicaciones de estos materiales en el almacenamiento de H2.74,75
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Los estudios aquí reseñados se han centrado fundamentalmente en los procesos de 

preparación y en las posibles aplicaciones como adsorbentes de los carbones activados. No 

existe, sin embargo, un estudio profundo de las características texturales de los mismos, 

fundamentalmente de la microporosidad. 
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I.- INTRODUCCIÓN 

Para llevar a cabo los estudios que se recogen en esta memoria se usaron diversos 

materiales carbonosos obtenidos a partir de politereftalato de etileno (PET), cuya preparación se 

detalla en el presente capítulo. Asimismo, en este capítulo se describen las técnicas 

experimentales utilizadas para la caracterización de los precursores y de los materiales 

obtenidos mediante los distintos tratamientos a que fue sometido el material de partida. 

II.- PREPARACIÓN DE MUESTRAS                                                                                                                        

1.- Pirólisis y activación de PET   

El precursor se fragmentó a un tamaño aproximado de 1 cm2 antes de ser sometido al 

proceso de pirólisis. Con objeto de conocer las condiciones más apropiadas para llevar a cabo la 

carbonización de PET se llevaron a cabo una serie de experiencias previas de análisis 

termogravimétrico. Estos ensayos han permitido establecer que cuando el material se somete a 

calentamiento controlado en corriente de un gas inerte como el N2 tiene lugar una fuerte pérdida 

de peso que comienza en torno a 360 ºC. 

El proceso que causa esta pérdida de peso parece haberse completado en torno a 430 ºC, 

temperatura a partir de la cual continúa la pérdida de peso del material pero de una forma 

mucho más suave. Los productos que se liberan en dicho proceso son fundamentalmente ácido 

benzoico y, en menor extensión, ácido tereftálico.1
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Figura 1.  Análisis termogravimétrico del PET 

Teniendo en cuenta las observaciones realizadas se fijaron las condiciones de flujo de 

gas, velocidad de calentamiento, temperatura y tiempo de carbonización. En concreto, los 

procesos de carbonización se llevaron a cabo en corriente de N2 de 100 cm3 min-1, calentando a 

una velocidad de 5 K min-1 hasta alcanzar unas temperaturas finales de 1073 K y 1223 K, 

manteniendo ambas temperaturas durante 1 hora. Se obtuvieron así, dos carbonizados, 

denominados C800 y C950, en los que el número unido a la letra C (carbonizado) hace 

referencia a la temperatura de carbonización. La activación física con CO2 de dichas muestras se 

llevó a cabo de la siguiente forma:

1. Calentamiento del carbonizado en un flujo de N2 de 100 cm3 min-1, a una velocidad 

de 5 K min-1  hasta una temperatura final de 1073 K o 1223 K, respectivamente. 
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2. Una vez alcanzada la temperatura final, se sustituyó el N2 por un flujo de CO2 de 

100 cm3 min-1 y se mantuvo la temperatura durante 4 y 8 horas en cada caso. 

3. Transcurrido el tiempo de activación, se cambió nuevamente a la corriente de N2

con el mismo flujo anterior, y se dejó enfriar hasta temperatura ambiente. 

Se obtuvieron así dos muestras a partir de cada carbonizado, que se denominaron: 

A800-4, A800-8, A950-4 y A950-8, en los que el número adherido a la letra A (activado) hace 

referencia a la temperatura de activación, mientras que el número final, unido mediante un 

guión, hace referencia al tiempo de activación. 

Todas las muestras, tanto carbonizados como activados, se tamizaron hasta un tamaño 

comprendido entre 0.25 y 0.63 mm. 

2.- Pirólisis de PET previamente tratado con plasmas 

Los tratamientos mediante plasmas persiguen modificar las características del polímero. 

Ello significa que la posterior pirólisis puede dar lugar a carbonizados de características 

texturales diferentes de los que se obtienen cuando se lleva a cabo la pirólisis de PET no tratado. 

Por ello, el material de partida se sometió a distintos tratamientos con plasma de diferentes 

gases antes de llevar a cabo la pirólisis. 

Para los tratamientos con plasmas se empleó un sistema generador que se describe con 

posterioridad en este mismo capítulo. Para ello, una cantidad fija de muestra (1 g) se sometía a 



26  Capítulo II

vacío previo de 0.266 mbar durante un tiempo de 5 min. Transcurrido éste se introducía el flujo 

de gas correspondiente (N2, He, O2 o CO2) hasta mantener en la cámara una presión constante 

de 1.33 mbar, y se mantenía así durante otros 2 min para permitir la homogeneización del gas en 

la cámara. Posteriormente, se producía el plasma mediante una potencia de trabajo de 200 W 

durante un período de tiempo variable, de 4 ó 15 min. Tras el tratamiento, se introducía la 

muestra en un horno tubular para ser sometida a pirólisis. Este proceso se llevaba a cabo en 

atmósfera de N2, con un flujo de 100 cm3 g-1, a una velocidad de 5 K min-1 hasta alcanzar una 

temperatura final variable (1073 ó 1223 K) que se mantenía durante una hora. Las muestras se 

tamizaron hasta un tamaño comprendido entre 0.25 y 0.63 mm. 

La nomenclatura de los productos así obtenidos obedece al acrónimo: PA-t-XXX. En 

éste, P indica que el tratamiento fue llevado a cabo mediante plasma, A representa el gas 

utilizado en el tratamiento, t representa el tiempo durante el cual el precursor fue sometido a 

dicho tratamiento y XXX representa la temperatura final alcanzada en el proceso de pirólisis. 

Así, por ejemplo: PN2-4-800 denomina a la muestra tratada con plasma de nitrógeno durante 4 

min y sometida a un proceso de carbonización hasta 1073 K. 

3.- Pirólisis de los productos de la despolimerización de PET  

Se ha puesto a punto otro procedimiento para la preparación de carbones activos a partir 

de PET, consistente en llevar a cabo la despolimerización del plástico en medio básico previa al 

proceso de carbonización. Mediante la pirólisis de la sal alcalina formada se pretende mejorar 

tanto el rendimiento en carbón como las características texturales del material obtenido. 
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Para la despolimerización, se tomaron 10 g de PET en piezas de tamaño inferior a 0.5 

cm2 y se pusieron en contacto con 100 cm3 de disoluciones acuosas 7.5 M de NaOH y 5.3 M de 

KOH, así como con 50 cm3 de disoluciones 2 M en NaOH y 3 M en KOH usando etilenglicol 

como disolvente. El conjunto se mantuvo a una temperatura próxima a 100 ºC con agitación 

continua hasta completar la despolimerización. Los filtrados obtenidos al eliminar los residuos 

no despolimerizados se llevaron a sequedad obteniendo un precipitado final constituido por una 

mezcla de tereftalato e hidróxido en el caso del proceso de hidrólisis. Cuando la 

despolimerización se llevó a cabo utilizando etilenglicol como disolvente, el producto final fue 

una mezcla de ésteres etílicos, fundamentalmente la sal alcalina del tereftalato de -hidroxietilo

(BHET). El análisis del contenido en hidróxido se llevó a cabo disolviendo una alícuota de cada 

uno de los productos finales y volviendo a precipitar en forma de ácido tereftálico mediante el 

tratamiento en medio ácido. Los contenidos de hidróxido de cada filtrado procedente del 

proceso de hidrólisis resultaron ser de un 40% para la muestra preparada con NaOH y de 14% 

para la preparada con KOH. Para el proceso de glicólisis, el contenido en hidróxido de cada 

filtrado fue próximo al 20 % para la muestra preparada con NaOH y al 2.8 % para la preparada 

con KOH. 

El precipitado procedente de cada despolimerización se sometió a un proceso de 

pirólisis en atmósfera de N2, con un flujo de 100 cm3 min-1 a una velocidad de 5 K min-1 hasta 

alcanzar una temperatura final variable (923 K ó 1073 K), la cual se mantuvo durante un tiempo 

asimismo variable (1, 4 u 8 horas). Los carbones obtenidos se lavaron hasta que las aguas de 

lavado presentaron una conductividad igual a la del agua destilada.

Estas muestras se denominaron: DMT-t, en donde D representa el disolvente utilizado 

para preparar las disoluciones alcalinas (H en el caso de las disoluciones acuosas y G en el caso 
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del etilenglicol), M representa el hidróxido alcalino (Na para el caso del NaOH y K para el 

KOH), T significa la temperatura final alcanzada en el proceso de pirólisis (923 K o bien 1073 

K) y t representa el tiempo durante el cual se mantuvo dicha temperatura (1, 4 u 8 horas). Así, 

por ejemplo: HK650-8 corresponde a la muestra obtenida a partir de la hidrólisis básica en 

disolución de KOH, pirolizada hasta 923 K y manteniendo esa temperatura durante 8 h. 

III.- MÉTODOS EXPERIMENTALES 

1.- Estudio de la textura porosa 

1.1.- Adsorción de gases y vapores 

Para la caracterización textural de las muestras se hicieron medidas de adsorción de 

gases (N2 y CO2) y vapores orgánicos. Las isotermas de adsorción de N2 a 77 K y CO2 a 273 K 

se obtuvieron para algunas muestras en un aparato volumétrico convencional construido en 

vidrio Pyrex, provisto de medidores de vacío tipo Pirani y Penning, y un medidor digital de 

presión. Entre 0.1 y 0.2 gramos de muestra se colocaron en un bulbo de vidrio y, previamente a 

la realización de las medidas, se desgasificaron a 403 K durante al menos 12 h hasta un vacío 

dinámico de aproximadamente 10-5 mbar. Para otras muestras se utilizó un aparato gravimétrico 

convencional construido en vidrio Pirex, provisto también de medidores de vacío tipo Pirani y 

Penning, y un medidor digital de presión. Se colocaron entre 0.1 y 0.2 g de muestra seca en un 

cubilete de aluminio que se conectó a una balanza espiral de cuarzo de elevada sensibilidad. Las 

muestras se sometieron a un proceso de desgasificación a 403 K durante 12 h con un vacío 

dinámico inferior a 10-4 mbar previo a las experiencias de adsorción. Durante dichas 
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experiencias de adsorción se tomó un tiempo de equilibrio de 2 h para el primer punto y  de 1 h 

para los restantes. 

Los vapores orgánicos que se utilizaron fueron n-hexano, benceno, ciclohexano y 2,2-

dimetilbutano (2,2-DMB) a 303 K. Las isotermas de adsorción de estos vapores se midieron en 

un aparato gravimétrico convencional, provisto de una cámara isoterma en la que las muestras 

se mantienen a la temperatura de adsorción, 303 K. Dicho aparato consta asimismo de un 

sistema electrónico de medida de presión y de vacío. Una cantidad fija de las muestras, entre 0.1 

y 0.2 gramos, se colocó en un cubilete de aluminio conectado a una balanza espiral de cuarzo de 

elevada sensibilidad, y previamente a la realización de las medidas, se desgasificaron a 403 K 

durante al menos 12 h hasta alcanzar un vacío inferior a 10-4 mbar. El tiempo de equilibrio para 

cada punto de las experiencias fue de 48 h para el primero y de 24 h para los restantes. 

Las isotermas de adsorción de N2 a 77 K han sido estudiadas mediante la aplicación de 

la ecuación de B.E.T.2 con objeto de obtener el volumen de monocapa y, a partir de él, el área 

superficial del sólido, conociendo el área ocupada por una molécula de N2 a 77 K, que es de 

0.162 nm2. Esta ecuación, en su forma más conveniente para ser aplicada a los datos 

experimentales viene dada por la expresión:

0mm0ads P
P

CV
1C

CV
1

P)(PV
P

(1)

En esta ecuación, P indica la presión final de equilibrio a la cual se ha adsorbido sobre 

el sólido un volumen de gas Vads, P0, la presión de saturación, Vm se refiere al volumen de gas 
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necesario para formar una monocapa que recubra toda la superficie del adsorbente empleado y 

C es una constante adimensional que mide la energía de adsorción. 

El área superficial se calculará mediante la aplicación de la ecuación (2): 

(2)
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En esta ecuación, Vm indica el volumen de monocapa, y NA, el número de Avogadro.

Las isotermas de adsorción de CO2 y de los distintos vapores orgánicos utilizados como 

moléculas sonda, han sido estudiadas mediante la aplicación de la ecuación de Dubinin-

Radushkevich3 que viene dada por: 

)(P/PlogTBexp
V
V

0
2

2
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(3)

Donde V0 es el volumen total del sistema microporoso, V el volumen llenado a una 

presión relativa P/P0 y  es un factor de escala (constante de afinidad) que hace que las curvas 

características para distintos adsorbatos coincidan con la curva de algún adsorbato tomado como 

estándar (en este caso el benceno), para el cual  = 1.

Para transformarla en una expresión más conveniente con objeto de obtener los 

parámetros deseados, la ecuación (3) puede linealizarse de la forma: 
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)(P/PDloglogVlogV 0
2

0  (4) 

donde
2

TBD  (5) 

Cuando se representa logV frente a log2(P/P0) se obtiene una línea recta cuya 

intersección con el eje de ordenadas permite calcular el volumen de microporos, V0, y cuya 

pendiente es el parámetro D. Este parámetro se relaciona con la estructura microporosa del 

adsorbente y aumenta con el tamaño de los microporos. El parámetro B se relaciona con la 

energía característica de adsorción de la forma: 

2
0 )(2.303R/EB (6)

La energía característica E0 está relacionada con la anchura media de los microporos, L0.

Se han propuesto diferentes ecuaciones empíricas que relacionan ambas magnitudes. La que se 

ha utilizado en esta memoria es la propuesta por Dubinin4,5 que se resume en las siguientes 

ecuaciones en las que L0 es la anchura del poro:   

2xL0 (7)
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Con el objetivo de analizar el proceso de adsorción (llenado de microporos, formación 

de monocapa o multicapa o condensación capilar), se ha aplicado el método alfa6 tanto a las 

isotermas de adsorción de N2 como a las de benceno.  

Para construir la curva de s, se divide el número de moles adsorbido (o volumen de 

adsorción) a cualquier presión relativa entre el número de moles adsorbido a una presión 

relativa seleccionada, con el objeto de normalizar la isoterma de adsorción. Sing2, 7 considera 

que la presión relativa seleccionada debe ser de 0.4, ya que a esa presión la formación de la 

monocapa y el llenado de microporos se han completado, mientras que el fenómeno de 

condensación capilar, de haberlo, no ha empezado aún. El uso de una curva de s estándar 

tomada como referencia es de gran utilidad para caracterizar la porosidad del sólido en estudio, 

ya que a partir de ella, se podrá determinar tanto la superficie externa de la muestra como la 

superficie de microporos. La curva s de referencia debe pertenecer a un sólido no poroso cuya 

naturaleza química sea lo más parecida posible a la muestra bajo estudio. En esta memoria, se 

han utilizado negros de carbón como referencias, tanto para la adsorción de N2 como para la de 

benceno.

Si la curva obtenida exhibe una rama lineal a partir de un valor de s cercano a 0.7 (lo 

que indicaría que no se produce un fenómeno de condensación capilar), se puede obtener el 

valor de parámetros tales como el volumen de microporos total (Vmic( s)), mediante la 

extrapolación de la recta hasta  = 0, y la superficie externa  (Sext) a partir de la pendiente de 

dicha rama lineal, mediante la expresión:8

referencia
referencia

muestra S
b

b
S   (10) 
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Siendo S la superficie de la muestra que se desea calcular, bmuestra la pendiente de la 

rama lineal que presenta la curva s de la muestra, breferencia la pendiente correspondiente a la 

recta de la curva patrón, y Sreferencia la superficie del patrón determinada mediante la aplicación 

de la ecuación de BET a la isoterma de adsorción de N2.

Figura 2.  Desviaciones de la linealidad en curvas de s

A partir de la pendiente de la recta existente entre los valores de alfa comprendidos 

entre 0.5 y 0.7 se puede determinar la superficie de microporos Smic( s), mediante la aplicación 

de la ecuación (10). Esta rama lineal comprendida entre 0.5 < s < 0.7 se asocia con el llenado 
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primario de los microporos, dando lugar a la formación de una monocapa sobre la superficie 

microporosa.9,10 Las desviaciones de la linealidad que pueden aparecer a valores de alfa menores 

de 1, se denominan desviación de llenado (filling swing, FS) y desviación de condensación 

(cooperative or condensation swing, CS)9, 11 y se muestran en la Figura 2.  

Ambas desviaciones dependen de las interacciones entre el adsorbato y la superficie del 

adsorbente y de la porosidad de éste. Así, FS sugiere la presencia de microporos cuya anchura 

es menor de 1.0 nm, y va asociada al llenado primario de los microporos. Por otra parte, CS se 

atribuye a la presencia de microporos relativamente anchos. El proceso que tiene lugar es 

parecido a la condensación capilar que se produce en mesoporos y va asociado a un proceso de 

llenado secundario cooperativo.9, 11

1.2.- Porosimetría de mercurio 

La porosimetría de mercurio permite conocer el volumen y distribución de los poros del 

material mediante la determinación del volumen de mercurio introducido bajo presión. Esta 

presión externa se relaciona con el tamaño de poro mediante la ecuación desarrollada por 

Washburn,2,12 según la cual el radio de poro (suponiendo poros cilíndricos) que se ha llenado 

con mercurio es inversamente proporcional a la presión ejercida, del modo que queda expuesto 

en la expresión:12

P
cos2r      (10)         
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En esta ecuación P es la presión total aplicada al mercurio,  la tensión superficial del 

mercurio en el poro,  el ángulo de contacto del mercurio con las paredes del poro y r el radio 

del poro. El mercurio es un líquido que no moja la superficie de los poros, con un ángulo de 

contacto de aproximadamente 140º, aunque puede oscilar entre 135º y 150º, dependiendo del 

sólido. Los valores más recomendados para las medidas a temperatura ambiente son:  = 480 

mN m-1 y  = 140º.

El equipo experimental que se ha utilizado es un porosímetro de mercurio 

Quantachrome Autoscan 60, que alcanza una presión de 4,200 kg cm-2, lo que permite conocer 

el volumen de mercurio penetrado en los poros cuyo diámetro sea igual o superior a 3.7 nm. El 

equipo se completa con un sistema informático que procesa los datos. 

2.- Estudio de la química superficial 

2.1.- Valoración de grupos funcionales 

La determinación de los grupos químicos superficiales de los carbones se llevó a cabo 

siguiendo el método propuesto por Boehm.13 Para la valoración de los grupos de naturaleza 

básica presentes en la superficie de las muestras se pusieron en contacto 0.25 g de cada una de 

ellas con 25 cm3 de una disolución de HCl 0.1 M y se mantuvieron en suspensión durante 48 h a 

298 K con agitación continua.13 Transcurrido este tiempo, se valoró la disolución sobrenadante 

con una disolución de hidróxido sódico y se determinó la cantidad de grupos básicos por 

diferencia.
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La determinación de grupos ácidos se llevó a cabo con bases de distinta fortaleza. Para 

ello, 0.25 g de cada muestra se pusieron en suspensión con 25 cm3 de disoluciones de NaHCO3

(0.1 M), Na2CO3 (0.05 M) y NaOH (0.1 M), manteniéndose con agitación continua a 298 K 

durante 48 h. Tras este período de tiempo, se valoraron las disoluciones sobrenadantes con HCl 

y se determinaron las cantidades consumidas de las diferentes bases por diferencia. 

Teniendo en cuenta que el NaOH valora los grupos carboxílicos, lactónicos y fenólicos, 

que el Na2CO3 valora los grupos carboxílicos y lactónicos y que el NaHCO3 valora sólo grupos 

carboxílicos, se calcularon los grupos ácidos de diferente naturaleza mediante las siguientes 

expresiones:

meq Grupos Carboxílicos = meq NaHCO3

meq Grupos Lactónicos = meq Na2CO3 – meq NaHCO3

meq Grupos Fenólicos = meq NaOH - meq Na2CO3

2.2.- Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

Asimismo, los grupos químicos existentes en las muestras carbonosas se han estudiado 

mediante FTIR. Para ello se utilizaron un espectrómetro Perkin-Elmer y otro marca Nicolet 20 

SXB. Se prepararon pastillas de KBr con un contenido aproximado de 0.1 % de carbón. Los 

espectros se registraron en el intervalo de número de ondas entre 400 y 4000 cm-1 y en total se 

efectuaron 50 barridos con una resolución de 4 cm-1.
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3.- Plasmas de gases 

Los principales componentes de un aparato generador de plasma por microondas son: 

una cámara de vacío, una bomba para producir vacío en la cámara, un sistema para la 

introducción del gas y una fuente de excitación para producir radiación electromagnética en el 

intervalo de frecuencias deseado. El sistema experimental usado en esta Memoria fue un 

generador de plasma comercial Mod. 100-E de Technics Plasma GmbH, conectado a una bomba 

de vacío Trivac B de Leybold AG. Dicha bomba es capaz de generar un vacío de 0.03-0.04 

mbar. El intervalo de presión operativo para el gas que genera el plasma es de 0.4 a 2.13 mbar. 

El generador de alta frecuencia del que consta el equipo utilizado trabaja a 2450 MHz y a una 

potencia máxima de 300 W. 

4.- Microscopía de Fuerzas Atómicas (AFM) 

Las muestras de PET tratadas con plasmas de gases se han estudiado previamente a su 

carbonización, mediante microscopía de fuerzas atómicas (AFM) con objeto de observar con 

precisión los cambios producidos por los plasmas en la estructura superficial del polímero. 

Las imágenes se obtuvieron en el Instituto Nacional del Carbón, CSIC en Oviedo. Para 

ello, se utilizó un aparato Nanoscope Multimode IIIa. Se emplearon “cantilevers” rectangulares 

de Si con una constante de fuerza de 40 Nm-1 y unas frecuencias de resonancia de 250 kHz. Los 

radios de curvatura de las puntas eran de 5 a 10 nm, ya que son las más adecuadas para el 

estudio morfológico de las muestras.14,15 Para evitar perturbaciones se utilizó el modo “tapping”

en aire, haciendo oscilar libremente la punta integrada en el “cantilever”.16
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5.- Espectroscopia Infrarroja de Reflectan cia Difusa por Transformada de Fourier 

(DRIFTS)

Las muestras de PET tratadas con plasmas de gases se estudiaron antes de ser sometidas 

al proceso de pirólisis, mediante Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa por 

Transformada de Fourier (DRIFTS). Los espectros se realizaron en el Instituto Nacional del 

Carbón, CSIC en Oviedo. Estos espectros se registraron en un espectrómetro Nicolet Magna 

IR560 usando una elevada sensibilidad. Se registraron 200 interferogramas con una resolución 

de 4 cm-1.

6.- Cromatografía gas-sólido inversa (CGSI) 

Una de las principales aplicaciones de la CGSI es la determinación de propiedades 

superficiales de materiales, así como la obtención de parámetros de interacción entre la 

superficie del sólido que actúa como fase estacionaria y las especies inyectadas. Básicamente, se 

pueden realizar dos tipos de estudios dependiendo de la concentración de soluto inyectada:17-19

1. Estudios a dilución infinita o cubrimiento cero, en los que se obtienen propiedades 

específicas de la fase estacionaria, además de parámetros de adsorción.

2. Estudios a concentración finita, que proporcionan la isoterma completa de 

adsorción, a partir de la cual se puede obtener el valor de la superficie específica y 

la función de distribución de energías de adsorción.

En la presente memoria, el estudio del proceso de interacción adsorbente-adsorbato se 

llevó a cabo a dilución infinita o cubrimiento cero,17-19 con dos objetivos: 
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1. Caracterizar el PET y observar los cambios producidos en su estructura superficial 

al ser sometido a tratamientos con plasmas de gases. Para ello, se utilizó una 

columna de 125 cm de longitud y 5 mm de diámetro interno, en la que se 

empaquetaron aproximadamente 11 g de las distintas muestras analizadas, para lo 

cual el PET fue cortado en pequeños trozos de un tamaño menor de 0.5 mm. Las 

muestras fueron acondicionadas, previamente a la realización de las medidas, 

durante 24 h a 373 K en flujo de N2. El cromatógrafo empleado fue un Carlo Erba 

(Fractovap 2350) equipado con un detector de ionización por llama (FID). Como 

gas portador se usó nitrógeno (99.999% de pureza). El flujo utilizado fue de 7 cm3

min-1 aproximadamente, para los adsorbatos de menor longitud de cadena, y de 3 

cm3 min-1 aproximadamente para los adsorbatos de mayor número de átomos de 

carbono. Este flujo se determinó a la salida de la columna mediante un medidor de 

burbuja, corrigiéndose para la temperatura de la columna y para la caída de presión 

en la misma mediante la ecuación:19
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Donde Fcorr y F son, respectivamente, el flujo corregido y el flujo medido, Tcol y 

Tamb son la temperatura de la columna y la temperatura ambiente, Pi es la presión a 

la entrada de la columna, medida mediante un manómetro de mercurio conectado a 

la entrada de ésta, y P0 es la presión de salida de la columna, que se consideró igual 

a la presión atmosférica. 
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La inyección de las moléculas sonda (n-alcanos comprendidos entre n-C10 y n-C14)

se realizó mediante una jeringa, tomando porciones de vapor del adsorbato recogido 

en un bulbo calentado a una temperatura menor de 50 ºC. Al menos se inyectaban 3 

cantidades distintas de adsorbato (entre 0.1 y 5.0 L) para cada temperatura de la 

columna (comprendida entre 303 y 363 K). Los tiempos de retención de cada 

experiencia (parámetro a partir del cual se obtienen todos los demás) se midieron a 

partir del máximo del pico cromatográfico a cada temperatura. Además de los 

adsorbatos ya comentados se inyectó en algunos casos t-butilbenceno con el objeto 

de conocer ciertas características superficiales de las muestras de PET. La forma en 

que estos datos se utilizaron se comenta con posterioridad. 

2. Estudiar la utilidad de algunos carbones activados obtenidos mediante los 

procedimientos descritos con anterioridad, como adsorbentes de compuestos 

orgánicos volátiles (VOCs) tales como 1,2-dicloroetano, tricloroetileno y benceno. 

Para ello, se utilizó una columna de vidrio de 23 cm de longitud y 4 mm de 

diámetro interno, en la que se empaquetaron de 0.05 a 0.40 g de las muestras, que 

fueron acondicionadas durante 24 horas a 523 K en flujo de N2. El cromatógrafo 

empleado fue un Perkin-Elmer AutoSystem equipado con un detector de ionización 

por llama (FID), conectado a un sistema informático que procesa los datos. El flujo 

de gas portador utilizado (N2) estaba comprendido entre 5 cm3 min-1 y 65 cm3 min-1.

La inyección de los VOCs se realizó mediante una jeringa de forma análoga a como 

se ha indicado anteriormente, tomando al menos tres cantidades distintas de vapor 

(entre 0.1 y 3 l) para cada temperatura de la columna (comprendida entre 463 y 

523 K). Los tiempos de retención se obtuvieron a partir del máximo del pico 

cromatográfico para cada temperatura. Para conocer el tipo de interacción de los 
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VOCs con la superficie de los adsorbatos se inyectaron distintas cantidades de 

hidrocarburos lineales (desde n-C2 a n-C6) a temperaturas comprendidas entre 483 y 

513 K. El análisis que permite determinar estas interacciones así como las 

características texturales del PET, que se han comentado en el apartado anterior, se 

describe seguidamente. 

Cuando se trabaja en condiciones de cubrimiento cero o dilución infinita y los picos 

cromatográficos son simétricos o presentan un pequeño grado de asimetría,19-22 y el tiempo de 

retención es independiente de la cantidad inyectada, el proceso de adsorción se produce en la 

zona de la ley de Henry. Cuando se cumplen estos requisitos, la cantidad adsorbida depende 

linealmente de la presión de vapor del adsorbato y, dado que las cantidades inyectadas son 

pequeñas, el proceso está controlado exclusivamente por las interacciones adsorbato-adsorbente. 

Cuando esto es así, la constante de equilibrio del proceso de adsorción corresponde al volumen 

de retención por unidad de área, Vs, y se puede determinar a partir de la expresión (15):22, 23 

WS
VV R

s   (15)  

donde S es la superficie específica determinada mediante adsorción de CO2 a 273 K, W es el 

peso de adsorbente en el interior de la columna y VR es el volumen de retención calculado a 

partir de la ecuación: 

MRcorrR ttFV   (16) 

En esta ecuación, Fcorr corresponde, como ya se ha comentado con anterioridad, al flujo 

corregido para el gradiente de temperatura y para la diferencia de presión entre la entrada y la 
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salida de la columna cromatográfica,19 dado por la ecuación (14). El término tR corresponde al 

tiempo de retención medido sobre el cromatograma y tM es el tiempo muerto, es decir, el tiempo 

promedio que una molécula de gas portador emplea en recorrer la columna. 

En estas condiciones experimentales, el calor diferencial de adsorción se puede 

considerar igual a la entalpía estándar de adsorción,21-24 HA
0, que se determina mediante la 

expresión que relaciona Vs con T, dada por la relación de Gibbs-Hemholtz suponiendo que 

HA
0 es independiente de T: 

C
RT
HlnV

0
A

s   (17) 

Análogamente, otro parámetro que puede calcularse a partir del volumen de retención es 

la energía libre estándar de adsorción, GA
0, esto es, la variación de energía libre que 

experimenta un mol de adsorbato al pasar de la fase vapor a una presión P0, hasta un estado 

adsorbido definido por una presión bidimensional . Este parámetro viene dado por la 

ecuación:

0

0R0
A WS

PVRTlnG  (18) 

Como P0, se toma normalmente la presión atmosférica (101 kN m-2) mientras que 0 se 

corresponde con el estado de referencia propuesto por de Boer23-26 ( 0 = 0.338 mN m-1), VR es 

el volumen de retención, S es la superficie específica del adsorbente y W es el peso de 
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adsorbente en la columna. Al sustituir en la ecuación (18) los correspondientes valores 

numéricos, ésta queda como: 

s
80

A V102.99RTlnG   (19) 

En condiciones de dilución infinita, la variación de lnVs con la longitud de la cadena de 

una serie de n-alcanos, Cn, es lineal, por lo que la relación entre la variación de GA
0, calculada 

mediante la ecuación (19), y Cn también será lineal.27 Esta relación lineal permite calcular la 

diferencia de GA
0 por mol de grupos metileno, ya que se observa que esta diferencia 

permanece constante al pasar de un alcano al siguiente de la serie, es decir, al aumentar la 

cadena en un grupo metileno, de manera que: 

2n1n CHCC G...GG  (20) 

De acuerdo con Kiselev y col.,27 esta relación lineal entre GA
0 y Cn es característica de 

una adsorción no específica o dispersiva. Para estimar esta componente dispersiva de la energía 

libre superficial se usa el método de Gray,28,29 basado en los conceptos desarrollados por 

Fowkes,30, 31 según el cual, el trabajo de adhesión, Wa, entre una molécula sonda apolar y un 

adsorbente viene dada por: 

1/2
L

d
sa 2W  (21) 

en la cual, s
d es la componente dispersiva de London de la energía libre de la superficie del 

sólido y L es la tensión superficial del líquido apolar.  
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Asumiendo que Wa es proporcional al incremento de la energía libre de adsorción por 

mol de grupos metileno, Dorris y Gray28,29 proponen una ecuación para la componente 

dispersiva de la energía libre superficial de un adsorbente: 

2

CHA

CH

CH

d
s

2

2

2
a2N

G1
  (22) 

donde GCH2 es la energía libre de adsorción de un grupo metileno, NA es el número de 

Avogadro, aCH2 es el área de un grupo metileno (0.06 nm2) y CH2 es la energía libre superficial 

de una superficie constituida sólo por grupos metileno, que se calcula a partir de la expresión: 

30t0.05835.6
2CH   (23) 

en la cual t es la temperatura en grados Celsius. 

Por tanto, mediante la ecuación (22) se pueden determinar las interacciones dispersivas. 

Sin embargo cuando el adsorbato y el adsorbente son capaces de dar interacciones específicas 

(dipolo-dipolo, ácido-base…) los parámetros termodinámicos de adsorción constan de las dos 

componentes: dispersiva y específica. Esto sucede cuando la superficie dispone de grupos 

químicos capaces de esta interacción y el adsorbato dispone, asimismo, de grupos o dipolos que 

interaccionan específicamente. En estos casos es deseable discriminar entre los dos tipos de 

interacción al objeto de entender el sistema adsorbato-adsorbente objeto de estudio. Esta 

posibilidad de discriminación se puede obtener en el caso de la energía libre estándar, GA
0, la 

cual se determina, según se ha indicado, mediante la ecuación (19). Una vez conocida GA
0, la 
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componente específica, GA
S se puede obtener mediante el método propuesto por Donnet y 

col.32 En este método se compara la energía libre estándar de adsorción de la molécula cuya 

componente específica se quiere determinar con la de n-alcanos, que solamente dan lugar a 

interacciones dispersivas. Dicha comparación se lleva a cabo utilizando la ecuación:  

L
1/2

Ls
1/2

s
0
A hhKG  (24) 

en la que K es una constante, h es la constante de Planck, s y L son las energías de vibración 

características del adsorbente y el adsorbato respectivamente, y s y L son las polarizabilidades 

de deformación. 

Figura 3.  Cálculo de la componente específica de la energía libre estándar 

La representación gráfica de GA
0 frente a (h L)1/2

L para los n-alcanos da lugar a una 

línea recta que se toma como referencia. A partir de esta recta, se puede obtener la componente 

Línea de referencia 
(n-alcanos) 

Molécula capaz de dar 
interacciones específicas 

(h L)1/2
L10 -49 (C 3/2 m2V-1/2 )

G
A

0 (kJ mol
-1

)

GA
S
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específica, GA
S, ya que para aquellas moléculas que se adsorben mediante interacciones 

específicas, los valores de ordenada quedan por encima de dicha línea de referencia. Así, la 

diferencia entre el valor de ordenada para cada molécula capaz de dar interacciones específicas 

y el valor correspondiente al n-alcano para un mismo valor de abscisa, permite obtener el valor 

de la componente específica de la energía libre estándar (Figura 3). 

Mediante este método se han determinado las modificaciones superficiales producidas 

en el PET al ser tratado con plasmas (capítulo IV). Asimismo se han analizado las interacciones 

adsorbato-adsorbente en los procesos de adsorción de VOCs en carbones activos (capítulo VI). 
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I.- INTRODUCCIÓN 

La transformación de los residuos de PET en  carbones activados es una de las posibles 

vías de reciclado de estos materiales de desecho según se ha comentado con anterioridad. 1-8 En 

este capítulo se estudia cómo afectan condiciones experimentales tales como la temperatura de 

carbonización y el tiempo de activación, utilizando CO 2 como agente activante, a las 

características texturales y a la química superficial de los materiales carbonosos obtenidos a 

partir de politereftalato de etileno, PET. 

II.- EXPERIMENTAL 

Como materia prima para la preparación de los carbones estudiados en este capítulo se 

han utilizado envases de agua mineral transparentes e incoloros fabricados con PET. A partir de 

estos plásticos se han preparado dos carbonizados, C800 y C950, por pirólisis en flujo de N 2 a 

1073 y 1223 K respectivamente. El porcentaje de que mado respecto al material de partida fue en 

ambos casos del 81 %. Los carbonizados fueron posteriormente activados en flujo de CO2 a la 

misma temperatura de carbonización durante periodos de tiempo de 4 y 8 horas. Los carbones 

activados obtenidos se han denominado A800-4, A800-8, A950-4 y A950-8. El porcentaje de 

quemado para estas muestras, también respecto al pe so de plástico de partida, fue del 83, 84, 87 

y 93 % respectivamente. El procedimiento segui do en la obtención de carbonizados y activados 

viene descrito detalladamente en el anterior capítulo de esta memoria. 

Las características texturales de ambas series de muestras (800 y 950) se han 

determinado a partir del análisis de las isotermas de adsorción de N2 a 77 K, CO 2 a 273 K y 



52  Capítulo III

benceno, n-hexano, ciclohexano y 2,2-dimetil butano (2,2-DMB) a 303 K. Durante dichas 

experiencias de adsorción de N2 y CO2 el tiempo de equilibrio dado fue de 2 h para el primer 

punto y 1 h para los siguientes, mientras que pa ra la adsorción de vapores dicho tiempo de 

equilibrio fue de 48 h para el primer punto y de 24 h para los restantes. Algunas propiedades 

físicas de los adsortivos9-11 se recogen en la Tabla 1 del apéndice. La porosimetría de mercurio 

hasta 4200 Kg/cm 2 se ha usado para determinar la distribución de tamaños de poros de anchura 

superior a 3,6 nm. 

La caracterización química de la superficie de los carbones se ha realizado mediante 

espectroscopia de infrarrojos, FTIR, y valoraciones químicas.  

De forma análoga a lo comentado para los procedimientos de preparación de las 

muestras, las técnicas aplic adas y los modelos utilizados para la interpretación y análisis de los 

datos experimentales se han descrito en el anterior capítulo de esta memoria. 

III.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

1.- Caracterización químico-superficial 

El análisis de las características químico superficiales de estos carbones ha sido llevado 

a cabo mediante valoraciones químicas, siguiendo el método propuesto por Boehm, 12 expuesto 

en el capítulo II de esta memoria, y espectrosc opia infrarroja por transformada de Fourier 

(FTIR). Los espectros de FTIR para ambas series, que se recogen en el apéndice, indican que 

todas las muestras en estudio presentan unos espectros muy parecidos, con pocos picos de 
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intensidades muy bajas, lo que sugiere que no deben de tener una cantidad significativa de 

grupos oxigenados superficiales. 

Tabla 1 . Grupos químicos superficiales determinados mediante valoraciones químicas 

Muestra
Gr. Carboxílicos 

(meq g-1)
Gr. Lactónicos 

(meq g-1)
Gr. Fenólicos 

(meq g-1)
Gr. Básicos 
(meq g-1)

C800 0.017 0.051 0.015 - 

A800-4 - 0.072 0.043 0.271 

A800-8 - 0.043 0.074 0.228 

C950 0.025 0.066 0.044 - 

A950-4 - 0.040 0.049 0.327 

A950-8 - 0.034 0.045 0.377 

Los valores del contenido en grupos supe rficiales obtenidos mediante valoraciones 

químicas se hallan recogidos en la Tabla 1. Estos datos ponen de manifiesto que todas las 

muestras presentan fundamentalmente grupos de naturaleza básica mientras que el contenido 

total de grupos ácidos es sensiblemente pequeño. Esta es la razón que justifica la casi no 

existencia de bandas en los espectros de FTIR puesto que el contenido en grupos ácidos es muy 

pequeño. Además, los grupos básicos son normalme nte atribuidos a la existencia de regiones 

ricas en electrones  situadas en el interior de anillos aromáticos de las capas grafíticas.13,14

Estos grupos se registran mediante valoraciones, pero no aparecen en los espectros de FTIR.
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2.- Isotermas de adsorción de nitrógeno 

Las isotermas de adsorción de N 2 para ambas series de muestras se encuentran 

recogidas en la Figura 1. Se observa que los carbonizados C800 y C950 presentan isotermas de 

tipo II de la clasificación de BDDT, lo que indica que la baja adsorción de este adsorbato se 

realiza en superficie externa. Por otra parte, los activados presentan isotermas tipo I, 

características de sólidos fundamentalmente microporosos.  

Los activados de la serie 800 presentan isotermas muy similares (Fig.1a). Por el 

contrario, los activados de la serie 950,  presentan isotermas de adsorción de N2 muy diferentes 

(Fig.1b). La muestra A950-4 presenta una isoterma de tipo Ia, con una rama lineal 

prácticamente paralela al eje de abscisas y con un codo muy estrecho. Esto indica que se trata de 

un carbón exclusivamente microporoso, con una  porosidad muy homogénea de dimensiones 

muy estrechas. Sin embargo, la muestra A950-8 pr esenta una isoterma de tipo Ic, cuya rama 

lineal o “plateau” no es totalmente paralela al eje de abscisas, presentando además un codo muy 

redondeado, por lo que cabe pensar que se trata de un carbón con una microporosidad más 

ancha y heterogénea.15,16
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Figura 1. Isotermas de adsorción de N2 para: a) serie 800, b) serie 950 
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3.- Isotermas de adsorción de vapores orgánicos 

Las Figuras 2-4 recogen las isotermas de benceno a 303 K. En ellas se observa que la 

capacidad de adsorción de benceno es muy baja para los dos carbonizados aunque las isotermas 

son más similares a isotermas tipo I que las correspondientes a la adsorción de N2. Esta 

diferencia puede ser debida al mayor tiempo de equilibrio dado para la obtención de las 

isotermas de adsorción de benceno. Lo más singul ar de estas isotermas es, como se puede ver en 

la Figura 3, la aparición, en el proceso de desorción, de un ciclo de histéresis a bajas presiones 

relativas mucho más pronunciado en el caso de la muestra C800, para la cual la rama de 

desorción es paralela al eje de abcisas en el rango completo de presiones relativas. La existencia 

de estos ciclos de histéresis a bajas presiones se ha relacionado17 con una distorsión de la 

estructura durante el proceso de adsorción que permite la entrada del adsorbato a cavidades 

previamente inaccesibles. Al no ser totalmente elástica la distorsión, algunas moléculas quedan 

atrapadas por lo que o no pueden escapar o lo hacen muy lentamente durante el proceso de 

desorción a la temperatura a la que se realiza la medida. Sin embargo cuando la rigidez del 

material es elevada la distorsión de la estructura provocada por el proceso de adsorción es un 

factor de menor importancia y la principal causa de la histéresis a baja presión será el paso de 

las moléculas a través de constricciones a la entrada de los microporos, que produce un 

fenómeno de difusión restringida. 18,19
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Figura 2. Isotermas de adsorción de benceno para: a) serie 800 b) serie 950
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Figura 3. Isotermas de adsorción-desorción (símbolos grises) de benceno para: a) C800, b) C950 
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Las isotermas de adsorción de benceno para lo s cuatro activados son de tipo I (Figura 2) 

y el comportamiento de las muestras es similar al observado en la adsorción de nitrógeno 

(Figura 1). Las correspondientes a los activados de la serie 800 son de nuevo prácticamente 

coincidentes. La única diferencia observada en el comportamiento de estas muestras en la 

adsorción de benceno es que mientras la isoterma de la muestra A800-4 (Figura 4) sigue 

presentando un estrecho ciclo de histéresis a bajas presiones relativas, LPH, para el activado a 8 

horas, este ciclo no existe. La eliminación de la histéresis a bajas presiones relativas al aumentar 

el tiempo de activación indica que este fenómeno puede estar causado por la adsorción en 

microporos con anchuras muy cercanas a la dimensión crítica del benceno (Tabla 1, apéndice) o 

en microporos más anchos, pero que sólo son accesibles a través de estrechamientos o 

constricciones de tamaño similar a la molécula de adsorbato. 18-20

Figura 4. Isoterma de adsorción (símbolos vacíos)-desorción (símbolos grises) de benceno para A800-4 
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Las isotermas de adsorción de n-hexano,  ciclohexano y 2,2-DMB a 303 K para ambas 

series de muestras son todas de tipo I según se obser va en las Figuras 4 a 9 del apéndice de este 

capítulo.

La capacidad de adsorción de n-hexano y ciclohexano de los dos carbonizados es muy 

pequeña. En la serie 800 se observa que la activación durante 4 horas (A800-4) produce un 

aumento moderado de la capacidad de adsorción, y que la extensión del periodo de activación 

hasta 8 horas (A800-8) no aumenta la adsorción de estos vapores. La activación a 1223 K 

durante 4 horas (A950-4) produce un incremento notable de la capacidad de adsorción que 

además aumenta con el tiempo de activación (A950-8). 

El 2,2-DMB (Figuras 8 y 9 del apéndice), no es adsorbido por ninguno de los dos 

carbonizados y sólo en pequeña extensión por los activados de la serie 800. Sin embargo, los 

activados de la serie 950 presentan una elevada capacidad de adsorción que aumenta con el 

tiempo de activación, siguiendo un comportamiento pa ralelo al comentado para la adsorción de 

n-hexano y ciclohexano. 

4.- Aplicación de las ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich a la adsorción de N 2 y 

CO2

Las Tablas 2 y 3 muestran los valores de al gunos parámetros texturales deducidos al 

aplicar las ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich, DR, a las isotermas de adsorción de N 2

a 77 K y de CO 2 a 273 K (Figuras 2 y 3 del apéndice). En la Tabla 2 se ha recogido la superficie 

específica calculada mediante la aplicación de la ecuación de BET a la adsorción de N2 a 77 K 

(SN2), la superficie específica estimada mediante la aplicación de la ecuación de Dubinin-
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Radushkevich a la adsorción de CO2 a 273 K (S CO2), así como los valores de los volúmenes de 

mesoporos y macroporos determinados mediante porosimetría de mercurio (V2 y V3

respectivamente). 

Tabla 2.  Parámetros texturales para las muestras en estudio 

Muestra SN2(m
2 g-1) SCO2 (m

2 g-1) V2 (cm3 g-1) V3 (cm3 g-1)

C800 60 656 0.016 0.016 

A800-4 648 699 0.016 0.014 

A800-8 618 738 0.018 0.007 

C950 142 686 0.036 0.032 

A950-4 1367 899 0.023 0.007 

A950-8 1914 952 0.012 0.014 

Dado que los volúmenes de mesoporos y macr oporos (Tabla 2) son muy inferiores a los 

volúmenes de microporos que se recogen en la Tabla 3, se puede concluir que se trata de 

muestras fundamentalmente microporosas. Lo s valores de áreas superficiales, S N2(BET) y 

SCO2(DR) en la Tabla 2, indican que en los carbonizados la adsorción de N 2 es mucho menor 

que la de CO2. Este comportamiento se atribuye normalmente a que la entrada de N2 a los 

microporos a tan baja temperatura está dificultada por constricciones a la entrada de los mismos, 

produciéndose un fenómeno de difusión restringida.16, 21, 22 Por otra parte, los datos de esta Tabla 

evidencian asimismo que las restricciones para este adsorbato desaparecen completamente con 

la activación. Además, en el caso de los activados de la serie 800, los valores de S N2 y SCO2 son 

muy similares, lo que es indicativo de carbon es con una porosidad relativamente estrecha y 

homogénea.21 Para los activados de la serie 950, S N2 es mayor que SCO2, y además ambos 

parámetros aumentan considerablemente con el tiempo de activación, lo que sugiere que el 

proceso de activación produce en este caso una microporosidad mayor en volumen y más 
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heterogénea. La mayor adsorción de N 2 que de CO2 en estas muestras puede relacionarse con las 

condiciones en las que se produce la adsorción de estos gases, el N 2 a 77 K y el CO 2 a 273 K. 

En estas condiciones el CO2 se adsorbe23 en poros de anchura menor o igual a 1 nm mientras 

que la adsorción de nitrógeno se extiende hasta los mesoporos más pequeños. Esto quiere decir, 

que el N2 dará una medida del volumen total de microporos mientras que el CO2 sólo dará el 

volumen de microporos más estrechos. 

En la Tabla 3 se muestran los valores del volumen de microporos (V0) y de otros 

parámetros texturales tales como la energía característica de adsorción (E0) y la anchura media 

de poro (L0), calculados aplicando la ecuación de Dubi nin-Radushkevich a las isotermas de 

adsorción de N2 a 77 K y CO 2 a 273 K.  

Tabla 3.  Parámetros de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de N2 y CO2

Muestra  Adsorbato V0 (cm3 g-1) E0 (kJ mol -1) L0 (nm) Vs(cm3 g-1)
CO2 0.23 29.3 0.74 - C800

nitrógeno 0.04 7.0 - 0.10 
CO2 0.25 31.3 0.66 - A800-4

nitrógeno 0.26 29.0 0.75 0.28 
CO2 0.27 30.3 0.70 - A800-8

nitrógeno 0.25 25.1 0.94 0.26 
CO2 0.24 27.6 0.82 - C950

nitrógeno 0.05 8.9 - 0.08 
CO2 0.34 29.5 0.73 - A950-4

nitrógeno 0.54 26.5 0.87 0.55 
CO2 0.34 33.0 0.60 - 

A950-8
nitrógeno 0.80 15.2 1.68 0.85 

En dicha Tabla se puede observar que el volumen de microporos, V 0, determinado 

mediante la adsorción de CO2 es muy similar para los dos carbonizados y para los activados de 

la serie 800. En la serie 950 el volumen de microporos medido por el CO2 aumenta cuando el 
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carbonizado C950 se activa, aunque prácticamen te no se modifica cuando el tiempo de 

activación se prolonga durante 8 horas. Estos resultados sugieren que ni la temperatura de 

carbonización ni el tiempo de activación afectan a la microporosidad accesible al CO2 para la 

que se ha estimado un valor promedio de anchura de poro, L 0 (CO2), alrededor de 0.7 nm. 

Observando los valores de volúmenes de microporos  en la Tabla 3 se puede concluir que el 

único factor que incrementa el volumen de microporos en los que se adsorbe el CO 2 es la 

temperatura a la que se lleva a cabo la activación. 

La adsorción de N 2 refleja una evolución diferente de la porosidad accesible a esta 

molécula. Así, como se ha comentado anteriormente, los volúmenes de adsorción de N 2 a 77 K 

para los carbonizados son muy bajos, mucho menores que los volúmenes de adsorción de CO 2.

Además, mientras el CO 2 accede a ultramicroporos, el valor de L 0, deducido de la adsorción de 

nitrógeno, se encuentra en la zona de los mesoporos. 

Cuando el carbonizado C800 se activa a 1073 K durante 4 y 8 horas el volumen de 

microporos medido con N2 aumenta. Los volúmenes, V 0(N2), correspondientes a los dos 

activados, A800-4 y A800-8, son muy similares y se asemejan a los volúmenes de microporos 

medidos con CO2. Al igual que los volúmenes de adsorción, los valores de L 0 para la adsorción 

de N2 y de CO2 son muy similares en el caso de los activados de la serie 800, lo que parece 

indicar que el proceso de activación a esa temperatura elimina las constricciones que restringen 

la accesibilidad del nitrógeno a la red de microporos del carbonizado, pero no la modifica. En lo 

que respecta a la naturaleza de estas constricciones, la casi ausencia de grupos funcionales sobre 

la superficie de estos carbones, que se ha puesto de manifiesto en el análisis químico de las 

mismas (Tabla 1) sugiere, de acuerdo con László y otros autores, 3,22 que se deben al carbón 

amorfo formado en la degradación del polímero durante la carbonización. La activación a 1073 

K durante 4 horas elimina casi por completo este carbón amorfo como refleja el incremento de 
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la adsorción de N2 sobre la muestra A800-4. El aumento del tiempo de activación a 8 horas no 

afecta de forma significativa ni al volumen de microporos ni a la anchura promedio de los 

existentes.

Los volúmenes de adsorción de N 2, V 0, de los dos carbonizados  (C800 y C950) son muy 

similares (Tabla 3). Algo análogo sucede con los volúmenes de saturación, V s. Esto sugiere que 

la diferencia entre las superficies específicas de ambos (la de C950 es casi el doble que la de 

C800) se debe a que C950 presenta mayores volúmenes de meso y macroporos (Tabla 2). 

Los activados de la serie 950 presentan vol úmenes de adsorción de nitrógeno que 

aumentan con el tiempo de activación siendo en ambas muestras superiores al volumen de 

microporos medido con CO2. Este comportamiento se atribuye usualmente a dos factores: a un 

aumento en la heterogeneidad de la porosidad y también a un aumento en la anchura media de 

los poros. Ambos factores se dan en la muestra más activada, A950-8, para la que ya se ha 

comentado que el codo redondeado de la isoterma (Figura 1) sugiere que el entramado de 

microporos es heterogéneo y para la que el valor de L0(N2) es de 1,68 nm. El caso de la muestra 

A950-4 es distinto, pues para esta muestra el va lor estimado de la anchura promedio de poro, 

0,87 nm, es muy similar al estimado de la adsorción de CO 2 en el carbonizado y en la misma 

muestra. De este hecho se puede deducir que la activación a 1223 K durante 4 horas elimina las 

constricciones que impedían la entrada del N2 en los microporos del carbonizado pero además 

crea una nueva microporosidad accesible a este adsorbato. La activación durante 4 horas no 

ensancha la microporosidad preexistente pero cuando el tiempo de activación se extiende hasta 

8 horas, aunque no cambia el volumen de u ltramicroporos del carbón en los que se está 

adsorbiendo el CO2, la adsorción de N 2 refleja la existencia de un importante volumen de poros 

más anchos. 
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5.- Aplicación de la ecuación de Dubinin-Radushkevich a la adsorción de vapores 

orgánicos

La Tabla 4 recoge los parámetros texturales calculados a partir de la aplicación de la 

ecuación de Dubinin-Radushkevich a las isotermas de adsorción a 303 K de los vapores 

orgánicos, usados como moléculas sonda, ya mencionados: benceno, n-hexano, ciclohexano y 

2,2-DMB. Asimismo, se incluyen los valores de l volumen de saturación de cada adsorbato, V s,

medidos a P/P 0 = 0.97.  

Tabla 4.  Parámetros de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de vapores 

Muestra  Adsorbato V0 (cm3 g-1) E0 (kJ mol -1) L0 (nm) Vs(cm3 g-1)
benceno 0.09 - - 0.12 
n-hexano 0.02 - - 0.02 C800

ciclohexano 0.02 - - 0.02 
benceno 0.21 24.8 0.96 0.25 
n-hexano 0.25 17.1 1.49 0.25 

ciclohexano 0.09 12.8 1.80 0.10 
A800-4

2,2-DMB 0.03 11.5 2.20 0.03 
benceno 0.21 24.1 0.99 0.24 
n-hexano 0.19 14.5 1.78 0.21 

ciclohexano 0.09 13.1 1.97 0.10 
A800-8

2,2-DMB 0.03 11.7 2.21 0.03 
benceno 0.04 - - 0.04 
n-hexano 0.04 - - 0.05 C950

ciclohexano 0.01 - - 0.01 
benceno 0.42 26.0 0.89 0.43 
n-hexano 0.41 26.5 0.87 0.42 

ciclohexano 0.36 26.1 0.89 0.37 
A950-4

2,2-DMB 0.33 26.7 0.86 0.33 
benceno 0.80 15.7 1.62 0.81 
n-hexano 0.82 17.3 1.46 0.85 

ciclohexano 0.74 17.4 1.50 0.77 
A950-8

2,2-DMB 0.64 15.5 1.65 0.64 
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Los valores de los volúmenes de saturación de  todos los adsorbatos son muy similares a 

los volúmenes de microporos calculados mediante la aplicación de la ecuación de Dubinin-

Radushkevich a las isotermas de adsorción correspondientes, lo que indica que la adsorción se 

lleva a cabo fundamentalmente en microporos. Para todas las muestras, excepto la más activada 

(A950-8), el volumen adsorbido de N 2 (Tabla 3) es superior al de benceno, debido 

probablemente a la diferencia geométrica entre los dos adsorbatos. Aunque el tamaño crítico de 

ambos adsorbatos es similar (Tabla 1 del apéndice), el N 2 es más esférico que el benceno. Esta 

última, al ser una molécula plana con una dime nsión máxima de 0.74 nm, puede experimentar 

problemas de empaquetamiento en poros pequeños o en forma de cuña, 24 a consecuencia de los 

cuales la densidad de la fase adsorbida resulta menor que la densidad del líquido asumida en los 

cálculos.

Para los activados de la serie 800, los volú menes de adsorción de benceno y n-hexano 

son muy similares a los obtenidos de la adsorción de N2 (Tabla 3) e incluso se asemejan a los 

volúmenes de microporos cubiertos por el CO 2. Sin embargo estas muestras presentan un claro 

comportamiento de tamiz molecular para la adsorción de ciclohexano y 2,2-DMB. Este no se 

debe a que el tamaño de los poros sea menor que el del adsorbato, ya que los tamaños críticos 

del ciclohexano y 2,2-DMB son de 0.49 y 0.59 nm respectivamente y podrían acceder sin 

problemas a la porosidad de los activados (cuya anchura promedio deducida de la adsorción de 

N2 y benceno es aproximadamente de 1 nm). Por lo tanto, este carácter de tamiz molecular debe 

ser atribuido a constricciones en la entrada de los poros que no se han eliminado mediante el 

proceso de activación. Conviene recordar en este punto, la persistencia de histéresis en la 

adsorción de benceno sobre la muestra A800-4 (Figura 4), lo que está indicando que incluso 

para esta molécula existen ciertos problemas de difusión en este adsorbente. 
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Para la muestra A950-4, el volumen de adso rción disminuye al aumentar el tamaño del 

adsortivo a pesar de que el valor de la anchura promedio estimada para los poros en los que se 

produce la adsorción es similar para todos ellos, alrededor de 0.9 nm. Este hecho está 

relacionado en primer término, con la homogeneidad de la microporosidad de esta muestra. 

Asimismo, indica que mientras moléculas más pequeñas (C 6H6 e incluso C6H14) se adsorben 

formando dos capas moleculares dentro de los microporos, ciclohexano y 2,2-DMB dado su 

mayor tamaño forman una sola capa. Como resultado de ello, el empaquetamiento de estos dos 

últimos adsorbatos es menos compacto en la fase adsorbida que en el líquido y de ahí que la 

densidad real de la fase adsorbida asumida en los cálculos,25-28 (Tabla 1, apéndice), sea menor 

que la densidad del líquido.

Los parámetros texturales estimados para la  muestra A950-8 con todos los adsortivos 

indican la existencia de una microporosidad muy desarrollada y heterogénea, que abarca desde 

ultramicroporos en los que se adsorbe el CO2 (L0 = 0.60 nm, Tabla 3) hasta los supermicroporos 

de diferentes tamaños que alcanzan un valor de L 0 = 1.65 nm (Tabla 4) para la adsorción de 2,2-

DMB.

6.- Aplicación del método s a las isotermas de adsorción de N 2

Con objeto de completar la caracterización textural de las muestras en estudio, 

identificando el proceso individual de adsorción (llenado de microporos, adsorción en mono o 

multicapa o condensación capilar), se ha llevado a cabo la aplicación del método alfa a las 

isotermas de adsorción de N2 y de benceno usando negros de carbón como materiales no 

porosos de referencia (V3G en el caso del N 2, y Elftex120 y Sterling FT en el caso del benceno).  
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En la Figura 5 se muestran las curvas que se obtienen al aplicar el método alfa a las 

isotermas de adsorción de N2 a 77 K sobre los activados de ambas series. Las curvas obtenidas 

son de tipo -1a características de materiales microporosos,29,30  y exhiben una rama lineal a 

partir de un valor de s cercano a 0.7 casi paralela al eje de abscisas, lo que indica que no se 

produce un fenómeno de condensación capilar en estas muestras.29,30  Los valores de superficie 

externa, S ext, volumen total de microporos, V mic( s) y superficie de microporos, S mic( s), se han 

calculado de la forma descrita en el capítulo II de esta memoria y se encuentran en la Tabla 5.  

Para las muestras A800-4, A800-8 y A950- 4, se observan curvas en las que la 

extrapolación de la rama lineal entre 0.5 y 0.7 pasa por el origen de coordenadas, indicando que 

en el proceso de adsorción se forma una monocapa sobre las paredes de los microporos.24, 31  Sin 

embargo, para A950-8, esta recta tiene una  pendiente muy pronunciada, dando valores 

negativos cuando se extrapola a  = 0. Este comportamiento está relacionado con un proceso 

secundario o cooperativo de llenado de microporos en el que parece producirse una especie de 

“condensación capilar” en poros cuya anchura me dia es de 2 a 5 veces el tamaño molecular del 

adsorbato.24,29,31,32  Este proceso de llenado concuerda con la anchura media, alrededor de 1.6 nm 

estimada para los microporos de esta muestra a partir tanto de la adsorción de N2 (Tabla 3) 

como a partir de la adsorción de los vapores orgánicos (Tabla 4). Además, la curva de s para 

esta muestra presenta un pequeño escalón en la zona cercana a  = 1, que puede ser debido a la 

contribución de microporos más anchos.24, 31
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Figura 5. Aplicación del método alfa a la adsorción de N2 para: a) activados de la serie 800, b) activados 

de la serie 950 
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Tabla 5.  Parámetros calculados a partir de la aplicación del método alfa a las isotermas de 
adsorción de N2 y benceno  

nitrógeno  benceno 
Muestra

Sext (m
2 g-1) Vmic( s)(cm3 g-1) Smic (m

2 g-1) Vmic( s)(cm3 g-1)
A800-4 11.7 0.25 661  0.22 
A800-8 10.7 0.24 621  0.23 
A950-4 3.0 0.54 1326  0.42 
A950-8 28.0 0.80 -  0.79 

Por otra parte, los valores de superficies de microporos, S mic, para los activados de la 

serie 800 y para A950-4 (Tabla 5) son muy similares a los determinados mediante la ecuación 

de BET (Tabla 3). Esta similitud está de acuerdo con la consideración hecha a partir de la forma 

de la curva s, de que la adsorción se está produciendo mediante un llenado primario en poros 

cuya anchura corresponde al doble del tamaño mo lecular del adsorbato. Esto, a su vez, 

concuerda con los valores de anchura media de los poros de estas muestras, L 0 = 0.7-0.9 nm, 

estimados a partir de las energías características de la ecuación de DR, incluidos en la Tabla 3.  

Para todos los carbones en estudio, el va lor del volumen de microporos calculado 

mediante el método alfa (Tabla 5) coincide con el determinado mediante la aplicación de la 

ecuación de Dubinin-Radushkevich (Tabla 3). Por otra parte, la superficie externa, S ext, estimada 

para estas muestras es muy baja, lo que está de acuerdo con la naturaleza esencialmente 

microporosa de las mismas ya postulada, en b ase a la coincidencia observada entre los 

volúmenes de microporos y los volúmenes de saturación (Tabla 4). 
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7.- Aplicación del método s a las isotermas de adsorción de benceno 

Se ha aplicado el método alfa a las isotermas de adsorción de benceno sobre los cuatro 

carbones activados. Para ello se han utilizando como isotermas de referencia las 

correspondientes a la adsorción de benceno sobre dos negros de carbón, Elftex120 y Sterling 

FT, sugeridas por Carrott y col. 33 Ambas referencias dan representaciones muy similares para 

cada uno de los carbones. Las representaciones obtenidas usando Elftex120 como referencia se 

muestran en la Figura 6. Las representaciones co rrespondientes al Sterling FT se incluyen en el 

apéndice de este capítulo (Figuras 10 y 11). 

Los activados A800-4 y A800-8, que presenta n un comportamiento de tamiz molecular 

para las parejas benceno/ciclohexano y be nceno/2,2-DMB, muestran unas curvas de s para el 

benceno muy similares a las dadas en bibliografía para materiales que presentan este tipo de 

comportamiento. Asimismo, el carbón A950-8, que tiene una microporosidad más ancha y 

heterogénea presenta también una curva de s muy parecida a la que presentan materiales que 

poseen unas características texturales parecidas.30,33  Es un hecho a tener en cuenta que todas las 

muestras presentan una rama lineal a altos valores de s, prácticamente paralela al eje de 

abscisas, lo que indica que la adsorció n de benceno, al igual que la de N 2, no tiene lugar en 

mesoporos o en superficie externa. Los valores de V mic calculados a partir de la extrapolación de 

dicha rama lineal hasta  = 0 (Tabla 5) coinciden con los calculados mediante DR con este 

adsorbato, así como con los calculados mediante la aplicación del método alfa a la adsorción de 

N2 a 77 K, poniendo de manifiesto, una vez más,  que ambos adsorbatos están alcanzando la 

misma porosidad.
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Figura 6. Aplicación del método alfa a la adsorción de benceno para: a) activados de la serie 800, b) 
activados de la serie 950 
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IV.- CONCLUSIONES 

1. La activación con CO 2 a 1073 K no afecta al sistema microporoso, sino que sólo 

elimina las constricciones que dificultan el acceso del N2 a la microporosidad más 

estrecha.

2. La activación a 1223 K cambia las características texturales microporosas creando 

nuevos microporos y ensanchando los preexistentes. La extensión de la modificación 

producida depende en gran medida del tiempo de activación. 

3. Los activados de la serie 800 muestran un co mportamiento de tamiz molecular para los 

pares benceno/ciclohexano y benceno/2,2-DMB, causado por la existencia de 

constricciones a la entrada de los microporos. Sin embargo, ninguno de los activados de 

la serie 950 muestra este carácter.  

4. Las constricciones a la entrada de los microporos que presentan algunas de las muestras 

en estudio se deben a la existencia de carbón amorfo depositado en la entrada de los 

mismos y no a la existencia de grupos superficiales que puedan taponar dicha entrada.  

5. Los resultados obtenidos al aplicar el método s a la adsorción de N2 son coherentes con 

los obtenidos mediante los métodos de BET y Dubinin-Radushkevich. Dichos 

resultados permiten concluir que en las muestras A800-4, A800-8 y A950-4 el tamaño 

medio de los microporos es dos veces el diámetro molecular del N2 y que la muestra 

A950-8 posee un sistema de microporos muy heterogéneo en el que se produce tanto un 

llenado primario como secundario. 
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Tabla 1.  Algunas propiedades físicas de los adsortivos
adsortivo  (g cm-3) dmin (nm) 
nitrógeno 0.34 0.808 0.30 
CO2 0.35 1.030 0.28 
benceno 1 0.877 0,37 
n-hexano 1.22 0.659 0,4 
ciclohexano 1.04 0.777 0,49 
2,2-DMB 1.12 0.639 0,59
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Figura 1. Espectros de FTIR de la serie 800 y serie 950 
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Figura 2. Isotermas de adsorción de CO2 para la serie 800 

Figura 3. Isotermas de adsorción de CO2 para la serie 950 
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Figura 4. Isotermas de adsorción de n-hexano para la serie 800 

Figura 5. Isotermas de adsorción de n-hexano para la serie 950 
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Figura 6. Isotermas de adsorción de ciclohexano para la serie 800 

Figura 7. Isotermas de adsorción de ciclohexano para la serie 950 
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Figura 8. Isotermas de adsorción de 2,2-DMB para la serie 800 

Figura 9. Isotermas de adsorción de 2,2-DMB para la serie 950 
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Figura 10. Aplicación del método alfa a la adsorción de benceno para la serie 800 usando Sterling FT 
como patrón 

Figura 11. Aplicación del método alfa a la adsorción de benceno para la serie 950 usando Sterling FT 
como referencia 
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I.- INTRODUCCIÓN 

Un aspecto fundamental de los procesos de preparación de carbones activados es la 

activación. El hecho es que, después del proceso de pirólisis del precursor, la microporosidad 

del material que se obtiene no está normalmente muy desarrollada o bien presenta 

constricciones que impiden el acceso de adsorbatos tales como el nitrógeno a baja temperatura.1

Debido a ello se requiere de procesos de activación con el objetivo de eliminar las 

constricciones y de aumentar el volumen de poros. Estos se suelen llevar a cabo mediante 

tratamientos del carbonizado a elevada temperatura en flujos de dióxido de carbono o vapor de 

agua, procesos a los que se denominan activación física. Alternativamente la activación puede 

ser de tipo químico. En este caso se trata el precursor o el carbonizado, generalmente a 

temperatura ambiente, con una disolución acuo sa de un reactivo químico (agente activante) y 

posteriormente el producto se somete a pirólisis con objeto de eliminar los volátiles. Como 

agente activante se han venido empleando disoluciones de ácido nítrico, peróxido de hidrógeno, 

persulfato amónico, cloruro de cinc o ácido fosfórico.1, 2  Alternativamente se ha utilizado ozono3

y potasa4 como sustancia activante, para lo que el precursor se impregna, normalmente de forma 

física, y la mezcla se somete posteriormente a pirólisis.  

Los tratamientos anteriormente mencionados son muy eficientes, de  tal modo que con 

ellos se consigue alcanzar valores muy elevados de porosidad y superficie. Sin embargo, a pesar 

de su eficiencia, son procesos costosos que generan cantidades elevadas de residuos 

contaminantes y que requieren de bastante tiempo. Por ello es deseable la búsqueda de 

alternativas que eviten dichos inconvenientes. La alternativa que aquí se propone consiste en el 

tratamiento, previo a la pirólisis, del precursor con plasma. Esto está basado en el hecho de que 

los carbonizados obtenidos mediante pirólisis de PET presentan constricciones en la estructura 

porosa debidas a depósitos de carbono amorfo, tal y como se vio en el capítulo III de esta 
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memoria.5 Es previsible que dichos depósitos procedan de la carbonización de sustancias de 

bajo peso molecular y, por ello, es de esperar que el tratamiento con plasma elimine, al menos 

en parte, dicha materia volátil. Si ello es así  se espera que los carbonizados obtenidos tengan 

una porosidad en la que se hayan eliminado, al menos parcialmente, dichas constricciones. 

De acuerdo con los comentarios anteriores, en este capítulo se presentan los resultados 

que se obtienen al someter PET, previamente trat ado con plasmas, a pirólisis. Con objeto de 

relacionar dichos resultados con los efectos producidos por los plasmas se ha llevado a cabo un 

estudio de las modificaciones que dichos tratamientos producen en las características del PET. 

II.- EXPERIMENTAL 

Para el tratamiento del PET con plasma se sometió la muestra a un vacío menor de 

0.266 mbar durante 5 minutos. Transcurrido dicho tiempo se introdujo el gas, del cual se 

generaría el plasma, y se le permitió fluir duran te 5 minutos. Entonces se aplicó una potencia de 

200 W durante dos periodos de tiempo: 4 y 15 minutos. Los gases que se han empleado han sido 

helio, nitrógeno, oxígeno y dióxido de carbono. Mediante estos procedimientos se obtuvieron 

muestras, cuya denominación incluye el acrónimo PET seguido del símbolo del gas utilizado y 

del tiempo de tratamiento, que posteriormente fueron sometidas a pirólisis. Por ejemplo, la 

denominación PET-O2(4 min) se refiere a la muestra obtenida mediante tratamiento con plasma 

de oxígeno durante 4 minutos. 

Las modificaciones que dichos tratamientos  producen en el precursor (PET) se han 

analizado mediante Microscopía de Fuerza Atómica (AFM), Espectroscopia de Reflectancia 

Difusa por Transformada de Fourier (DRIFTS) y Cromatografía Gas-Sólido Inversa (CGSI). 
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Las condiciones experimentales que se emplearon en cada una de dichas técnicas ya fueron 

descritas en el segundo capitulo de esta memoria. 

La pirólisis de las muestras previamente tratadas con plasmas se llevó a cabo en flujo de 

nitrógeno (100 cm3 min-1) a 800 y 950ºC, la velocidad de calentamiento fue de 5 K min -1 y el 

tiempo de residencia de 1 hora. La caracterización textural de estas muestras se llevó a cabo 

mediante adsorción de nitrógeno y dióxido de carbono a 77 y 273 K, respectivamente. Durante 

dichas experiencias de adsorción el tiempo de equilibrio dado fue de 2 h para el primer punto y 

1 h para los restantes. 

III.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

1.- Caracterización de PET y de las muestras tratadas con plasmas 

1.1.- Resultados obtenidos mediante DRIFTS 

El espectro de la muestra original de PET se muestra en la Figura 1. La asignación de 

las bandas se ha llevado a cabo de acuerdo con los datos que aparecen en la bibliografía6-14 de 

modo que la banda a 3632 cm-1 corresponde a humedad retenida por el polímero; la banda de 

3556 cm-1 pertenece a átomos de hidrógeno de grupos hidroxilos terminales; las bandas de 3432 

y 1346 cm-1 se asignan a tensión y flexión de grupos glicoles terminales; la región comprendida 

entre 3336 y 3230 cm-1 corresponde a grupos carboxilos terminales; las bandas a 3100 y 3050 

cm-1 se asignan a vibraciones de tensión de grupos C-H del anillo bencénico; los picos que 

aparecen a 2990, 2890 y 2806 cm -1 corresponden a vibraciones de tensión de grupos –CH 3 y 

CH2- ; la zona entre 2800 y 2500 cm -1 corresponde a un sobretono y bandas de combinación de 
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vibraciones tensión C-C y flexión C-H; 15 las bandas que aparecen en la región 2400-2105 cm-1

pertenecen a grupos funcionales de nitrógeno o a vibraciones de tensión de enlaces C-C en 

compuestos mono y disustituidos; las bandas a 1955 y 1822 cm -1 se corresponden con la suma 

de bandas de aromáticos debido a un sobretono y a bandas de combinación debidas a 

deformaciones fuera del plano de grupos C-H; al grupo C=O en su modo de vibración tensión se 

asigna la banda de 1740 cm-1 y las que aparecen a 1303 y 1141 cm-1 son debidas a modos de 

vibración de tensión asimétrico y simétrico respectivamente del grupo C-O-C; las bandas a 

1580, 1510 y 1415 cm -1 corresponden a vibraciones de esqueleto de sistemas conjugados y 

relacionadas con anillos bencénicos p-disustituidos; las bandas a 1042 y 1025 cm -1 se asignan a 

deformaciones en el plano de grupos C-H en grup os aromáticos y a vibraciones de esqueleto en 

las que intervienen vibraciones de tensión de grupos C-O; las bandas a 795 y 780 cm -1

corresponden a vibraciones en el plano y fuera del plano, respectivamente, de grupos C-H de 

anillos aromáticos p-substituidos; las bandas que aparecen a 740 y 705 cm -1 se asignan a 

deformaciones fuera del plano de los dos carbonilos sustituyentes en el anillo aromático. Otras 

bandas del espectro se pueden asignar a grupos del conjunto –O-CH 2-CH2-O-, de modo que los 

picos a 1376 y 1346 cm-1 así como los que aparecen a 980 y 849 cm-1 se atribuyen a vibraciones 

de agitación (“wagging”) correspondientes a los grupos –CH 2- y a los grupos oxietileno, 

respectivamente.7,11,15-17  La Tabla 1, que se encuentra en el  apéndice de este capítulo, contiene 

un resumen de las asignaciones que se han efectuado.   

El tratamiento durante 4 y 15 minutos con plasma de nitrógeno produce una 

degradación significativa de la superficie del polímero, según se deduce de la disminución 

importante de la intensidad de los picos característicos de la muestra original (Figuras 1-3). Así, 

se observa que la intensidad relativa de las bandas a 3635 y 3550 cm-1 aumenta con el tiempo de 

tratamiento (particularmente a 15 minutos) lo cual indica que se ha producido un aumento de 

enlaces de hidrógeno entre grupos hidroxilos generados por el plasma. El pico a 3430 cm-1, que 
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se debe a grupos hidroxilos terminales, se ha en sanchado y ha aumentado su intensidad después 

del tratamiento con el plasma, lo cual indica que existe una mayor proporción de estos grupos 

funcionales. Las bandas pequeñas en la región 3200-3350 cm -1 pueden ser debidas a vibraciones 

de tensión de grupos N-H o N-H 2 de amidas, iminas y aminas, 18-22 o bien pueden ser atribuidas a 

vibraciones de tensión de grupos C-H de gru pos alquinos que hayan sido generados como 

consecuencia de la ruptura de enlaces23 producidas por el tratamiento con el plasma. Las bandas 

entre 3100 y 2800 cm-1, atribuidas a vibraciones de tensión de grupos C-H alifáticos y 

aromáticos, son ahora menos intensas y están pe or definidas de modo que solapan entre sí. 

Aparecen pequeñas bandas a 2800 y 2760 cm -1 que pueden ser debidas a vibraciones de tensión 

de grupos C-H de aldehídos. Por ot ra parte la pequeña banda a 2105 cm -1 que aparece en el PET 

original aumenta con el tratamiento con plasma. De forma análoga en la región comprendida 

entre 2600 y 2200 cm-1 se observa la aparición de bandas a 2538, 2382 y 2283 cm -1, las cuales 

se pueden atribuir a diferentes grupos de nitrógeno, como aril nitrilos, isonitrilos e isocianatos, o 

bien pueden ser debidas a vibraciones de tensión C-C en compuestos mono y disustituidos. La 

banda correspondiente a la vibración de tensión del grupo carbonilo (1740 cm-1) ha aumentado 

su intensidad en relación con las bandas de vibración de tensión de grupos éster (1300 y 1140 

cm-1). Se observa una disminución de la intensidad de las bandas asignadas a vibraciones de 

esqueleto aromático y de vibraciones en el plano de grupos C-H de sistemas conjugados y de 

anillos aromáticos p-disustituidos. Además, la banda correspondiente a vibraciones de tensión 

de grupos O-CH2 (975 cm-1), pertenecientes a etilenglicol, ha disminuido. La banda a 1300 cm -1

se ha desplazado a 1305 cm-1, mientras que el ligero ensanchamiento de la banda a 1040 cm -1

puede ser debido a vibraciones de tensión de grupos C-O de nuevos grupos de oxígeno. 
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Figura 1 . Espectro de DRIFTS del PET 

Figura 2.  Espectro de DRIFTS de la muestra tratada con plasma de nitrógeno durante 4 minutos
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Figura 3.  Espectro de DRIFTS de la muestra tratada con plasma de nitrógeno durante 15 minutos 
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química de la superficie, así como reacciones de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas. 

En el caso del plasma de nitrógeno cabe esperar que se produzca tanto la degradación de la 

superficie, que da lugar a la creación de sitios activos y a la aparición de productos volátiles 

(CO2, CN, HCN, C 2N2),
27 como la introducción de grupos funcionales derivados del nitrógeno 

en la superficie del polímero.19,25,27  Esto último estaría de acuerdo con las bandas de pequeña 

intensidad ya asignadas a grupos amina o amida (Figuras 2 y 3), pero además, según se ha 

comentado anteriormente, también se han intr oducido grupos oxigenados lo cual no era 

esperable a priori. Estos pueden ser debidos a reacciones producidas después del tratamiento 

con plasma.26 Es decir, cuando la superficie del polím ero se ha tratado con plasma de nitrógeno 

se generan sitios activos (probablemente radicales) que al ser expuestos a la atmósfera 

reaccionan con el oxígeno. En el caso del plasma de helio solo cabría esperar la degradación de 

la superficie sin que se produjera la introducción de grupos químicos. Sin embargo también 

aparecen pequeñas bandas que pueden ser asignada s a grupos que contienen oxígeno y a otros 

con nitrógeno. Los primeros tendrían el mismo or igen que se ha mencionado anteriormente, es 

decir: pueden ser debidos a reacciones producidas al contacto de la muestra con el oxígeno 

atmosférico después del tratamiento con plasma. Las pequeñas cantidades de grupos 

nitrogenados que aparecen pueden ser debidas al aire residual que queda en la cámara en que se 

genera el plasma, ya que el vacío al que se somete la muestra de PET antes de producir el 

plasma es sólo de 0.266 mbar. Se han publicado resultados similares en los que se describen las 

modificaciones que sufren diferentes polímeros al ser tratados con otros plasmas,20,27-33  así como 

al ser expuestos a la atmósfera una vez sometidos a dichos tratamientos.20,34,35 El que el plasma 

de helio produzca una degradación de la superficie del PET más rápida que la producida por el 

plasma de nitrógeno está relacionada con el hecho de que el primero genera radiación UV 

bastante más intensa. Ésta acel era la degradación, tanto mediante la apertura de los anillos 

aromáticos,36 como mediante la producción de reacciones de entrecruzamiento de las cadenas 

poliméricas.37 Los espectros de DRIFTS de las muestr as tratadas con plasma de oxígeno se 
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recogen en la Figura 4, en la cual nuevamente se  ha introducido la del PET original. En ella es 

visible una disminución de la intensidad de las bandas asignadas a grupos éster para la muestra 

tratada a 4 minutos.  

Figura 4.  Espectros DRIFTS de: a) PET, b) PET tratado con plasma de oxígeno durante 4 minutos, c) 
PET tratado con plasma de oxígeno durante 15 minutos  
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vibraciones de tensión de grupos éster. Esto significa que existe un aumento de interacciones 

mediante enlaces de hidrógeno entre grupos hidroxilos que se han generado mediante el 

tratamiento con plasma de oxígeno. Asimismo, las bandas asignadas a grupos carboxílicos 

terminales (3200-3336 cm-1) presentan una mayor intensidad. Análogamente pequeñas bandas 

aparecen a 2800 y 2760 cm-1, las cuales pueden ser debidas a vibraciones de tensión de enlaces 

C-H de grupos aldehídos. De acuerdo con lo anteri ormente expuesto, el principal efecto que el 

plasma de oxígeno produce después de 4 minutos de tratamiento parece ser que consiste en la 

ruptura de las cadenas poliméricas y en la introducción de pequeñas cantidades de grupos 

oxigenados.

El espectro de la muestra tratada con plasma de oxígeno durante 15 minutos es 

cualitativamente similar al de la muestra obtenida mediante 4 minutos de tratamiento. Sin 

embargo, la banda correspondien te a la vibración de tensión de grupos carbonilos (1740 cm-1) se 

ha estrechado y ha aumentado su intensidad en relación con las bandas de los grupos éster (1300 

y 1140 cm-1). Además el hombro que aparece a 1829 cm-1 se ha desplazado a 1819 cm-1, lo cual 

puede ser debido a vibraciones de tensión de enlaces C=O de nuevos grupos funcionales 

(anhídridos o lactonas). El pico a 3430 cm-1 perteneciente a grupos hidroxilos terminales se ha 

ensanchado y aumentado su intensidad, indi cando una mayor proporción de estos grupos. 

Finalmente, han aumentado las intensidades de l as bandas en la región comprendida entre 3050 

y 3100 cm-1 correspondientes a vibraciones de tensión de compuestos insaturados, lo cual puede 

ser debido a la degradación producida por el plasma. De acuerdo con esto cabe indicar que el 

tratamiento con plasma de oxígeno durante 15 minutos produce la ruptura parcial de las cadenas 

poliméricas, similarmente a como ocurre después de 4 minutos de tratamiento, pero parece que 

aumenta la cantidad de grupos químicos oxigenados introducidos. Estos grupos oxigenados 

pueden tener su origen en las especies reactivas presentes en el plasma de oxígeno,21,30,38

fundamentalmente radicales, pero también, al igua l que se indicó en el caso de los plasmas de 
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helio y nitrógeno, pueden formarse por fijación de l oxígeno atmosférico cuando la superficie es 

expuesta al aire.34,36,39

Los espectros de las muestras obtenidas median te tratamientos con plasmas de dióxido 

de carbono se recogen en la Figura 3 del Apéndice. El efecto del plasma de dióxido de carbono 

es cualitativamente similar al del plasma de oxígeno, de modo que, en  ambos periodos de 

tratamiento (4 o 15 minutos), se produce la de gradación de las cadenas poliméricas y, aunque 

también se produce la introducción de grupos químicos oxigenados, es de señalar que este 

segundo efecto parece ser menos significativo en el caso del dióxido de carbono que en el del 

oxígeno. Parece que la diferencia entre ambos procesos reside fundamentalmente en que la 

degradación producida por el plasma de oxígeno es más rápida que la producida por el plasma 

de dióxido de carbono. Esto es debido a dos hechos: en primer lugar a que la radiación UV 

generada en el plasma de oxígeno es más intensa26,32  que la generada en el de dióxido de 

carbono, lo cual acelera el proceso de degradación,  fundamentalmente mediante la apertura de 

los anillos aromáticos y reacciones de entrecruzamiento. Además, la diferencia entre ambos 

plasmas debe de estar relacionada con el hecho de que el número de especies oxigenadas debe 

de ser superior en el caso del plasma de oxígeno que en el de dióxido de carbono, si las 

condiciones experimentales son las mismas. Ello es debido a que la energía de enlace en la 

molécula de oxígeno es inferior a la del enlace carbono-oxígeno en el dióxido de carbono (493.4 

y 531.4 kJ mol -1, respectivamente). Pero asimismo hay que tener en cuenta que la ruptura del 

enlace oxígeno-oxígeno en el caso del plasma de oxígeno produce dos especies de oxígeno, 

fundamentalmente radicales,38 mientras que en el caso del dióxido de carbono hay que romper 

dos enlaces carbono-oxígeno para producir el mismo número de especies de la misma 

naturaleza.
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1.2.- Resultados obtenidos mediante AFM  

En la Figura 5 aparece la superficie del PET según se observa mediante AFM. De forma 

general, la superficie es relativamente lisa, si bien a escala nanométrica el material está 

caracterizado por una topografía granular de pequeñas formas, de tamaño comprendido entre 5 y 

10 nm de anchura, sin una ordenación espacial determinada (véase la ampliación de 100 nm). 

Figura 5 . Superficie del PET obtenida mediante AFM 

Después del tratamiento con plasma de nitrógeno la superficie aparece sensiblemente 

alterada, tal y como se observa en la Figura 6. As í, cuando el tratamiento ha tenido una duración 

de 4 minutos, se observa la existencia de prot uberancias con una anchura próxima a 100 nm, las 

cuales no aparecían en la muestra original. Sin embargo, el rasgo más distintivo de esta muestra, 

según se observa en las magnificaciones de las im ágenes a 100 y 500 nm, es la presencia de una 

estructura fina, con forma de gusano, uniforme y compacta en la superficie de las 

protuberancias. Estas finas estructuras presentan una anchura próxima a 5 nm. Cuando el 

tratamiento con plasma se extiende hasta 15 minutos, la superficie del polímero se altera 

drásticamente, como se puede observar en la Figur a 7, y ahora aparece en ella un ordenamiento 

compacto de montículos con tamaños próximos a 40 nm. A la mayor magnificación se observa 
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como los montículos producidos a 15 minutos (Figura 7) tienen un tamaño sensiblemente 

superior a las protuberancias que aparecen después de 4 minutos de tratamiento (Figura 6). 

Figura 6.  Superficie del PET, después del tratamiento con plasma de nitrógeno durante 4 minutos 

Figura 7.  Superficie del PET, después del tratamiento con plasma de nitrógeno durante 15 minutos 

Los cambios observados cuando el tratamie nto se lleva a cabo con plasma de helio 

(Figuras 4a y b del apéndice) son aún más dr ásticos que los observados con el plasma de 

nitrógeno, lo cual está de acuerdo con la evol ución que se ha visto anteriormente mediante 

DRIFTS. Así, cuando el tratamiento ha sido de  4 minutos la superficie presenta dos capas, 

según se puede observar en la magnificación a 2 m, cada una de las cuales presenta una 
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morfología de nódulos relativamente grandes agrupados de forma compacta y uniforme. Los 

tamaños de los nódulos oscilan en tre 20-30 nm de diámetro en el caso de la capa más profunda, 

mientras que en el caso de la capa más externa el tamaño es ligeramente mayor (entre 25 y 35 

nm). Después de 15 minutos de tratamiento la superficie contiene una red de partículas de 

tamaño comprendido entre 30 y 40 nm conectadas entre sí por pequeños hilos de tamaño 

próximo a los 10 nm. 

Las imágenes de las superficies después de su tratamiento con plasmas de oxígeno y 

dióxido de carbono se encuentran recogidas en las Figuras 5 y 6 del apéndice. La superficie que 

se observa después del tratamiento con plasma de oxígeno durante 4 minutos se asemeja a la 

que aparece mediante tratamiento con dióxido de carbono durante 15 minutos. Esto sugiere que 

el ataque progresa de forma más rápida en el caso del plasma de oxígeno, de acuerdo con lo que 

anteriormente se discutió en base a los espectros de DRIFTS. Después del tratamiento con 

plasma de oxígeno durante dicho periodo de tiempo, la superficie del polímero presenta una red 

de prominencias globulares agrupadas (de tamaños comprendidos entre 20 y 40 nm) que están 

rodeadas de un gran número de huecos de ta maños próximos a 50-100 nm. Después de 15 

minutos de tratamiento con plasma de oxígeno (Figura 5b del apéndice) las prominencias 

aparecen más aisladas entre sí y los huecos resultan menos evidentes y más alargados. En el 

caso del tratamiento con plasma de dióxido de carbono durante 4 minutos (Figura 6a del 

apéndice) se observa la existencia de “manchas ” no prominentes sobre una morfología granular 

(áreas brillantes y oscuras de la Figura 6a en la magnificación de 2 x 2 m), mientras que los 

granos, que aparentemente se encuentran en una capa inferior, están agrupados de forma 

bastante compacta (Figura 6a magnificación de 500 y 100 nm). 
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Aunque no es fácil atribuir la formación de las morfologías que aparecen en la 

superficie del PET a mecanismos específicos, de  forma general pueden ser atribuidas, de 

acuerdo con los datos de DRIFTS, a especies supe rficiales que se forman durante los ataques 

con los plasmas como consecuencia, en gran medi da, de la ruptura de las cadenas poliméricas. 

Esto significa que el tratamiento con plasma, por  una parte elimina los productos más volátiles, 

y por otra puede ocurrir que estas especies se recombinen sobre la superficie como productos de 

degradación de bajo peso molecular,30,39,40  si se comparan con el del polímero. En este sentido 

las capas superiores observadas en el caso del tratamiento con plasma de helio durante 4 

minutos (Figura 4a del apéndice) y con plasma de dióxido de carbono durante 4 minutos (Figura 

6a del apéndice) podrían ser películas de productos de degradación (productos de bajo peso 

molecular) redepositados en la superficie. Estos productos tienen tendencia a aglomerarse en la 

superficie del polímero de modo que modifican la energía superficial del mismo.26,41  Cuando el 

tiempo de tratamiento es de 15 minutos los productos depositados en la superficie tienden a 

tener un mayor tamaño o a estar interconectados entre sí, excepto en el caso del tratamiento con 

plasma de oxígeno. Esto significa que, a excepci ón del plasma de oxígeno, un mayor tiempo de 

tratamiento parece favorecer el entrecruzamiento de los materiales que se depositan en la 

superficie.

1.3.- Resultados obtenidos mediante Cromatografía Gas-Sólido Inversa (CGSI) 

Mediante esta técnica se obtuvieron picos cromatográficos casi simétricos cuyos 

máximos son independientes de la cantidad de adsorbato inyectada. Esto significa que el 

proceso de adsorción se produce en la zona de la ley de Henry. 42 En estas condiciones el 

volumen de retención específico, V s, el cual se obtiene directamente del pico cromatográfico, es 

la constante de equilibrio.42 Asimismo la variación de entalpía estándar de adsorción, H0
A, se 
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puede determinar de la pendiente de las gráficas ln Vs frente a 1/T, siendo T la temperatura 

absoluta.42 En la Figura 8 se muestra, a modo de ejem plo, este tipo de representación para la 

adsorción de hidrocarburos lineales (desde n-decano a n-tetradecano) en la muestra obtenida 

mediante tratamiento con plasma de helio durante 4 minutos. El resto de representaciones se 

encuentran recogidas en las Figuras 7 a 12 del apéndice. 

Figura 8.  Relación entre el logaritmo del volumen específico y la inversa de la temperatura absoluta

Las entalpías estándar de adsorción,  se pueden asimilar a los calores 

diferenciales de adsorción, q d, dado que el proceso de adsorción se ha llevado a cabo con una 

concentración de vapor muy baja, en la zona denominada de cubrimiento cero en la que se 

cumple la ley de Henry. 42-44 Los valores obtenidos para las muestras tratadas con plasma de 

nitrógeno y helio se encuentran recogidos en la Tabla 1 junto con la entalpía de 
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vaporización, V, y los correspondientes a las muestras tratadas con plasma de oxígeno y 

dióxido de carbono se muestran en la Tabla 2 del apéndice. 

Si el proceso de adsorción ocurriera en poros de tamaño próximo al tamaño molecular 

de los adsorbatos, la entalpía estándar debería ser  sensiblemente superior en valor absoluto a la 

entalpía de vaporización, debido al ef ecto cooperativo de las paredes del poro.42-46 Hay que 

considerar que si dichos poros existieran, la probabilidad de que la adsorción se produjera en 

ellos sería muy elevada ya que el proceso se lleva a cabo a cubrimiento cero y, por lo tanto, los 

adsorbatos tenderán a adsorberse en los sitios más energéticos, es decir, en poros de tamaño 

próximo a la dimensión molecular. Sin embargo, lo s valores de entalpía de la Tabla 1, al igual 

que los datos que se recogen en el apéndice (Tabla 2), son en todos los casos claramente 

inferiores en valor absoluto a Hv, no sólo para el PET original sino también para las muestras 

tratadas con los diferentes plasmas. Esto significa que la microporosidad de la muestra original 

es prácticamente inexistente, pero además, que los tratamientos con los plasmas tampoco la 

crean. El aumento en valor absoluto de los valores de es un reflejo de las irregularidades 

superficiales que se originan, según se ha visto co n anterioridad mediante AFM. Aunque en 

bibliografía existen muy pocos datos con los que comparar los de esta memoria, es de destacar 

que para el caso particular del n-decano, los valores que se presentan son muy próximos a los 

obtenidos por Parlett y col.47 en el estudio de fibras de PET mediante CGSI. 
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Tabla 1. Entalpías estándar de adsorción de hidrocarburos lineales en el PET y en las muestras 
tratadas con plasma de nitrógeno y helio 

kJ mol -1)

 PET PET-N2(4min) PET-N2(15min) PET-He(4min) 
PET-

He(15min) Hv

n-C10 34.8 ± 4.1 39.4 ± 2.5 43.9 ± 3.2 44.1 ± 1.1 45.9 ± 2.2 51.4 

n-C11 42.1 ± 1.8 43.7 ± 1.5 53.6 ± 2.5 51.4 ± 1.6 52.4 ± 1.1 56.4 

n-C12 50.6 ± 1.5 50.2 ± 4.7 51.8 ± 1.7 57.4 ± 1.1 55.3 ± 1.6 60.8 

n-C13 52.0 ± 1.0 52.5 ± 2.1 60.3 ± 1.4 52.8 ± 1.9 63.7 ± 1.7 66.4 

n-C14 56.8 ± 1.8 60.1 ± 1.5 - 60.4 ± 1.5 - 71.3 

Figura 9.  Variación lineal de la energía libre estándar  con la longitud de la cadena del adsorbato 

El parámetro Vs permite, asimismo, la determinación de la variación de la energía libre 

estándar, G0
A.43-45 Este parámetro presenta gran utilidad porque, a su vez, permite determinar 
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la componente dispersiva de la energía libre superficial, s
d. Para ello se requiere que G0

A varíe 

linealmente con el número de átomos de carbono del adsorbato, 43-45 lo cual se muestra, a modo 

de ejemplo, en la Figura 9. Asimismo el resto de representaciones similares se recoge en las 

Figuras 13 a 15 del apéndice. 

Los valores de la componente dispersiva de la energía libre, que así se obtienen para 

cada temperatura, se encuentran recogidos en l as Tablas 3 y 4 del apéndice. Los datos de este 

parámetro que aparecen en la bibliografía están determinados normalmente mediante medidas 

de ángulos de contacto, las cuales usualmente se realizan a 20ºC. Por esa razón, los valores del 

parámetro s
d, que se recogen en las Tablas 3 y 4 del apéndice, se han extrapolado a dicha 

temperatura a partir de gráficas similares a las que aparecen como ejemplo en la Figura 10. Los 

datos que se han determinado mediante este procedimiento se han recogido en la Tabla 2.  

Figura 10.  Variación de la componente dispersiva de la energía superficial con la temperatura absoluta 
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Es necesario hacer mención al hecho de que el valor de s
d determinado mediante 

extrapolación a 293 K para el PET (Tabla 2) es c asi coincidente con el determinado por Jie-

Rong y col.,21 36.3 mN m-1, mediante medidas de ángulo de co ntacto, lo cual valida en gran 

medida las determinaciones realizadas mediante CGSI.  

Los tratamientos con plasmas de nitrógeno y helio producen pequeñas modificaciones 

en los valores de la componente dispersiva de la energía libre superficial, que en general están 

de acuerdo20,29  con el aspecto externo que las superficies de estos materiales presentan mediante 

AFM. En cualquier caso, hay que tener en cuen ta que la medida que se obtiene de dicha 

componente mediante CGSI refleja las características de la superficie a escala subnanométrica, 

sensiblemente inferior a la que reflejan las imágenes de AFM. 

Tabla 2.  Valores de la componente dispersiva de la energía libre superficial a 293 K. 

s
d (mN m-1) s

d (mN m-1)

PET 35.8 ± 0.2   

PET-N2(4min) 35.3 ± 0.1 PET-O 2(4min) 37.4 ± 0.2 

PET-N2(15min) 31.6 ± 0.2 PET-O 2(15min) 26.5 ± 0.1 

PET-He(4min) 34.5 ± 0.2 PET-CO 2(4min) 30.5 ± 0.2 

PET-He(15min) 37.8 ± 0.2 PET-CO 2(15min) 39.7 ± 0.2 

El tratamiento con plasma de oxígeno produce un ligero aumento en el valor de s
d

después de 4 minutos de tratamiento y una clara disminución después de 15 minutos, lo que 

significa que a cortos periodos de tratamiento la superficie es ligeramente más irregular a escala 

subnanométrica, mientras que después de 15 mi nutos resulta más plana y regular. Por el 

contrario, en el caso del dióxido de carbono la  tendencia es la opuesta: a corto periodo de 

tratamiento la superficie es más regular, mientras  que después de 15 minutos la heterogeneidad 
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a escala subnanométrica aumenta. Ambos tipos de evolución superficial en función del tiempo 

de tratamiento han sido descritos en la bibliografía para las superficies de distintos 

polímeros.20,41  Además, los resultados obtenidos en el caso del plasma de oxígeno a 4 minutos y 

del dióxido de carbono a 15 minutos en relación con el PET original están de acuerdo con la 

evolución de los espectros de DRIFTS y con las imágenes de AFM. En particular, queda claro 

que la degradación superficial es producida más rápidamente por el plasma de oxígeno que por 

el de dióxido de carbono. 

Según se comentó anteriormente, al estudiar  los espectros de DRIFTS de las muestras 

tratadas con plasmas, estos tratamientos introdu cen grupos oxigenados en la superficie del PET. 

Este hecho es particularmente relevante, según ya  se ha discutido, en el caso del plasma de 

oxígeno. De acuerdo con ello, la energía superficial  de la muestra tratada con este plasma debe 

de tener dos componentes: una dispersiva y otra  específica. La primera de ellas se ha evaluado 

con los datos anteriores mediante la adsorción de los hidrocarburos lineales (Tabla 2). Sin 

embargo, la componente específica es por el mo mento desconocida, si bien sería deseable su 

determinación, ya que esto pondría de manifiesto la bondad de las apreciaciones alcanzadas con 

los espectros de DRIFTS. Para la determinación de dicha componente específica se ha utilizado 

el método propuesto por Donnet y col.48 Este método compara la energía libre estándar de 

adsorción de una molécula sonda, que es capaz de  interaccionar mediante fuerzas dispersivas y 

específicas, con la de hidrocarburos lineales que, obviamente, sólo interaccionan mediante 

fuerzas dispersivas. Para poder hacer esta comparación se ha utilizado el t-butilbenceno como 

molécula capaz de ambas interacciones. Se ha estudiado, por tanto, su adsorción mediante CGSI 

en las mismas condiciones experimentales en las que se ha estudiado la adsorción de los 

hidrocarburos lineales. 
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Como se indicó en el capítulo II, para la determinación de la componente específica de 

la energía libre superficial se ha utilizado la siguiente ecuación: 

LLss
o
A hhKG 2/12/1 )()(  (1) 

en la que K es una constante, h es la constante de Planck, s y L son las energías de vibración 

características de la superficie del polímero y de las moléculas de adsorbato, respectivamente, y 

s y L son las polarizabilidades. La representación de G0
A frente a (h L)1/2

L para los n-

alcanos es una línea recta que se utiliza como referencia. En la Figura 11 se recogen las 

representaciones correspondientes al PET y a la muestra PET-O2(4min). En esta gráfica los 

valores de G0
A para el t-butilbenceno, que es capaz de interacciones específicas, se encuentran 

por encima de dicha línea de referencia. La  diferencia entre el valor de ordenada, G0
A, para el 

t-butilbenceno y el valor correspondiente del n-alcano con un mismo valor de abscisa, 

(h L)1/2
L, permite determinar la componente específica de la energía libre superficial, GA

S. En 

el apéndice (Figura 16) se recogen el resto de las representaciones gráficas similares a la de la 

Figura 11, obtenidas para las restantes muestras y los resultados obtenidos mediante este 

método se encuentran en la Tabla 3. El hecho más relevante que resulta de estos datos (Tabla 3) 

reside en que G0
A sólo aumenta, con respecto a la muestra de PET original, como 

consecuencia del tratamiento con plasma de oxígeno, en particular después de 15 minutos de 

tratamiento. 

Este aumento para la muestra PET-O2(15 min) se debe fundamentalmente al importante 

crecimiento que experimenta el valor de la componente específica de la energía libre superficial, 

GA
s. Esto significa que, de acuerdo con los datos de DRIFTS, es necesario un largo periodo de 
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tratamiento (15 minutos) con plasma de oxígeno para introducir cantidades significativas de 

grupos oxigenados, que son los responsables de las interacciones específicas.  

Figura 11 . Determinación de la componente específica de la energía superficial 

Tabla 3.  Energía libre superficial estándar y componente específica 

muestra G0
A (kJ mol -1) GA

s (kJ mol -1)

PET 11.5 ± 0.1 2.60 ± 0.00 

PET-O2 (4min) 11.8 ± 0.1 2.94 ± 0.01 

PET-O2 (15min) 17.5 ± 0.1 6.69 ± 0.02 

PET-CO2 (4min) 9.4 ± 0.1 0.44 ± 0.02 

PET-CO2 (15min) 9.7 ± 0.1 2.32 ± 0.01 
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Por el contrario, cuando el periodo de trat amiento con plasma de oxígeno es corto (4 

minutos) la componente específica de la energía libre superficial aumenta muy ligeramente, lo 

cual nuevamente está de acuerdo con las conclusiones alcanzadas a partir de los espectros de 

DRIFTS. En relación con el tratamiento con plasma de dióxido de carbono, la componente 

específica disminuye claramente cuando el periodo de tratamiento es corto, lo que sugiere la 

eliminación de gran parte de los grupos de la superficie del PET. Cuando el tratamiento con 

plasma es de 15 minutos la componente específica es similar a la del PET original y a la de la 

muestra PET-O2(4 min), lo cual está nuevamente de ac uerdo con los datos de DRIFTS y AFM, 

anteriormente discutidos. 

2.- Pirólisis del PET tratado con plasmas 

Como se indicó en el apartado dedicado al experimental, la muestra original de PET y 

las tratadas con plasmas se sometieron a pirólisis a 1073 y 1223 K en flujo de nitrógeno. Las 

muestras de PET carbonizadas en estas condiciones, C800 y C950, se corresponden con los 

carbonizados cuyas características se han discutido en el capítulo III de esta memoria. Los 

carbonizados obtenidos después de los tratamientos con plasmas se nombran con el siguiente 

sistema: PA-t-XXX. En el que la letra P hace referencia al tratamiento con plasma, A es el 

símbolo del elemento o compuesto con cuyo plasma ha sido tratado el PET (He, N 2, O 2, CO 2), t 

es el tiempo de tratamiento con el plasma (4 o 15 minutos) y XXX es la temperatura de pirólisis 

(1073 o 1223 K). Así, por ejemplo, la mu estra PHe-15-800 hace referencia al carbonizado 

obtenido a 1073 K, después de ser tratado el pr ecursor con plasma de helio durante 15 minutos. 

La isoterma de adsorción de nitrógeno de la muestra C800 se compara con las de las 

muestras obtenidas a 1073 K después del tratamiento con plasma de helio en la Figura 12a. En 

la Figura 12b se hace el mismo tipo de comparación para las muestras obtenidas a 1223 K.  
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Figura 12.  Isotermas de adsorción de nitrógeno de los pirolizados de PET y de las muestras pretratadas 
con plasma de helio. Temperatura de pirólisis: a) 1073 K, b) 1223K
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El tratamiento con plasma de helio durante 4 minutos (Figura 12a) produce un aumento 

bastante elevado en la capacidad de adsorción de nitrógeno de la muestra PHe-4-800 si se 

compara con la muestra C800. Este aumento es menos importante cuando el tiempo de 

tratamiento con plasma es mayor (muestra PHe- 15-800). Cuando la pirólisis se lleva a cabo a 

temperatura superior, 1223 K, se aprecia asimismo un aumento en la capacidad de adsorción de 

nitrógeno, aunque éste es menos acusado. Además el periodo de tratamiento con plasma (4 o 15 

minutos) no parece ejercer influencia, o ésta no es significativa.  

El comportamiento en la adsorción de dióxido de carbono de las mismas muestras 

anteriores se recoge en la Figura 13.  

Figura 13. Isotermas de adsorción de dióxido de carbono de las muestras pretratadas con plasma de helio 
antes de la carbonización 
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En ella se observa que el efecto del tratamiento con plasma de helio en el 

comportamiento en la adsorción de dióxido de carbono es irrelevante, de modo que las 

isotermas de las distintas muestras resultan muy similares. 

Las características texturales determinadas a partir de las isotermas de adsorción se 

encuentran recogidas en la Tabla 4, junto con los datos correspondientes a los carbonizados 

C800 y C950. En esta Tabla, V 01 es el volumen de poros accesible al nitrógeno obtenido 

mediante la ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR) aplicada a la isoterma de adsorción de 

nitrógeno, S N2 es el área superficial obtenida mediante la ecuación de BET a los datos de 

adsorción de nitrógeno, mientras que V 02 y SCO2 representan el volumen de microporos y el área 

superficial obtenidos mediante la aplicación de la ecuación DR a la isoterma de adsorción de 

dióxido de carbono. 

Tabla 4. Características texturales de las muestras pretratadas con plasma de 
helio

 Adsorción de N2 Adsorción de CO2

 SN2 (m
2 g-1) V01(cm3 g-1) V02(cm3 g-1) SCO2(m

2 g-1)

C800 60 0.04 0.23 656 

PHe-4-800 441 0.19 0.25 712 

PHe-15-800 301 0.13 0.21 577 

C950 142 0.05 0.24 686 

PHe-4-950 228 0.10 0.25 715 

PHe-15-950 219 0.10 0.24 669 

Las características texturales de las muestras C800 y C950 ya han sido discutidas en el 

capítulo III de esta memoria, aunque es conveniente volve r a hacer mención al hecho de que los 

volúmenes y las áreas obtenidos mediante adsorción de dióxido de carbono (V 02 y  SCO2) son 
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superiores a los medidos mediante adsorción de nitrógeno (V01 y  SN2). Esto significa que la 

pirólisis a 1073 y 1223 K produce una estructura mi croporosa que contiene constricciones las 

cuales impiden parcialmente el acceso del nitrógeno,49 mientras que la adsorción de dióxido de 

carbono no presenta esta limitación debido a que su adsorción se lleva a cabo a temperatura muy 

superior a la del nitrógeno. 

De acuerdo con los resultados de la Tabla 4, los tratamientos con plasma de helio 

previos a la pirólisis producen un importante aumento en V01 y SN2, que es más significativo 

cuando la pirólisis se lleva a cabo a 1073 K y cua ndo el tiempo de tratamiento con plasma es de 

4 minutos. Cuando la pirólisis se lleva a cabo a 1223 K, también se produce un aumento en los 

parámetros texturales, pero el tiempo de trat amiento con plasma no ejerce influencia en los 

mismos. Sin embargo, el efecto que el tratam iento con plasma de helio produce en las 

características texturales medidas mediante adsorción de dióxido de carbono es casi irrelevante 

si se compara con las características de los carbonizados. De acuerdo con ello, el pretratamiento 

con plasma de helio favorece que los parámetros medidos mediante adsorción de nitrógeno sean 

mas próximos a los medidos mediante adsorción de dióxido de carbono de lo que lo son en los 

carbonizados, C800 y C950. Esto significa que la consecuencia del tratamiento con plasma de 

helio previo a la pirólisis es la eliminación parcial de las constricciones que presentan los dos 

carbonizados, C800 y C950. Estas constricciones s on debidas a la existencia de depósitos de 

carbón amorfo, los cuales se originan por degrad ación de productos volátiles durante el proceso 

de carbonización.5,49,50  Es por tanto probable que la eliminación parcial de las constricciones, 

que se produce cuando el PET es tratado con plasma de helio, sea debida a que dicho 

tratamiento elimina parcialmente los materiales volátiles, particularmente cuando el tiempo de 

tratamiento es corto.24,41,50-53  Esta hipótesis está de acuerdo con la información obtenida 

mediante DRIFTS, ya discutida, de las modific aciones producidas por el plasma de helio en el 

PET. Cuando el tiempo de tratamiento es mayor, el plasma de helio  además de la eliminación de 
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volátiles puede producir, mediante reacciones de entrecruzamiento,25,26,29,53,54  la formación de 

productos de mayor peso molecular, los cuales  podrán dejar depósitos de carbón amorfo. Esto 

justifica que cuando el tratamiento es más duradero, la superficie y el volumen medido con 

nitrógeno sea menor que cuando el tratamiento es de 4 minutos. Por otra parte, el hecho de que a 

1223 K el aumento que se produce en V 01 y SN2 sea menor que a 1073 K es probablemente 

debido al colapso parcial de la estructura porosa, el cual se favorece a la temperatura más 

elevada.49,55,56 

Tabla 5.  Características texturales de las muestras pretratadas con plasma de nitrógeno, 
dióxido de carbono y oxígeno 

 Adsorción de N2 Adsorción de CO2

 SN2(m
2 g-1) V01(cm3 g-1) V02(cm3 g-1) SCO2(m

2 g-1)

PN2-4-800 575 0.23 0.23 652 

PN2-15-800 342 0.15 0.20 549 

PN2-4-950 288 0.12 0.25 701 

PN2-15-950 233 0.10 0.23 655 

PCO2-4-800 526 0.23 0.21 594 

PCO2-15-800 283 0.13 0.20 552 

PCO2-4-950 216 0.09 0.23 638 

PCO2-15-950 185 0.08 0.23 653 

PO2-4-800 176 0.08 0.23 650 

PO2-15-800 117 0.05 0.22 606 

PO2-4-950 193 0.08 0.19 542 

PO2-15-950 111 0.05 0.20 571 

El tratamiento con plasma de nitrógeno, al igual que el de dióxido de carbono, parece 

producir un efecto muy similar (Tabla 5) al que origina el plasma de helio. Así, se observa un 
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aumento en los parámetros V01 y SN2, el cual es particularmente importante después del 

tratamiento durante 4 minutos y a una temperatura de pirólisis de 1073 K. Asimismo, las 

propiedades texturales medidas mediante adsorción de dióxido de carbono (V02 y SCO2) son muy 

similares para todas las muestras tratadas con plasma de nitrógeno o dióxido de carbono. Esto 

puede ser observado en los datos de la Tabla 5 y en la Figura 14 en la cual se representan las 

isotermas de adsorción de dióxido de carbono de las muestras tratadas con plasma de nitrógeno. 

Figura 14.  Isotermas de adsorción de dióxido de carbono de las muestras pretratadas con plasma de 
nitrógeno antes de la carbonización 

Por tanto, según se ha coment ado con anterioridad, parece que ambos plasmas producen 

un efecto similar al que produce el plasma de helio. Así, cuando el tiempo de tratamiento es 4 

minutos se produce, de acuerdo con lo comenta do mediante AFM y DRIFTS, la degradación de 

la superficie y la ruptura de enlaces, lo cual origina la liberación de productos volátiles y la 
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redeposición parcial de sustancias de bajo peso molecular. Cuando el periodo de tratamiento es 

de 15 minutos el efecto es similar, pero además se producen reacciones de entrecruzamiento que 

originan productos de mayor peso molecular que en el caso anterior. Estos podrían favorecer la 

deposición parcial de carbón y de ahí que las superficies medidas con nitrógeno sean inferiores 

en las muestras tratadas durante 15 minutos que en las muestras tratadas durante 4 minutos.  

Con objeto de analizar la influencia que los depósitos ejercen en las características de 

los carbonizados, se abordó un estudio adicional en muestras tratadas a 4 y 15 minutos. En 

primer lugar se seleccionó la muestra de PET tratada con plasma de nitrógeno durante 4 minutos 

[PET-N 2(4min)] y se sometió a lavado con una  mezcla 1:1 de ciclohexano/isopropanol 38 a 

temperatura ambiente en un aparato de ultrasonidos, antes de llevar a cabo la pirólisis a 1073 K.  

El proceso de lavado se llevó a cabo a 15 minutos y a 4 horas y el efecto del mismo 

sobre la superficie externa se puede observar en las micrografías que se obtienen mediante 

AFM, las cuales se recogen en la Figura 15. Como se ha indicado, una vez lavadas dichas 

muestras se sometieron a pirólisis a 1073 K y los carbonizados obtenidos fueron caracterizados. 

Los resultados de dicha caracterización se encuentran recogidos en la Tabla 6. 
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Figura 15.  Micrografías de PET-N2(4min): a) original, b) lavada durante 15 min, c) lavada durante 4 h 

b)

c)

a)
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Las micrografías de AFM muestran que el lavado durante 4 minutos (Figura 15b) 

elimina la gran mayoría de los depósitos producidos como consecuencia del tratamiento con el 

plasma. Además, las características texturales de la muestra que se obtuvo después del lavado y 

carbonización, PN 2-4-800(lavada 15 minutos) (Tabla 6) son muy próximas a las de la muestra 

PN2-4-800; solamente V 01 y SN2 han disminuido ligeramente. Cuando el proceso de lavado se 

aumenta hasta 4 horas, las micrografías de AFM (Figura 15c) parecen indicar la aparición de 

nuevas irregularidades que deben de ser debidas a la mezcla de lavado. Como consecuencia, las 

características texturales medidas con nitrógeno de la muestra PN2-4-800(lavada 4 horas) 

presentan una pequeña disminuci ón. En los dos casos estudiados, las características texturales 

medidas mediante adsorción de CO2 permanecen prácticamente invariables y los valores de V01

y SN2 quedan muy alejados de los que cabría esperar si los depósitos que aparecen en el PET 

tuvieran un papel relevante en el proceso de carbonización. Por ello, se puede concluir que los 

depósitos producidos a cortos períodos de tratamiento no juegan un papel significativo en el 

aumento de los volúmenes de microporos y de  las superficies medidas con nitrógeno de los 

carbonizados cuando previamente se somete el precursor a tratamientos con plasmas. 

Tabla 6.  Efecto del lavado de la muestra pretratada durante 4 minutos con plasma de N2 en las 
características texturales. 

 Adsorción de N2 Adsorción de CO2

 SN2(m
2 g-1) V01(cm3 g-1) V02(cm3 g-1) SCO2(m

2 g-1)

PN2-4-800 575 0.23 0.23 652 

PN2-4-800(lavada 15 min) 501 0.21 0.23 633 

PN2-4-800(lavada 4 horas) 484 0.19 0.23 633 

Respecto a los depósitos producidos a 15 minutos de tratamiento, se ha indicado con 

anterioridad que estos podrían favorecer la deposición de carbón, lo que justificaría la 

disminución de las superficies medidas con nitrógeno. Si esta hipótesis es cierta cabría esperar 



Capítulo IV  122

que, si se eliminan estos depósitos en las muestras tratadas con plasma durante 15 minutos y se 

carbonizan posteriormente, sus características text urales deberían ser próximas a las de las 

muestras tratadas durante 4 minutos. Por ello se eligió una muestra de PET tratado con plasma 

de nitrógeno durante 15 minutos y se lavó de forma análoga a la indicada anteriormente38 antes 

de llevar a cabo la pirólisis a 1073 K. Las características texturales del carbonizado se 

encuentran recogidas en la Tabla 7 en la cual se incluyen, con fines comparativos, los datos de 

la muestra tratada durante 4 minutos y los de la muestra tratada durante 15 minutos que no ha 

sido previamente lavada. 

Tabla 7.  Efecto del lavado de la muestra pretratada a 15 minutos con plasma de nitrógeno en 
las características texturales 

 Adsorción de N2 Adsorción de CO2

 SN2(m
2 g-1) V01(cm3 g-1) V02(cm3 g-1) SCO2(m

2 g-1)

PN2-4-800 575 0.23 0.23 652 

PN2-15-800 342 0.15 0.20 549 

PN2-15-800(lavada) 526 0.24 0.22 631 

Después del lavado se observa no sólo un aumento en los parámetros texturales 

(particularmente los medidos con nitrógeno), si no que también estos son muy próximos a los de 

la muestra PN2-4-800. Por tanto estos datos apoyan la hipótesis de que los depósitos de mayor 

peso molecular que quedan en la superficie cuando el tratamiento con plasma es de 15 minutos 

producen depósitos carbonosos que impiden parcialmente el acceso al nitrógeno. 

El efecto que el plasma de oxígeno produce en las características texturales de los 

carbonizados medidas mediante adsorción de nitrógeno (Tabla 5) es menos relevante que el que 

producen el resto de plasmas, de modo que los valores de V 01 y SN2 no son tan superiores a los 

de los carbonizados, C800 y C950. Incluso cuando el tratamiento con plasma es de 15 minutos, 
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no se encuentran diferencias con la muestra C950. Sin embargo, al igual que sucede con los 

demás plasmas, las características texturales medidas mediante adsorción de dióxido de carbono 

son similares a las de los carbonizados, C800 y C950. Este comportamiento del precursor 

tratado con plasma de oxígeno debe ser atribuido a la fijación de grupos oxigenados que origina 

este tipo de tratamiento, según se concluyó de acu erdo con los datos de DRIFTS y CGSI. Estos 

grupos químicos favorecerán la combustión lo que dará lugar a óxido de carbono, más 

probablemente monóxido, el cual favorece la formación de depósitos carbonosos.  

IV.- CONCLUSIONES 

1. Los tratamientos con plasmas producen modificaciones en la superficie del PET que se 

manifiestan fundamentalmente como nódulos depositados de tamaños variables. 

Además de estas modificaciones se induce la introducción de grupos químicos, 

fundamentalmente oxigenados, que sólo son re levantes cuando el tratamiento se lleva a 

cabo con plasma de oxígeno. 

2. Las características texturales de los carboni zados que se obtienen cuando el PET ha sido 

tratado con plasmas están influenciadas por la eliminación de las sustancias volátiles en 

los pretratamientos, por los materiales depositados en la superficie del PET y por los 

grupos oxigenados fijados en dichos pretratamientos. 

3. La eliminación de sustancias volátiles, que se produce a cortos períodos de tratamiento, 

impide la deposición de carbón en la estructura porosa y, debido a ello, los carbonizados 

que se obtienen presentan valores de superficies medidas con nitrógeno similares a las 

que se obtienen con dióxido de carbono. Por lo tanto, el tratamiento previo del PET con 
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plasmas de gases inertes puede constituir un método alternativo a la activación física a 

temperatura intermedia. 

4. Los tratamientos con plasmas durante lar gos períodos son responsables de depósitos 

carbonosos que dan lugar a constricciones en los microporos. 
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Tabla 1. Asignación de bandas de DRIFTS 

Número de onda (cm -1) Asignaciones

3632 Humedad adsorbida 

3556 O-H Tensión en grupos hidroxilos terminales 

3432, 1346 O-H  Tensión y flexión de grupos etilenglicol terminales 

3100, 3080 Tensión de grupos C-H aromáticos 

2965, 2906, 2885 Tensión en grupos C-H alifáticos 

1955, 1822 Suma de bandas aromáticas 

1745 Tensión de grupos C=O de ést eres carbonilos/aromáticos 

1665 Tensión de grupos C=O aromáticos 

1612 Tensión de esqueleto de bandas aromáticas 

1579, 1503, 1410 Modos aromáticos de esqueleto 

1470, Flexión de grupos -CH2-

1376, 1346 Agitación (“wagging”) de grupos -CH 2-

1300, 1140 Tensión asimétrica y simétrica en ésteres aromáticos C-O-C 

1042, 1025 
Vibraciones de esqueleto con tens ión del grupo C-O, vibración en 

el plano del grupo C-H 
975 Tensión del grupo O-CH2 de etilenglicol 

879
Vibración fuera del plano de hidrógenos adyacentes de grupos C-

H  en anillos aromáticos para-substituidos 
849 Agitación (“wagging”) de grupos O-CH 2

795, 679 
Vibración en el plano y fuera del plano de grupos C-H en anillos 

aromáticos para-substituidos 

740, 713 
Asociadas con deformaciones fuera del plano de carbonilos 

sustituyentes en anillos aromáticos 
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Figura 1. Espectro de DRIFTS de la muestra de PET tratada con plasma de helio durante 4 minutos 

Figura 2. Espectro de DRIFTS de la muestra de PET tratada con plasma de helio durante 15 minutos 
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Figura 3. Espectros de DRIFTS del PET original y de las muestras tratadas con plasma de dióxido de 
carbono
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Figura 4. Superficies de PET después de ser tratadas con plasma de helio: a) 4 minutos de tratamiento, b) 
15 minutos 

a)

b)
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Figura 5. Superficies de PET tratadas con plasma de oxígeno: a) 4 minutos, b) 15 minutos 

a)

b)
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Figura 6. Superficies de PET tratadas con plasma de dióxido de carbono: a) 4 minutos, b) 15 minutos 

a)

b)
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Tabla 2. Entalpías estándar de adsorción de hidrocarburos lineales en el PET y las muestras 
tratadas con plasma de oxígeno y dióxido de carbono 

kJ mol -1)

 PET PET-O2(4min) PET-O2(15min) PET-CO2(4min) PET-CO2(15min) Hv

n-C10 34.8 ± 4.1 41.3 ±3.5 46.8 ± 3.2 30.7 ± 2.7 28.0 ± 1.2 51.4 

n-C11 42.1 ± 1.8 50.8 ± 2.1 56.4 ± 2.5 40.4 ± 1.9 38.2 ± 1.7 56.4 

n-C12 50.6 ± 1.5 50.5 ± 1.7 58.8 ± 1.5 43.5 ± 1.7 49.4 ± 0.6 60.8 

n-C13 52.0 ± 1.0 62.5 ± 4.5 56.1 ± 1.2 46.8 ± 2.3 59.0 ± 1.1 66.4 

n-C14 56.8 ± 1.8 61.7 ± 2.8 - - 61.5±0.6 71.3 

Tabla 3. Componente dispersiva de la energía libre estándar superficial para el PET y las 
muestras tratadas con plasmas de nitrógeno y helio 

s
d ± s

d

Muestra 323 K 333 K 343 K 353 K 363 K 

PET 29.81 ± 0.05 27.80 ± 0.05 25.80 ± 0.04 23.86 ± 0.04 21.97 ± 0.04 

PET-N2(4min) 29.38 ± 0.05 27.34 ± 0.05 25.34 ± 0.04 23.38 ± 0.04 21.48 ± 0.04 

PET-N2(15min) 25.87 ± 0.04 23.86 ± 0.04 21.91 ± 0.04 20.00 ± 0.03 18.16 ± 0.03 

PET-He(4min) 31.93 ± 0.05 31.07 ± 0.05 30.22 ± 0.05 29.36 ± 0.05 28.51 ± 0.05 

PET-He(15min) 31.08 ± 0.05 28.74 ± 0.05 26.45 ± 0.05 24.22 ± 0.04 22.06 ± 0.04 
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Tabla 4. Componente dispersiva de la energía libre estándar superficial para el PET y las 
muestras tratadas con plasmas de nitrógeno y helio 

s
d (mN m-1)

Muestra 323 K 333 K 343 K 353 K 363 K 

PET 29.81 ± 0.05 27.78 ± 0.05 25.80 ± 0.04 23.86 ± 0.04 21.97 ± 0.04 

PET-O2(4min) 32.15 ± 0.05 29.10 ± 0.05 27.43 ± 0.05 25.78 ± 0.05 24.17 ± 0.04 

PET-O2(15min) 25.73 ± 0.04 25.47 ± 0.04 25.21 ± 0.04 24.95 ± 0.04 24.68 ± 0.05 

PET-CO2(4min) 25.84 ± 0.04 24.22 ± 0.04 22.63 ± 0.04 21.07 ± 0.04 19.55 ± 0.04 

PET-
CO2(15min) 

28.68 ± 0.05 24.53 ± 0.04 20.64 ± 0.04 17.03 ± 0.03 13.71 ± 0.03 
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Figura 7. Relación entre lnVs y 1/T para el PET sin tratar 

Figura 8. Relación entre lnVs y 1/T para el PET tratado con plasma de He durante 15 minutos 
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Figura 9. Relación entre ln Vs y 1/T para el PET tratado con plasma de N 2 durante 4 minutos

Figura 10. Relación entre ln Vs y 1/T para el PET tratado con plasma de N 2 durante 15 minutos 
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Figura 11. Relación entre ln Vs y 1/T para el PET tratado con plasma de O 2 durante 4 minutos 

Figura 12. Relación entre lnVs y 1/T para el PET tratado con plasma de O 2 durante 15 minutos 
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Figura 13. Relación entre GA
0 y el número de átomos de carbono para el PET tratado con plasmas de N 2

y He 

Figura 14. Relación entre GA
0 y el número de átomos de carbono para el PET tratado con plasma de 

CO2
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Figura 15. Relación entre GA
0 y el número de átomos de carbono para el PET tratado con plasma de O 2
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Figura 16. Aplicación del método de Donnet a las muestras tratadas con plasmas de CO2 y O2
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Figura 17. Isotermas de adsorción de N2 de las muestras pretratadas con plasma de N2 antes de la 
carbonización

Figura 18. Isotermas de adsorción de N2 de las muestras pretratadas con plasma de CO2 antes de la 
carbonización
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Figura 19. Isotermas de adsorción de N2 de las muestras pretratadas con plasma de O2 antes de la 
carbonización
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Figura 20. Isotermas de adsorción de CO2 de las muestras pretratadas con plasma de CO2 antes de la 
carbonización

Figura 21. Isotermas de adsorción de CO2 de las muestras pretratadas con plasma de O2 antes de la 
carbonización
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CAPÍTULO V 

CARBONES ACTIVADOS 

A PARTIR DE  

LOS PRODUCTOS DE LA

DESPOLIMERIZACIÓN DEL PET 
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I.- INTRODUCCIÓN 

Como ya se comentó en el primer capítulo de esta memoria, uno de los métodos más 

utilizados para el reciclaje de los residuos procedentes del consumo de envases de PET es el 

reciclado químico, en el que destacan procesos de solvolisis tales como la hidrólisis, tanto 

básica, como neutra y ácida, y la glicólisis.1, 2

En el presente capítulo se propone un novedoso método para obtener materiales 

carbonosos a partir de residuos de PET, consistente en la pirólisis de los productos procedentes 

de la despolimerización de politereftalato de etileno mediante procesos de hidrólisis y glicólisis 

básica. Con este método se persigue minimizar la formación de compuestos volátiles (ácido 

benzoico y tereftálico, tal como se ha señalado anteriormente) observada en la pirólisis directa 

del plástico  y de esta forma aumentar el rendimiento en carbón respecto al plástico de partida, a 

la vez que se evita la contaminación que dichos volátiles pueden originar. Se estudia la 

influencia que tiene la naturaleza tanto del medio como del hidróxido utilizado para la 

despolimerización en las características de los carbones obtenidos, así como el efecto de las 

condiciones de pirólisis tales como temperatura y tiempo. 

II.- EXPERIMENTAL 

Los carbones que se estudian en este capítulo se han preparado a partir de los productos 

resultantes de diversos tratamientos de despolimerización de PET. Dicha despolimerización se 

ha llevado a cabo en el seno de distintas disoluciones acuosas, 7.5 M de NaOH y 5.3 M de 

KOH, así como en disoluciones 2 M en NaOH y 3 M en KOH usando etilenglicol como 

disolvente. El procedimiento completo se detalla en el capítulo II de esta memoria. 
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El análisis mediante termogravimetría de los precipitados con NaOH y KOH, así como 

del tereftalato sódico y potásico puro, se realizó en un aparato Shimadzu TGA-50H hasta 1073 

K en atmósfera de N2 con un flujo de 100 cm3 min-1 a una velocidad de 5 ºC min-1. Este 

termogravímetro lleva acoplado un equipo de FTIR para analizar los gases desprendidos a lo 

largo del proceso. 

Teniendo en cuenta los resultados de los termogramas de los precipitados con NaOH y 

KOH, así como del tereftalato sódico y potásico puro, se decidió someter a las muestras a un 

proceso de carbonización a dos temperaturas distintas (923 K y 1073 K) en atmósfera de N2,

durante un tiempo de: 1, 4 y 8 horas. Los carbones obtenidos se lavaron hasta que las aguas de 

lavado presentaron una conductividad igual a la del agua destilada. El procedimiento seguido en 

la preparación de estos carbones, así como la nomenclatura usada para denominar las muestras, 

viene descrito con detalle en el capítulo II de esta memoria. Los rendimientos en carbón 

respecto al plástico de partida y los contenidos en cenizas de los carbones obtenidos se muestran 

en la Tabla 1. Los mejores rendimientos en carbón corresponden a las muestras de la serie 

HK650. Este comportamiento probablemente está relacionado con que el KOH promueve en 

mayor grado los entrecruzamientos entre láminas grafíticas, dando lugar a una estructura más 

rígida y por tanto, favoreciendo una menor pérdida de volátiles en el proceso de carbonización.3

El rendimiento disminuye al aumentar el tiempo de carbonización y la temperatura de pirólisis. 

La caracterización química de la superficie de estos carbones se ha realizado mediante 

espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier (FTIR) y análisis elemental. 

Las características texturales de las distintas series de muestras se han determinado a 

partir del análisis de las isotermas de adsorción de N2 a 77 K, CO2 a 273 K y benceno, 
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ciclohexano y 2,2-dimetilbutano (2,2-DMB) a 303 K. Las propiedades físicas de estos 

adsortivos se han recogido en capítulos anteriores (Tabla 1 del apéndice del capítulo III).4-6

Análogamente a lo comentado para los procedimientos de preparación de las muestras, 

las técnicas y modelos utilizados para la caracterización, tanto química como textural, de las 

mismas se han descrito en el capítulo II de la presente memoria. 

Tabla 1. Resultados de la carbonización de los precipitados obtenidos en la 
solvólisis de PET 
Muestra Rendimiento en carbón (%) Contenido en cenizas (%) 
HNa650-1 14.0 0.3 
HNa650-4 19.0 0.2 
HNa650-8 17.8 0.1 
   
HK650-1 25.4 0.5 
HK650-4 23.0 0.6 
HK650-8 22.0 0.3 
   
HK800-1 20.4 0.7 
HK800-4 16.8 0.8 
HK800-8 15.8 0.4 
   
GNa650-1 23.7 0.5 
   
GK650-1 19.4 0.6 
GK650-4 19.3 0.9 
GK650-8 7.1 0.8 
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III.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

1.- Carbonización y activación de los precursores 

1.1.- Precursores procedentes de la hidrólisis básica 

El producto de la hidrólisis básica de PET, realizada de la forma descrita en el capítulo 

II de esta memoria, es un precipitado constituido por una mezcla de tereftalato alcalino y del 

hidróxido correspondiente, que será el precursor empleado en la obtención de materiales 

carbonosos. El mecanismo que se propone en la bibliografía para la despolimerización viene 

descrito en el capítulo I de la presente memoria.  

Para fijar las condiciones de pirólisis y comprender el proceso que tendrá lugar durante 

la misma, se ha llevado a cabo el análisis termogravimétrico tanto de los precursores como, con 

fines de comparación, de cada tereftalato alcalino puro. La Figura 1 muestra los termogramas 

correspondientes al precipitado obtenido mediante la hidrólisis básica en disolución de KOH y 

el correspondiente al tereftalato potásico puro; los termogramas correspondientes al tereftalato 

sódico puro y al producto de la hidrólisis en disolución de NaOH se encuentran en la Figura 1 

del apéndice.
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Figura 1. TG de los productos obtenidos de la hidrólisis básica con KOH 
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K2CO3   K2O + CO2  (2) 

Otra reacción que puede tener lugar en el rango de temperaturas estudiado es la reacción 

parcial del óxido de potasio formado por la reacción (2) con el residuo carbonoso: 

K2O + C   2 K + CO  (3) 

A partir de 973 K esta reacción entre el carbón y el K2O es importante, originando la 

gasificación parcial del carbón y la formación de K metálico, que puede intercalarse en la matriz 

carbonosa distorsionando su estructura y aumentando el volumen de poros.9

El termograma de la muestra resultante de la hidrólisis básica con KOH (tereftalato 

potásico con aproximadamente 14 % de KOH) refleja un solo proceso de pérdida de peso 

similar en temperatura, forma, naturaleza y cantidad de gases desprendidos al segundo proceso 

observado para el tereftalato potásico puro. 

No hay razón para suponer que la descomposición térmica del producto de la hidrólisis 

sea distinta a la experimentada por el tereftalato potásico. Una posible explicación para que no 

se observe la pérdida de peso correspondiente a la reacción (1) es que el KOH presente en la 

muestra y en estado líquido (el punto de fusión del KOH es de 653 K)10 reaccione con el CO2

que aparece en la reacción (1) a 673 K para formar carbonato potásico de acuerdo con la 

reacción (4): 

2 KOH + CO2   K2CO3 + H2O (4) 
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Además, al existir un exceso de KOH en el precursor, es posible que tengan lugar otras 

reacciones entre la potasa y el residuo carbonoso formado a 673 K: 

6 KOH + C   2 K + 3 H2 + 2 K2CO3  (5) 

4 KOH + C   4 K + CO2 + 2 H2O  (6) 

ambas reacciones son favorables termodinámicamente tanto a 923 como a 1073 K.11

Tal y como se ha señalado, la pérdida de peso que se observa para el producto de la 

hidrólisis a 923 K corresponde al segundo salto que aparece para el tereftalato puro, es decir, los 

procesos que tendrán lugar corresponden fundamentalmente a las reacciones (2) y (3). 

Asimismo, de lo expuesto anteriormente, hay que resaltar la aparición de sustancias capaces de 

actuar sobre la porosidad de la materia carbonosa: el CO2 producido en las reacciones (2) y (6) y 

el K de las reacciones (3), (5) y (6), cuya acción ya se ha mencionado con anterioridad. 

El termograma correspondiente al tereftalato sódico (Fig. 1 del apéndice), presenta una 

pérdida de peso a 933 K. A partir de esta temperatura se observa sólo un cambio de pendiente 

con una pérdida continua de peso que se mantiene hasta 1073 K. Los productos de la 

descomposición térmica han de ser Na2O, CO2 y un residuo carbonoso, cuya pirólisis y 

activación por el CO2 al aumentar la temperatura, pueden ser la causa de la pérdida de peso que 

se observa en la fase final del termograma. 

El termograma correspondiente al producto de la hidrólisis constituido por una mezcla 

de tereftalato sódico y, aproximadamente 40 % de NaOH, indica una pérdida de peso a una 

temperatura coincidente con la del tereftalato sódico puro, siendo la diferencia más significativa 
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entre ambas muestras la estabilización del peso en el caso del producto de la hidrólisis al final 

del proceso. El hidróxido sódico presente en esta muestra puede experimentar las siguientes 

reacciones:11

4 NaOH + CO2   2 Na2CO3 + H2O   (7) 

6 NaOH + C    2 Na + 3 H2 + 2 Na2CO3  (8) 

Aunque la reacción (8) sólo es termodinámicamente posible a temperaturas mayores de 

1003 K, a 1033 K procede en una extensión considerable, lo que unido a la gran cantidad de 

hidróxido presente y a que en estas condiciones también se produce la reacción: 

Na2O + C   2 Na + CO  (9) 

permite explicar la ya comentada estabilización del peso en el termograma de la muestra (Figura 

1 del apéndice). Ésta es debida a que, a esas elevadas temperaturas, se produce la gasificación 

total, lo cual es confirmado por la inexistencia de carbón cuando la muestra procedente de esta 

hidrólisis se piroliza a 1073 K.  

1.2.- Precursores procedentes de la glicólisis 

El mecanismo de este proceso de despolimerización se ha descrito en el capítulo I de 

esta memoria. El producto final es una mezcla de ésteres etílicos (fundamentalmente la sal 

potásica del tereftalato de -hidroxietilo (BHET)),1,2 que descarboxilan con mayor dificultad 

que los tereftalatos. 
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El termograma de la muestra procedente de la glicólisis con KOH (Figura 2 del 

apéndice) presenta una pérdida de peso a 923 K que continúa más lentamente al aumentar la 

temperatura. 

En la Tabla 1 queda patente que en las mismas condiciones de temperatura y tiempo de 

carbonización, las muestras procedentes de la glicólisis presentan rendimientos en carbón 

menores que las muestras que proceden de la hidrólisis básica. Esto puede ser debido a la mayor 

pérdida de volátiles, relacionada con la naturaleza de la muestra, en el proceso de carbonización.  

2.- Determinación de la naturaleza química de la superficie de los carbones 

El estudio de las características químicas de estos carbones se ha llevado a cabo 

mediante análisis elemental y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). 

Estas técnicas se explican detalladamente en el capítulo II de esta memoria. 

Tabla 2. Análisis elemental de las muestras procedentes de la hidrólisis básica del PET 
Muestra % Carbono % Hidrógeno % Oxígeno Relación O/C (%) 
HNa650-1 84.39 1.13 14.48 17.2 
HNa650-4 80.68 0.74 18.58 23.0 
HNa650-8 81.28 0.78 17.94 22.1 
     
HK650-1 82.28 1.17 16.55 20.1 
HK650-4 80.88 0.74 18.38 22.7 
HK650-8 80.63 1.00 18.37 22.8 
     
HK800-1 91.46 0.29 8.25 9.0 
HK800-4 84.72 0.41 14.87 17.6 
HK800-8 87.87 0.26 11.87 13.5 
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La Tabla 2 recoge los resultados del análisis elemental realizado para las muestras 

preparadas a partir de la hidrólisis básica del PET. En ella hay que señalar en primer lugar el 

elevado contenido en oxígeno de las dos series de carbones preparados por pirólisis a 923 K 

siendo significativamente menor el contenido en oxígeno de la serie preparada a 1073 K. 

Asimismo, se puede observar que en las tres series se produce un aumento del contenido en 

oxígeno cuando el tiempo de pirólisis aumenta de 1 a 4 horas estabilizándose, series HNa650 y 

HK650, o disminuyendo ligeramente, serie HK800, cuando este tiempo se prolonga a 8 horas. 

En estas muestras, los grupos superficiales oxigenados pueden provenir tanto de los 

carboxilatos del tereftalato presente en el precursor, como de las reacciones entre los hidróxidos 

y el residuo carbonoso que se han visto con anterioridad. El incremento en el contenido en 

oxígeno observado cuando el tiempo de pirólisis aumenta de 1 a 4 horas puede estar relacionado 

con el hecho de que un tiempo más prolongado en reacción favorece la descomposición de los 

carbonatos dando óxidos que al reaccionar con el carbón, promocionan la creación de nuevos 

grupos funcionales superficiales. A 923 K este proceso parece estabilizarse tras las mencionadas 

cuatro horas en reacción. El menor contenido en oxígeno de las muestras preparadas a 1073 K 

es, en primer lugar, efecto de la temperatura, que provoca la desorción de los grupos 

superficiales térmicamente más inestables. El aumento observado entre las muestras preparadas 

a 1 y 4 horas puede atribuirse al efecto ya comentado, pero un aumento del tiempo de pirólisis a 

1073 K debe provocar simultáneamente una pérdida de complejos superficiales previamente 

formados. Por lo tanto, el contenido final en oxígeno de la muestra preparada a 8 horas será el 

resultante de dos procesos opuestos: la creación de grupos por reacción del K2O con el carbón 

(proceso este que irá teniendo menos importancia conforme se agote el óxido existente) y el 

proceso de desorción de grupos por efecto de la temperatura. 
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En la Tabla 3 queda recogido el análisis elemental de las muestras procedentes de la 

glicólisis. En ella se observa un incremento del contenido en oxígeno al aumentar el tiempo de 

pirólisis. Ante todo se ha de tener en cuenta que el precursor de estos carbones está constituido 

por una mezcla de oligómeros procedentes de la transesterificación incompleta del PET en el 

seno del etilenglicol. Por ello, tanto el precursor como los carbones procedentes del mismo 

tendrán un contenido importante en grupos funcionales, aunque también habrá presente una 

cantidad significativa de carbón amorfo. Así pués, el aumento de la relación O/C con el tiempo 

de pirólisis se puede atribuir, en este caso, a la pérdida de volátiles con baja proporción de 

oxígeno y a la gasificación del carbón amorfo a medida que aumenta el tiempo de 

carbonización.

Tabla 3. Análisis elemental de las muestras procedentes de la glicólisis de PET 
Muestra % Carbono % Hidrógeno % Oxígeno Relación O/C (%) 
GNa650-1 82.90 0.92 16.18 19.5 
     
GK650-1 84.84 0.73 14.43 17.0 
GK650-4 82.11 0.69 17.20 20.9 
GK650-8 73.57 1.09 25.34 34.4 

Para caracterizar los grupos oxigenados presentes en la superficie de las muestras se han 

obtenido los espectros FTIR de las mismas, los cuales son similares para todas las muestras. En 

la Figura 2 se recogen a modo de ejemplo los espectros correspondientes a las muestras de la 

serie HK650 y en el apéndice se muestran los espectros de FTIR de los restantes carbones 

estudiados en este capítulo (Figuras 3 a 5).

Se puede observar la aparición de tres bandas, la primera en torno a 1200 cm-1, que se 

puede atribuir a la vibración C-O de distintos grupos oxigenados. La segunda banda aparece 
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alrededor de 1590 cm-1 y puede ser debida a la vibración C=C correspondiente a grupos 

carbonílicos conjugados con un sistema aromático, mientras que la banda observada a 3450 cm-1

se debe a la vibración O-H de grupos fenólicos. Estas bandas y sus asignaciones se recogen en 

la Tabla 1 del apéndice.12-18

Figura 2. Espectros de FTIR para las muestras de la serie HK650 

3.- Caracterización textural de las muestras obtenidas mediante hidrólisis y carbonización 

3.1.- Isotermas de adsorción de nitrógeno y dióxido de carbono 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 para los carbones obtenidos a partir del 

producto de la hidrólisis básica con NaOH y con KOH se han recogido en las Figuras 6 a 8 del 

apéndice de este capítulo. 
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Las muestras de la serie HNa650 presentan isotermas mezcla de tipo I y tipo II de la 

clasificación de BDDT, lo que indica que gran parte de la adsorción de este adsorbato se 

produce en superficie externa. Estas isotermas presentan un pequeño ciclo de histéresis en todo 

el intervalo de presiones relativas medidas, que se mantiene con el tiempo de carbonización. Las 

isotermas de las muestras de la serie HK650 son más similares al tipo I con un ciclo de 

histéresis a bajas presiones, que va desapareciendo a medida que aumenta el tiempo de 

carbonización, lo que puede atribuirse a una eliminación de constricciones a la entrada de los 

poros.19-21 Los carbones pertenecientes a la serie HK800 presentan isotermas, recogidas en la 

Figura 8 del apéndice, de tipo Ic con una rama lineal que no es paralela al eje de abscisas, 

mostrando un codo redondeado que indica que se trata de carbones con una microporosidad 

ancha y heterogénea.22-24 En términos generales se puede decir que la capacidad de adsorción de 

nitrógeno crece al aumentar el tiempo de pirólisis. 

Figura 3. Isotermas de adsorción (símbolos vacíos)-desorción (símbolos rellenos) de N2 sobre las 
muestras de las tres series preparadas con 1h de pirólisis 
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La Figura 3 ilustra la evolución del comportamiento en la adsorción de nitrógeno de las 

tres series de muestras en función de la naturaleza del precursor y de la temperatura de pirólisis. 

En ella se observa que la capacidad de adsorción de N2 es mayor cuando el precursor ha sido 

preparado por hidrólisis con KOH y al aumentar la temperatura de pirólisis. Esta figura también 

muestra la evolución comentada del tipo de isoterma desde la mezcla de tipo I y tipo II 

correspondiente a las muestras de la serie HNa650 hasta las isotermas de tipo Ic de las muestras 

de la serie HK800.

Figura 4. Isotermas de adsorción de CO2 sobre las muestras preparadas con 1h de pirólisis 

Las isotermas de adsorción de CO2 a 273 K sobre las tres series de muestras se 

encuentran en las Figuras 9 a 11 del apéndice. En la Figura 4 se han recogido las isotermas 

correspondientes a las muestras preparadas mediante 1 hora de pirólisis, ilustrativas del 

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.00 0.01 0.02 0.03P/P0

V
ad

s (
cm

3  g
-1

)

HNa650-1 HK650-1 HK800-1



Carbones Activados a partir de los Productos de la Despolimerización del PET 165

comportamiento general observado, consistente en un aumento de la capacidad de adsorción en 

las muestras de las series HK frente a las muestras de la serie HNa650.  

3.2.- Isotermas de adsorción de vapores 

Como ya se ha indicado con anterioridad, el estudio de la textura porosa de los carbones 

se ha completado mediante las isotermas de adsorción de benceno, ciclohexano y 2,2-DMB a 

303 K. Las isotermas se recogen en las Figuras 12 a 17 del apéndice. La mayor capacidad de 

adsorción de los vapores orgánicos estudiados corresponde a las muestras de las series HK, 

aumentando con la temperatura de pirólisis. En la Figura 5 se muestran, como ejemplo, las 

isotermas de adsorción-desorción de benceno sobre las muestras preparadas mediante 1 hora de 

pirólisis.

Figura 5. Isotermas de adsorción (símbolos vacíos)-desorción (símbolos rellenos) de benceno sobre las 
muestras preparadas con 1h de pirólisis 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0P/P0

V
ad

s (
cm

3  g
-1

)

HNa650-1 HK650-1 HK800-1



166   Capítulo V

Las muestras en estudio presentan un comportamiento en la adsorción de benceno 

bastante similar al observado en la adsorción de nitrógeno. En la serie HNa650 las isotermas de 

benceno son, como las de nitrógeno, mezcla de tipo I y tipo II, pero los ciclos de histéresis  que 

presentan las isotermas correspondientes a las muestras preparadas a 1 y 4 horas de pirólisis son 

mucho más pronunciados, extendiéndose a todo el rango de presiones relativas (Figura 12 del 

apéndice). Esto sugiere que además de una adsorción importante en superficie externa también 

existe alguna adsorción en el sistema microporoso pero con fuertes problemas de difusión. Por 

otra parte, el ciclo de histéresis disminuye considerablemente en la isoterma correspondiente a 

la muestra HNa650-8. En las isotermas de la serie HK650 (Figura 13 del apéndice), la 

contribución de tipo II es mucho menor mientras que en la serie HK800 (Figura 6) las isotermas 

se pueden definir como tipo Ic. Dentro de cada serie la capacidad de adsorción, en general, 

crece con el tiempo de pirólisis. 
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Figura 6. Isotermas de adsorción de vapores sobre: a) HK800-1, b) HK800-4, c) HK800-8 
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Las isotermas de adsorción de ciclohexano y 2,2-DMB a 303 K para las series HNa650 

y HK650 se recogen en el apéndice de este capítulo (Figuras 14 a 17). La capacidad de 

adsorción de estos adsorbatos sigue una tendencia similar a la de benceno ya comentada. Hay 

que señalar que las isotermas correspondientes a la serie HNa650 se asemejan más a isotermas 

tipo II que las de benceno, evidenciando la dificultad que encuentran estos adsorbatos para 

acceder a la microporosidad existente.22-24 Las muestras de la serie HK650 presentan un 

comportamiento muy similar en la adsorción de estos dos adsorbatos. Puede verse que para la 

muestra con menor tiempo de pirólisis la isoterma es mezcla de tipo I y tipo II, mientras que las 

muestras preparadas a 4 y 8 horas de pirólisis presentan isotermas fundamentalmente de tipo I, 

lo que sugiere que con el tiempo de tratamiento se abre la microporosidad a todos los 

adsorbatos.

Las muestras pertenecientes a la serie HK800 presentan isotermas de tipo Ic (Figura 6) 

tanto para el ciclohexano como para el 2,2-DMB, sin que se haya observado la aparición de 

histéresis para los activados a 4 y 8 horas. La capacidad de adsorción disminuye con el tamaño 

molecular tal como queda reflejado en la Figura 6, pero la forma de las isotermas indica que, en 

todos los casos, la adsorción tiene lugar exclusivamente en microporos. 

3.3.- Aplicación de las ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich a la adsorción de N2 y CO2

Las Tablas 4 y 5 muestran los valores de los parámetros texturales deducidos al aplicar 

las ecuaciones de BET y Dubinin-Radushkevich, DR, a las isotermas de adsorción de N2 a 77 K 

y de CO2 a 273 K. En la Tabla 4 se recoge la superficie específica calculada mediante la 

aplicación de la ecuación de BET a la adsorción de N2 a 77 K (SN2), la superficie específica 
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estimada mediante la aplicación de la ecuación de DR a la adsorción de CO2 a 273 K (SCO2) y la 

relación entre ambas (SN2/SCO2).

Se observa en esta Tabla que SN2 es, en todos los casos, inferior a SCO2 para las muestras 

de la serie HNa650. Este comportamiento se atribuye habitualmente a problemas de difusión o a 

la existencia de constricciones a la entrada de los microporos que dificultan o impiden el acceso 

del nitrógeno a los mismos.22,25-27 El aumento del tiempo de carbonización prácticamente no 

afecta a SCO2 aunque sí produce un ligero aumento de SN2. Estos resultados parecen indicar que 

el tiempo de pirólisis no afecta a la microporosidad más estrecha en la que se adsorbe el CO2 a 

273 K, pero elimina las restricciones que impiden el acceso del nitrógeno a la misma, de ahí que 

para la muestra HNa650-8 ambos parámetros sean prácticamente coincidentes.25

En lo que respecta a las muestras de las series HK se observa que tanto los valores de 

SN2 como los de SCO2 son superiores a los de las muestras de la serie HNa650, incluso en el caso 

Tabla 4. Superficies específicas de las muestras procedentes de 
la hidrólisis de PET 
Muestra SN2 (m2 g-1) SCO2 (m2 g-1) SN2/SCO2

HNa650-1 209 359 0.58 
HNa650-4 269 342 0.78 
HNa650-8 337 341 0.99 
    
HK650-1 419 560 0.75 
HK650-4 704 855 0.82 
HK650-8 631 905 0.70 
    
HK800-1 912 994 0.92 
HK800-4 1023 1006 1.02 
HK800-8 1391 1094 1.27 
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de las muestras de la serie HK650 que han sido preparadas en similares condiciones de pirólisis. 

Estos datos sugerirían que el KOH es un agente activante más efectivo que el NaOH.  

En la serie HK650, SCO2 es, para todas las muestras, superior a SN2. Sin embargo, la 

evolución con el tiempo de pirólisis de ambos parámetros es diferente a la comentada 

anteriormente, ya que tanto SCO2 como SN2 aumentan con dicho tiempo de reacción, aunque 

como refleja claramente el parámetro SN2/SCO2 de la Tabla 4, el incremento en SCO2 tiende a ser 

mayor que el experimentado por SN2. Los resultados indican en este caso un desarrollo 

importante de la microporosidad estrecha en la que se adsorbe el CO2 mientras que el 

incremento observado en SN2 puede ser debido a la eliminación de restricciones o a la aparición 

de microporos más anchos.25

La mayor capacidad de adsorción la presentan los carbones de la serie HK800, para los 

que se observa que SCO2 y SN2 también aumentan con el tiempo de pirólisis. En cualquier caso, 

el incremento de SN2 es mucho más acusado, lo que lleva a pensar que a esta temperatura, el 

aumento del tiempo desarrolla la porosidad de mayor tamaño. En la muestra HK800-1, SCO2 es 

mayor que SN2, mientras que para la muestra HK800-4 ambos parámetros son similares y en el 

caso de la muestra HK800-8, SN2 es claramente superior a SCO2. Los valores de las superficies 

estimadas con nitrógeno y con dióxido de carbono de la muestra HK800-1 parecen indicar que 

la carbonización a 1073 K durante una hora produce un carbón con ultramicroporos en los que 

existen algunas restricciones para la adsorción de nitrógeno.22,25,26 El aumento del tiempo de 

pirólisis a 4 horas fundamentalmente elimina las restricciones para la adsorción del nitrógeno25

y finalmente cuando el proceso se prolonga a 8 horas tiene lugar la aparición de una porosidad 

más ancha en la que se adsorbe el nitrógeno pero no el CO2, sin que esto vaya en detrimento del 

volumen de ultramicroporos existentes en el carbón.28
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En la Tabla 5 se muestran los valores del volumen de microporos, V0, y de otros 

parámetros texturales tales como la energía característica de adsorción, E0, y la anchura media 

de poro, L0, calculados aplicando la ecuación de Dubinin-Radushkevich a las isotermas de 

adsorción de N2 a 77 K y de CO2 a 273 K, así como los valores del volumen de saturación, Vs,

correspondientes a una presión relativa de 0.97 para la adsorción de N2.

Tabla 5. Parámetros de Dubinin-Radushkevich a partir de las isotermas de N2 y CO2

Muestra adsorbato V0
(cm3 g-1)

E0
(kJ mol-1)

L0
(nm) 

Intervalo
P/P0

Vs
(cm3 g-1)

nitrógeno 0.08 19.34 1.24 3·10-4-10-2 0.25HNa650-1 CO2 0.13 34.30 0.47 2·10-4-10-2

nitrógeno 0.11 14.91 1.61 2·10-2-7·10-2 0.26HNa650-4 CO2 0.12 34.15 0.47 5·10-4-10-2

nitrógeno 0.14 15.56 1.54 9·10-3-10-1 0.25HNa650-8 CO2 0.12 34.47 0.47 4·10-4-10-2

     
nitrógeno 0.16 22.97 1.05 2·10-3-3·10-2 0.25HK650-1 CO2 0.20 32.69 0.51 10-3-2·10-2

nitrógeno 0.28 22.05 1.01 5·10-3-8·10-2 0.35HK650-4 CO2 0.30 28.41 0.63 10-3-2·10-2

nitrógeno 0.25 24.82 0.95 6·10-3-9·10-2 0.33HK650-8 CO2 0.32 28.71 0.62 5·10-4-2·10-2

      
0.36 26.61 0.71 3·10-4-5·10-2 0.44nitrógeno 0.37 22.62 0.96 10-2-10-1HK800-1

CO2 0.35 27.51 0.67 6·10-4-2·10-2

0.39 24.60 0.82 2·10-4-2·10-2 0.50nitrógeno 0.42 18.73 1.28 2·10-2-10-1HK800-4
CO2 0.36 26.62 0.69 10-3-2·10-2

0.51 23.06 0.93 9·10-4-9·10-3 0.69nitrógeno 0.58 15.76 1.52 2·10-2-7·10-2HK800-8
CO2 0.39 25.30 0.77 3·10-4-10-2
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Para las muestras activadas con NaOH (serie HNa) se observa en dicha Tabla que los 

volúmenes de microporos, V0, estimados a partir de las isotermas de N2 y de CO2 son muy 

similares, por lo que podría pensarse que la microporosidad accesible a ambos es la misma. Sin 

embargo, teniendo en cuenta que el tamaño medio de microporos estimado con CO2 para las tres 

muestras es mucho menor que el estimado con N2 y que en las curvas de Dubinin-Radushkevich 

para la adsorción de nitrógeno,19 que se muestran en el apéndice a este capítulo (Figura 18), no 

aparecen desviaciones que puedan atribuirse a problemas de difusión restringida de este 

adsorbato a bajas presiones, se puede concluir que la adsorción de N2 y CO2 se lleva a cabo en 

dos rangos de poros distintos. La diferencia entre V0(N2) y Vs indica que hay una adsorción muy 

importante en superficie externa para las muestras de esta serie, lo que está de acuerdo con el 

tipo de isoterma que presentan (Figura 6 del apéndice). Los valores de V0(CO2) y L0(CO2) son 

coincidentes para las tres muestras, lo que indica que esta microporosidad viene determinada 

por el proceso de carbonización, siendo independiente del tiempo de tratamiento.  

El hecho de que los volúmenes de adsorción, tanto para el N2 como para el CO2,

correspondientes a las muestras de la serie HNa650 sean menores que los volúmenes de 

adsorción de las muestras de la serie HK650 pone de manifiesto que, a pesar de que en el 

producto de la hidrólisis básica con NaOH hay mayor cantidad de hidróxido (40%) que en el 

procedente de la hidrólisis con KOH (14%), las muestras obtenidas con el primero presentan 

una microporosidad mucho menos desarrollada, lo que puede atribuirse a que el NaOH a 923 K 

es un agente activante menos efectivo que el KOH. De hecho, como ya se comentó 

anteriormente, sólo a temperaturas superiores a 1033 K es importante la reacción del carbón con 

el Na2CO3 y el Na2O procedentes de la descomposición del hidróxido.11

Al igual que las superficies específicas, los volúmenes de adsorción de N2 se mantienen 

por debajo de los de CO2 en las muestras de la serie HK650, lo que indica que el aumento en el 
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tiempo de carbonización no elimina totalmente las restricciones para la entrada del nitrógeno a 

los microporos. Los valores de V0(CO2) aumentan con el tiempo de carbonización lo que 

sugiere la creación de microporos pequeños. En lo que respecta a los parámetros de la adsorción 

de nitrógeno, se observa un aumento del V0(N2) con el tiempo de activación de 1 a 4 horas, que 

puede atribuirse a la gasificación producida por el K2CO3 sobre las cadenas carbonosas que 

obstruyen la entrada de los microporos o sobre el carbón amorfo que se haya podido depositar 

durante el proceso de carbonización. Sin embargo, el aumento del tiempo de activación a 8 

horas (HK650-8) conlleva una ligera disminución de V0(N2) y del volumen de saturación, Vs,

sin que por ello el sistema se haga más heterogéneo. Si se comparan las curvas de Dubinin-

Radushkevich (Figura 19 del apéndice), se puede observar que la muestra a 4 horas presenta 

importantes problemas de difusión hacia los microporos de menor tamaño, que desaparecen al 

prolongar el tiempo de pirólisis a 8 horas. Esto sugiere que al aumentar el tiempo de activación 

de 4 a 8 horas, la accesibilidad del N2 a los microporos más pequeños se hace más fácil, debido 

probablemente al efecto, ya comentado, de eliminación de cadenas pequeñas y carbón amorfo a 

la entrada de éstos.26,29 De hecho, el valor de L0 estimado para la muestra activada a 8 horas es 

menor que el valor de anchura promedio de poro estimado para la muestra HK650-4. Aunque 

los valores de L0(N2) son mayores que los de L0(CO2) se puede seguir considerando que son 

poros pequeños, en los que cabe esperar un proceso primario de adsorción es decir, un proceso 

en el que se forman dos capas de adsorbato en el interior del poro. 

En las curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de N2 en las muestras de la 

serie HK800, recogidas en la Figura 7, se observan dos tramos lineales, de menor pendiente el 

que aparece a presiones relativas más bajas, lo que evidencia que el N2 se está adsorbiendo en 

dos rangos diferenciados de microporos.22
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Figura 7. Curvas de DR aplicadas a la adsorción de nitrógeno sobre las muestras de la serie HK800 

En las muestras preparadas a 1 y 4 horas, tanto el volumen de microporos como la 

energía característica medidos en el primer rango se asemejan a los obtenidos con CO2 (Tabla 

5), lo cual parece indicar que ambos se adsorben en el mismo tipo de microporos pequeños. Del 

análisis del segundo tramo presentado por las tres muestras se puede deducir que con el tiempo 

va apareciendo una microporosidad más desarrollada y heterogénea. Este desarrollo de la 

porosidad podría ser debido a que a partir de 973 K, las reacciones del carbón con el KOH y el 

K2O procedente de la descomposición del K2CO3 (reacciones (5), (6), (3) y (2) respectivamente) 

se hacen más importantes, favoreciendo la gasificación del carbón y formando K metálico que, 

al intercalarse en la matriz carbonosa aumenta la distorsión de la estructura y el volumen de 

supermicroporos.9
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3.4.- Aplicación de la ecuación de Dubinin-Radushkevich a la adsorción de vapores orgánicos 

La Tabla 6 recoge los parámetros texturales calculados a partir de la aplicación de la 

ecuación de Dubinin-Radushkevich a las isotermas de adsorción a 303 K (Figuras 20 a 28 del 

apéndice) de los distintos vapores orgánicos usados: benceno, ciclohexano y 2,2-DMB. 

Asimismo, se incluyen los valores del volumen de saturación calculados a P/P0 = 0.97 para cada 

adsorbato, Vs.

Se observa en la Tabla 6 que las muestras de la serie Na650 presentan volúmenes de 

saturación similares a los obtenidos en la adsorción de N2 a 77 K, pero la adsorción de benceno 

presenta mayores problemas de difusión, tal y como se observa en las curvas de Dubinin-

Radushkevich (Figuras 18 y 20 del apéndice). Los valores de energía característica y de L0

coinciden, para las muestras HNa650-4 y HNa650-8, con los obtenidos a partir de la adsorción 

de nitrógeno (Tabla 5), lo que pone de manifiesto que ambos adsorbatos acceden a los mismos 

poros. Aunque el volumen de saturación es parecido al de benceno, las isotermas para 

ciclohexano y 2,2-DMB, como se ha señalado anteriormente, se asemejan más al tipo II y la 

adsorción en microporos es muy restringida. 
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En las muestras de la serie HK650 se observa en primer lugar que los datos texturales 

deducidos de la aplicación de la ecuación de DR a las isotermas de benceno son también muy 

similares a los obtenidos del análisis de las isotermas de N2 (Tabla 5). Por otra parte, para cada 

Tabla 6. Parámetros de Dubinin-Radushkevich a partir de las isotermas de vapores 
Muestra Adsorbato V0 (cm3 g-1) E0 (kJ mol-1) L0 (nm) Intervalo P/P0 Vs

benceno 0.06 - - 10-2-2·10-1 0.33
ciclohexano 0.06 7.47 - 3·10-2-2·10-1 0.31HNa650-1
2,2-DMB 0.05 7.35 - 10-2-4·10-1 0.27
benceno 0.10 14.79 1.62 10-2-2·10-1 0.24

ciclohexano 0.08 9.77 - 2·10-2-2·10-1 0.22HNa650-4
2,2-DMB 0.08 8.14 - 3·10-2-4·10-1 0.21
benceno 0.16 15.57 1.54 10-2-10-1 0.32

ciclohexano 0.11 9.87 - 3·10-2-2·10-1 0.24HNa650-8
2,2-DMB 0.10 9.09 - 3·10-2-4·10-1 0.22

      
benceno 0.18 21.19 1.13 2·10-2-7·10-2 0.25

ciclohexano 0.08 17.29 1.47 2·10-2-3·10-1 0.17HK650-1
2,2-DMB 0.08 15.70 1.63 10-2-2·10-1 0.17
benceno 0.28 20.30 1.18 2·10-2-3·10-1 0.33

ciclohexano 0.20 16.80 1.51 2·10-2-10-1 0.25HK650-4
2,2-DMB 0.19 15.74 1.63 10-2-2·10-1 0.23
benceno 0.27 23.1 1.04 2·10-2-2·10-1 0.33

ciclohexano 0.21 15.11 1.69 2·10-2-2·10-1 0.25HK650-8
2,2-DMB 0.20 14.69 1.75 7·10-3-4·10-1 0.25

      
benceno 0.36 19.56 1.23 2·10-2-10-1 0.45

ciclohexano 0.32 17.60 1.36 10-2-4·10-1 0.33HK800-1
2,2-DMB 0.30 16.84 1.42 2·10-2-2·10-1 0.33
benceno 0.41 19.64 1.22 2·10-2-2·10-1 0.50

ciclohexano 0.36 15.23 1.57 10-2-2·10-1 0.39HK800-4
2,2-DMB 0.35 15.56 1.54 7·10-3-2·10-1 0.37
benceno 0.59 16.54 1.45 2·10-2-10-1 0.69

ciclohexano 0.56 15.01 1.60 10-2-4·10-1 0.61HK800-8
2,2-DMB 0.46 14.83 1.62 2·10-2-6·10-1 0.48
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una de las muestras de esta serie se observa un volumen de microporos accesible a los 

adsorbatos menor a medida que aumenta el tamaño molecular de los mismos. El aumento del 

tiempo de pirólisis de 1 a 4 horas produce un incremento importante del volumen de microporos 

accesible a las tres moléculas mientras que estos volúmenes no se modifican al prolongar el 

tratamiento térmico a 8 horas. Los resultados sugieren que, en las tres muestras de la serie, 

ciclohexano y 2,2-DMB sólo tienen acceso a la fracción más ancha de la microporosidad llena 

con benceno, lo cual puede deberse a la existencia de constricciones que dificultan o incluso 

llegan a impedir el acceso de estos adsorbatos al resto de la misma. Esto último es lo que parece 

ocurrir en el caso del 2,2-DMB cuya curva de DR (Figura 27 del apéndice) refleja que no 

existen problemas de difusión en la adsorción de esta molécula. 

Se observa asimismo que para la adsorción de benceno, en las tres muestras de la serie, 

los valores de Vs varían en la misma proporción que los valores de V0, en función del tiempo de 

quemado. Esto indica que las diferencias observadas en la capacidad de adsorción se deben 

fundamentalmente a una variación en el volumen de microporos de tamaño próximo a 1 nm, tal 

y como se ha discutido para la adsorción de N2.

Para cada una de las muestras de la serie HK800 ocurre algo similar a lo que sucede en 

la serie HK650. Así, los volúmenes de microporos accesibles se hacen menores conforme 

aumenta el tamaño molecular del adsorbato y en general la microporosidad accesible aumenta 

con el tiempo de pirólisis. 

Las representaciones de Dubinin-Radushkevich para las muestras de la serie HK800 

correspondientes a la adsorción de benceno (Figura 22 del apéndice) indican que para las 

muestras menos activadas de esta serie existen considerables problemas de difusión a bajas 

presiones relativas. Los parámetros, V0 y E0 (Tabla 6), obtenidos del tramo en el que la 
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representación es lineal, coinciden con los resultados correspondientes al segundo rango de 

porosidad medido con N2 a 77 K. Esto parece indicar que ambos adsortivos siguen el mismo 

comportamiento y se adsorben en los mismos poros, si bien por la diferencia geométrica 

existente entre ambos (el N2 es más esférico, aunque el tamaño crítico de ambos es similar), el 

benceno experimenta problemas de difusión en poros pequeños o en forma de cuña.30

De las curvas de Dubinin-Radushkevich para ciclohexano y 2,2-DMB (Figuras 25 y 28 

del apéndice), se deduce que no hay problemas de difusión a bajas presiones relativas en ningún 

caso. Este dato, junto al hecho de que los valores de los volúmenes de saturación de estos 

adsorbatos sean menores que el del benceno, hace pensar que tanto el ciclohexano como el 2,2-

DMB no acceden a los microporos más pequeños, poniendo de manifiesto la heterogeneidad de 

estas muestras. No se observan diferencias entre Vs y V0 para estos dos adsorbatos en ninguna 

de las tres muestras de esta serie, lo que está de acuerdo con el hecho de que las isotermas de 

adsorción son de tipo I (Figura 6), por lo que no parece que haya una contribución importante 

por parte de poros con un tamaño mayor de 2 nm.  

3.5.- Aplicación del método s a las isotermas de adsorción de N2

Para completar la caracterización textural de estas series de muestras se ha llevado a 

cabo la aplicación del método alfa a las isotermas de adsorción de N2 usando V3G como 

material no poroso de referencia, con objeto de identificar el proceso individual de adsorción 

(llenado de microporos, adsorción en mono o multicapa o condensación capilar). 

En la Figura 8 se recogen las curvas resultantes de aplicar este método a las isotermas 

de adsorción de N2 a 77 K sobre las tres series de muestras en estudio. Los valores del volumen 
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total de microporos, Vmic( s) y de la superficie de microporos, Smic( s), se han calculado de la 

forma descrita en el capítulo II de esta memoria y se encuentran recogidos en la Tabla 7. Con 

objeto de facilitar la discusión, en la misma tabla se incluyen las superficies de BET, SBET, y los 

volúmenes de microporos, V0(DR,N2), obtenidos mediante la aplicación de la ecuación de 

Dubinin-Radushkevich. 

Las curvas obtenidas para las muestras de la serie HNa650 (Figura 8a) presentan un 

tramo lineal para valores de comprendidos entre 0.5 y 0.7 cuya extrapolación da valores de 

volúmenes de adsorción negativos, hecho que va asociado a un proceso de adsorción 

cooperativo o secundario. Este proceso se atribuye a la presencia de microporos relativamente 

grandes, cuya anchura media es de 2 a 5 veces el tamaño molecular del adsorbato,27,30-32 en los 

que tiene lugar un proceso similar a la condensación capilar en mesoporos.27,31 De acuerdo con 

lo postulado por Setoyama y col.,31 de estas curvas se obtiene un valor correcto de la superficie 

de microporos (Tabla 7) a partir de la pendiente de la recta que une el origen de coordenadas y 

el punto de la curva para  = 0.5. Por otra parte, la fuerte pendiente que muestran estas curvas 

en la zona lineal que comienza a valores de  = 1 es indicativa de la existencia de una elevada 

área superficial no microporosa. La extrapolación de esta zona lineal a valores de  = 0 permite 

determinar los valores de volumen de microporos. En la Tabla 7 se comprueba que tanto las 

superficies como los volúmenes de microporos calculados a partir del método  mantienen 

buena concordancia con las superficies de BET y los volúmenes de Dubinin-Radushkevich 

obtenidos de las isotermas, ya discutidos. 
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Figura 8. Aplicación del método alfa a la adsorción de N2 sobre: a) serie HNa650; b) serie HK650; c) 
serie HK800 

Las muestras de la serie HK650 (Figura 8b) presentan curvas de tipo -2,15 con un 

primer tramo recto en la zona de valores de  0.5 cuya extrapolación pasa por el origen de 

coordenadas, lo que pone de manifiesto el llenado de microporos estrechos cuya anchura está 

por debajo de 1 nm mediante un proceso primario, de modo que sólo se forman dos capas de 

adsorbato. El pequeño escalón observado a valores de  > 1 indica el llenado de 

supermicroporos mediante un proceso similar a la condensación capilar.30,31 Como se 

comprueba en la Tabla 7, la superficie de microporos calculada a partir de la pendiente de la 

recta comprendida entre 0.5 <  < 0.7 es similar a la calculada por BET. Asimismo, la 
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Las curvas correspondientes a las muestras obtenidas a 1073 K (serie HK800) son de 

tipo -2 (Figura 8c).30 Estas muestras exhiben una desviación a valores de  menores de 0.5 

debida, según se ha comentado, al llenado primario en microporos menores de 1 nm.30,31 El 

escalón que presentan estas curvas en el rango de  entre 0.5 y 0.7 indica que para la muestra 

HK800-1 no se produce llenado de microporos por efecto cooperativo, ya que la extrapolación 

del tramo lineal en este rango de  corta al eje de ordenadas en un valor positivo. Sin embargo, 

al aumentar el tiempo de tratamiento a 4 horas, la línea recta para la región de 0.5 <  < 0.7 

corta al eje de ordenadas a valores ligeramente negativos, poniendo de manifiesto un proceso 

secundario o de efecto cooperativo de llenado de microporos de tamaño mayor de 1 nm.31 La 

pendiente de este tramo lineal se acentúa en la muestra HK800-8, lo que según Setoyama y 

col.31 indica que los microporos que se llenan por este proceso cooperativo son de mayor 

tamaño que en la muestra anterior. De hecho, en este caso se aprecian claramente dos tramos 

rectos para valores de  > 0.7. La superficie de microporos determinada por el método  en los 

Tabla 7. Parámetros calculados a partir de la aplicación del método alfa a las 
isotermas de adsorción de N2

Muestra Smic ( s) SBET Vmic ( s) V0 (DR,N2)
HNa650-1 193 209 0.09 0.08 
HNa650-4 255 269 0.11 0.11 
HNa650-8 333 337 0.13 0.14 
HK650-1 426 419 0.22 0.16 
HK650-4 721 704 0.31 0.28 
HK650-8 658 614 0.28 0.25 
HK800-1 945 912 0.39 0.37 
HK800-4 1035 1023 0.44 0.42 
HK800-8 1338 1391 0.65 0.58 
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tres casos es muy similar a la superficie de BET (Tabla 7). En toda la serie las curvas tienden a 

ser paralelas al eje de abscisas para los valores de  superiores. La extrapolación de estas zonas 

permite obtener valores de Vmic( s muy similares a los V0(DR) en las muestras menos 

activadas. Para la muestra HK800-8, la extrapolación del tramo comprendido entre 0.7 <  < 

1.5 (Figura 8c) da un volumen de microporos (0.54 cm3 g-1) que coincide con el determinado 

por Dubinin-Radushkevich para poros hasta un tamaño medio de 1.52 nm, mientras que el 

determinado para  > 2 (Vmic( s en Tabla 7) es bastante más elevado, manifestando una 

porosidad más ancha y heterogénea para esta muestra. 

4.- Caracterización textural de las muestras obtenidas mediante glicólisis y carbonización 

4.1.- Isotermas de adsorción  

La Figura 9 recoge las isotermas de adsorción de N2 a 77 K sobre las muestras obtenidas 

tras la pirólisis de los precursores procedentes de la glicólisis del PET en medio básico. Se 

puede observar en esta figura que las muestras de la serie GK presentan unas isotermas que son 

fundamentalmente de tipo I con un tramo lineal no horizontal y desviación a altas presiones 

relativas, lo que indica que existe contribución a la adsorción en poros del orden de 2 nm y en 

superficie externa. La isoterma correspondiente a la muestra GNa650-1 presenta una mayor 

contribución de tipo II y es la única que exhibe histéresis a bajas presiones relativas. La mayor 

capacidad de adsorción la presentan las muestras obtenidas a partir del precursor mediante 

glicólisis básica con KOH. En esta serie, la capacidad de adsorción aumenta conforme lo hace el 

tiempo de pirólisis hasta 4 horas, pero no se modifica al prolongar el tiempo a 8 horas. 
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Figura 9. Isotermas de adsorción (símbolos vacíos)-desorción (símbolos llenos) de N2 sobre las muestras 
obtenidas a partir de la glicólisis de PET

Figura 10. Isotermas de adsorción de CO2 sobre las muestras procedentes de la glicólisis de PET 
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La Figura 10 recoge las isotermas de adsorción de CO2 a 273 K para las mismas 

muestras. En ellas se refleja nuevamente la mayor capacidad de adsorción de las muestras 

preparadas en presencia de KOH. En la serie GK, se observa un aumento de la capacidad de 

adsorción al pasar de 1 a 4 horas de pirólisis, pero queda patente una disminución apreciable de 

la microporosidad llena con CO2 al prolongar el proceso hasta 8 horas. 

De las isotermas de adsorción-desorción de benceno sobre las muestras obtenidas 

mediante la glicólisis en medio básico (Figura 29 del apéndice) se deduce un comportamiento 

semejante al observado en la adsorción de N2 a 77 K. Las isotermas de adsorción de 

ciclohexano y 2,2-DMB, que aparecen recogidas en el apéndice (Figuras 30 y 31) son 

fundamentalmente de tipo II observándose en los activados a 4 y 8 horas una coincidencia en las 

mismas, que además reflejan una mayor contribución de la adsorción en microporos.  

En la Figura 11 se han recogido a modo de ejemplo las isotermas de adsorción de 

benceno, ciclohexano y 2,2-DMB sobre la muestra GK650-8. Puede verse que, además de 

disminuir la capacidad de adsorción al aumentar el tamaño de la molécula, la forma de la 

isoterma evoluciona reflejando una adsorción importante en superficie externa. 



186   Capítulo V

Figura 11. Isotermas de adsorción de benceno, ciclohexano y 2,2-DMB sobre la muestra GK650-8 
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convergen, lo que parece indicar que se mejora la accesibilidad del nitrógeno a los microporos 

estrechos en los que se adsorbe el CO2.25 El que para la muestra GK650-8, SN2 sea mayor que 

SCO2 podría deberse a una mayor heterogeneidad en la porosidad de la muestra.28

En la Tabla 9 se muestran los valores del volumen de microporos, V0, y de otros 

parámetros texturales tales como la energía característica de adsorción, E0, y la anchura media 

de poro, L0, calculados aplicando la ecuación de Dubinin-Radushkevich a las isotermas de 

adsorción de N2 a 77 K, de CO2 a 273 K y de vapores orgánicos a 303 K. Asimismo, se 

muestran los valores del volumen de saturación, Vs, correspondiente a una presión relativa de 

0.97 para la adsorción de N2 y de los vapores. Queda patente que la muestra obtenida con NaOH 

presenta una microporosidad que no es accesible al N2, ya que, aunque el volumen de 

microporos medido mediante N2 es similar al medido con CO2, ambos adsorbatos acceden a dos 

rangos de microporos distintos, tal y como indica el hecho de que el L0(CO2) sea mucho menor 

que L0(N2) y que el N2 no exhiba problemas de difusión en las curvas de Dubinin-Radushkevich 

(Figura 32 del apéndice). Este hecho también pone de manifiesto que la histéresis a bajas 

presiones relativas que presenta la isoterma de adsorción-desorción (Figura 9) podría deberse a 

la distorsión de la estructura producida por un hinchamiento de las partículas durante la 

adsorción.19,23

Tabla 8. Superficies específicas de las muestras procedentes de 
la glicólisis de PET 
Muestra SN2 (m2 g-1) SCO2 (m2 g-1) SN2/SCO2

GNa650-1 246 313 0.78 
GK650-1 586 683 0.85 
GK650-4 709 762 0.93 
GK650-8 725 645 1.10 
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Para la serie GK650, el volumen de microporos estimado con CO2 aumenta ligeramente 

cuando el tiempo de activación pasa de 1 a 4 horas, lo que indica la creación de microporosidad 

estrecha. En estas dos muestras se observa asimismo un aumento en el volumen de microporos 

estimado en la adsorción de N2. Esto puede atribuirse tanto al desarrollo de la microporosidad 

producido por el proceso de activación como a una mejora de la accesibilidad de este adsorbato 

a la microporosidad preexistente, lo que quedaría justificado por la disminución observada en 

L0(N2). La prolongación del tiempo de activación a 8 horas ocasiona un ensanchamiento de la 

microporosidad en detrimento de la porosidad más estrecha, lo que queda reflejado en el 

aumento observado en L0  para la adsorción de N2 y en la disminución de V0(CO2).

La Tabla 9 recoge asimismo los valores de los parámetros texturales obtenidos al aplicar 

la ecuación de Dubinin-Radushkevich a la adsorción de vapores a 303 K. Se observa que los 

parámetros correspondientes a la adsorción de benceno son muy semejantes a los de N2 a 77 K, 

poniendo de manifiesto que ambos adsorbatos acceden a los mismos poros. Las diferencias 

entre V0 y Vs y la forma de las isotermas correspondientes a los tres vapores (Figuras 29 a 31 

del apéndice) indican que parte de la adsorción se lleva a cabo en el rango de microporos más 

anchos, alrededor de 2 nm, y en superficie externa.  

Para ciclohexano y 2,2-DMB, los valores de E0 obtenidos de las curvas de DR, 

recogidas en las Figuras 34 y 35 del apéndice, corroboran la idea de que la mayor parte de la 

adsorción de estos vapores tiene lugar en poros del orden de 2 nm y en superficie externa. 
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4.3.- Aplicación del método s a las isotermas de adsorción de N2

La Figura 12 recoge las curvas obtenidas al aplicar el método alfa a las isotermas de 

adsorción de N2 a 77 K sobre las muestras procedentes de la glicólisis del PET. En ella se puede 

observar que la muestra preparada con NaOH (GNa650-1) presenta una curva la cual, como ya 

se ha comentado, es característica de materiales en los que el N2 se adsorbe en una 

microporosidad relativamente ancha y heterogénea.27,33 El escalón observado a > 1 evidencia 

Tabla 9. Parámetros de Dubinin-Radushkevich para las muestras procedentes de la glicólisis 
de PET 
Muestra adsorbato V0 (cm3 g-1) E0 (kJ mol-1) L0 (nm) Intervalo de  P/P0 Vs

nitrógeno 0.10 16.98 1.41 4·10-3-6·10-2 0.23 
CO2 0.11 34.58 0.47 8·10-4-2·10-2 - 

benceno 0.11 14.90 1.61 2·10-2-10-2 0.23 
ciclohexano 0.03 8.29 - - 0.18 

GNa650-1

2,2-DMB 0.03 7.35 - - 0.18 
nitrógeno 0.23 24.70 0.81 5·10-3-7·10-2 0.33 

CO2 0.24 31.59 0.53 10-4-2·10-2 - 
benceno 0.23 24.59 0.82 2·10-2-2·10-1 0.32 

ciclohexano 0.04 7.27 - - 0.21 
GK650-1

2,2-DMB 0.04 7.35 - - 0.19 
nitrógeno 0.29 26.67 0.71 2·10-3-8·10-2 0.38 

CO2 0.26 32.10 0.52 10-4-10-2 - 
benceno 0.29 26.26 0.73 2·10-2-2·10-1 0.37 

ciclohexano 0.09 9.28 - - 0.23 
GK650-4

2,2-DMB 0.07 7.39 - - 0.20 
nitrógeno 0.29 22.00 1.01 3·10-4-10-2 0.38 

CO2 0.23 30.93 0.55 10-3-2·10-2 - 
benceno 0.30 22.33 0.99 2·10-2-2·10-1 0.38 

ciclohexano 0.09 10.32 - - 0.23 
GK650-8

2,2-DMB 0.08 7.70 - - 0.21 
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la adsorción en supermicroporos mediante un proceso de “quasi-condensación” capilar.30,31 Las 

muestras procedentes de la glicólisis con KOH presentan curvas de tipo -2, con desviaciones a 

bajos valores de o líneas rectas entre 0.5 <  < 0.7 que cortan al eje de ordenadas a valores 

positivos, debidas a un proceso de llenado primario en microporos pequeños.27,30,31,33 Asimismo, 

se observa un escalón a valores de  > 1, que puede deberse al llenado de un rango de 

supermicroporos ancho y heterogéneo, en los que hay una adsorción importante aunque menor 

que la que tiene lugar en microporos de anchura media de 0.7-0.8 nm. 

Figura 12. Aplicación del método alfa a la adsorción de N2 para las muestras procedentes de la glicólisis 
de PET 

En la Tabla 10 se encuentran los parámetros calculados a partir de estas curvas, de la 

forma descrita en el capítulo II de esta memoria, tales como el volumen total de microporos, 
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comparativos, los valores de las superficies de BET, SBET, y del volumen de microporos 

determinado mediante DR, V0 (DR,N2).

Para las muestras de la serie GK650, los valores de Smic ( s) son muy similares a las 

áreas determinadas mediante la ecuación de BET. Esto apoya la consideración hecha 

anteriormente acerca de que la adsorción se produce mediante un llenado primario en poros 

cuya anchura corresponde al doble del tamaño molecular del adsorbato, lo que está a su vez de 

acuerdo con los valores de L0 estimados a partir de la aplicación de Dubinin-Radushkevich a las 

isotermas de adsorción de N2 (Tabla 9). Finalmente, para las muestras obtenidas con KOH, el 

valor del volumen de microporos calculado mediante el método alfa (Tabla 10) es intermedio 

entre el volumen de saturación, Vs, y el obtenido mediante DR, V0, (Tabla 9) lo que apoya la 

consideración de una contribución por parte de microporos más anchos al proceso de adsorción. 

Tabla 10. Parámetros calculados a partir de la aplicación del método alfa a las 
isotermas de adsorción de N2

Muestra Smic ( s) SBET Vmic ( s) V0 (DR,N2)
GNa650-1 228 246 0.16 0.11 
GK650-1 593 586 0.28 0.23 
GK650-4 736 709 0.29 0.29 
GK650-8 722 725 0.32 0.29 
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IV.- CONCLUSIONES   

1. Se ha puesto a punto un nuevo método para preparar carbones activados a partir de la 

hidrólisis básica con NaOH o KOH y la glicólisis del politereftalato de etileno. Con él 

se ha conseguido reducir la eliminación de compuestos volátiles contaminantes en el 

transcurso del proceso de pirólisis y aumentar hasta más del doble el rendimiento en 

carbón respecto a la pirólisis y activación del plástico. 

2. El precursor obtenido a partir la hidrólisis básica está formado por tereftalato alcalino e 

hidróxido alcalino en exceso. El proceso de pirólisis es el mismo para ambas sales, 

sódica y potásica, si bien las reacciones que tienen lugar dependen en gran medida de la 

temperatura de pirólisis. A 1073 K no se obtiene carbón a partir del precursor sódico 

debido a que el gran exceso de NaOH presente favorece la total gasificación del residuo 

carbonoso.

3. El precursor obtenido a partir de la glicólisis en medio básico está formado por una 

mezcla de oligómeros (ésteres etílicos) que, al ser pirolizados, favorecen la formación 

de carbón amorfo que se deposita en los poros del material carbonoso. 

4. El tiempo de pirólisis no afecta a la microporosidad accesible al CO2, observándose que 

son otros factores, tales como la naturaleza del hidróxido presente en el precursor y la 

temperatura a la que se lleva a cabo la pirólisis, los que afectan al volumen de 

microporos accesible a este adsorbato. 
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5. A pesar de que la cantidad de NaOH en el precursor correspondiente es mucho mayor 

que el contenido en KOH del otro precursor, la porosidad de los carbones obtenidos a 

partir del primero está mucho menos desarrollada, lo que pone de manifiesto que el 

NaOH es un agente activante menos efectivo que el KOH. 

6. La pirólisis a 923 K de las muestras preparadas a partir del precursor potásico produce 

unos carbones que presentan una microporosidad estrecha y homogénea. Cuando ésta se 

lleva a cabo a 1073 K se obtienen muestras con mayor capacidad de adsorción, más 

heterogéneas y con poros de anchura media mayor. Ello es debido a que a esa 

temperatura el efecto del agente activante (K2O procedente de la descomposición del 

K2CO3) se hace más importante, produciéndose la gasificación del carbón y aumentando 

el volumen y tamaño de poros. 

7. El uso de etilenglicol como agente solvolítico en la despolimerización del PET da como 

resultado carbones con un rendimiento menor en material carbonoso y una capacidad de 

adsorción similar a la de los carbones obtenidos a partir de la hidrólisis, aunque con una 

microporosidad algo más estrecha y homogénea.  
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Figura 1. TG de los productos obtenidos de la hidrólisis básica de PET con NaOH

Figura 2. TG de los productos obtenidos de la glicólisis básica de PET con KOH
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Tabla 1. Bandas de FTIR más significativas 

Nº de onda (cm-1) Vibración Asignación

3440 O-H Grupos fenólicos y carboxílicos 

3030 C-H Estructuras aromáticas 

2920, 2850 C-H Estructuras alifáticas (CH2 y CH3)

1760, 1710 C=O Grupos carboxílicos, carbonílicos o lactónicos 

1590 C=C 
Grupos carbonílicos conjugados con un sistema 

aromático 

1480-1380 O-C-O 
Estructuras carboxil-carbonatos, éteres (cíclicos o puente 

entre anillos) 
1200-1100 C-O Grupos oxigenados 
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Figura 3. Espectros de FTIR de las muestras procedentes de la hidrólisis básica con NaOH

Figura 4. Espectros de FTIR de las muestras procedentes de la hidrólisis básica con KOH
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Figura 5. Espectros de FTIR de las muestras procedentes de la glicólisis básica con KOH 
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Figura 6. Isotermas de adsorción (símbolos vacíos)-desorción (símbolos rellenos) de N2 para las muestras 
de la serie HNa650
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Figura 7. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de N2 para la serie HK650

Figura 8. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de N2 para la serie HK800
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Figura 9. Isotermas de adsorción de CO2 para la serie HNa650
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Figura 10. Isotermas de adsorción de CO2 para la serie HK650

Figura 11. Isotermas de adsorción de CO2 para la serie HK800 
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Figura 12. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de benceno para la serie HNa650 

Figura 13. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de benceno para la serie HK650
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Figura 14. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de ciclohexano para la serie HNa650

Figura 15. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de ciclohexano para la serie HK650
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Figura 16. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de 2,2-DMB para la serie HNa650

Figura 17. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de 2,2-DMB para la serie HK650
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Figura 18. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de N2 sobre la serie HNa650

Figura 19. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de N2 sobre la serie HK650
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Figura 20. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de benceno sobre la serie HNa650
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Figura 21. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de benceno sobre la serie HK650

Figura 22. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de benceno sobre la serie HK800 
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Figura 23. Curvas de Dubinin-Radushkevich (D-R) para la adsorción de ciclohexano sobre la serie 

HNa650 
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Figura 24. Curvas de D-R para la adsorción de ciclohexano sobre la serie HK650 

Figura 25. Curvas de D-R para la adsorción de ciclohexano sobre la serie HK800 
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Figura 26. Curvas de Dubinin-Radushkevich para la adsorción de 2,2-DMB sobre la serie HNa650 
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Figura 27. Curvas de D-R para la adsorción de 2,2-DMB sobre la serie HK650 

Figura 28. Curvas de D-R para la adsorción de 2,2-DMB sobre la serie HK800 
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Figura 29. Isotermas de adsorción (s. vacíos)-desorción (s. rellenos) de benceno para las muestras 
procedentes de la glicólisis de PET 

Figura 30. Isotermas de adsorción de ciclohexano para las muestras procedentes de la glicólisis de PET 
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Figura 31. Isotermas de adsorción de 2,2-DMB para las muestras procedentes de la glicólisis de PET 
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Figura 32. Curvas de D-R para la adsorción de N2 sobre las muestras procedentes de la glicólisis de PET 

Figura 33. Curvas de D-R para la adsorción de benceno sobre las muestras procedentes de la glicólisis de 
PET

-1.6

-1.2

-0.8

-0.4

0.0

0 2 4 6 8 10 12
log2(P/P0)

lo
gV

liq

GNa650-1 GK650-1 GK650-4 GK650-8

-1.6

-1.2

-0.8

-0.4

0

0 2 4 6
log2(P/P0)

lo
gV

liq

GNa650-1 GK650-1 GK650-4 GK650-8



220  Apéndice Capítulo V

Figura 34. Curvas de D-R para ciclohexano sobre las muestras procedentes de la glicólisis de PET 

Figura 35. Curvas de D-R para la adsorción de 2,2-DMB sobre las muestras procedentes de la glicólisis 
de PET 
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I.- INTRODUCCIÓN 

El presente capítulo se dedica al estudio de la adsorción de benceno, tricloroetileno 

(TCE) y 1,2-dicloroetano (DCE) en algunos carbones activados que han sido seleccionados de 

entre los preparados y descritos en los capítulos precedentes. Los tres productos son compuestos 

orgánicos volátiles (COV) que aparecen en el ambiente como consecuencia de la actividad 

humana. Así, el benceno se considera un contaminante atmosférico peligroso de particular 

importancia por su omnipresencia en las emisiones de tráfico, al formar parte de las gasolinas de 

automoción y al originarse en el proceso de combustión de las mismas.1 Por otra parte, está 

presente en algunas actividades industriales ya que constituye la materia prima para la obtención 

de otros productos como etilbenceno, estireno, cumeno, resinas poliméricas, insecticidas, ácido 

adípico o nylon.2 El 1,2-dicloroetano es de uso frecuente como disolvente en la industria de 

adhesivos y aparece frecuentemente como contaminante de aguas residuales.3-5 El tricloroetileno 

es una sustancia que se emplea en grandes cantidades como agente desengrasante de metales y 

en la industria electrónica, si bien una de sus principales aplicaciones es también como 

disolvente.3,6-8 Además, tanto el 1,2-dicloroetano como el tricloroetileno se emplean en la 

manufactura de herbicidas y plásticos. Al igual que sucede con el benceno, el tricloroetileno es 

uno de los contaminantes cuya eliminación se considera prioritaria.9,10

La eliminación del benceno se puede llevar a cabo mediante adsorción de los efluentes 

gaseosos que lo contienen. En el caso de los otros dos compuestos, aunque aparecen más 

frecuentemente como contaminantes de aguas, su eliminación se lleva a cabo mediante un 

procedimiento de evaporación y adsorción (“purge and trap”)5,11-13 en adsorbentes adecuados. Es 

por ello por lo que en este estudio se aborda el proceso de adsorción de estas sustancias en 

condiciones dinámicas, a temperaturas elevadas y a baja concentración de adsorbato, ya que 

estas condiciones son similares a las condiciones reales. Estas condiciones experimentales se 
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pueden reproducir en el laboratorio con cierta facilidad mediante el uso de la técnica de 

cromatografía gas-sólido inversa (CGSI).14,15 El objetivo que se ha perseguido consiste en la 

determinación de los parámetros que condicionan el proceso de adsorción en las condiciones 

mencionadas con anterioridad. 

II.- EXPERIMENTAL  

El procedimiento experimental empleado para el estudio de la adsorción de benceno, 

1,2-dicloroetano y tricloroetileno es similar al que se ha descrito en los capítulos II y IV de esta 

memoria. Los adsorbentes utilizados han sido carbones activados obtenidos mediante pirólisis y 

activación, según los procedimientos descritos en el capítulo III, así como otros obtenidos 

mediante hidrólisis básica y posterior carbonización, según se ha descrito en el capítulo V. De 

los primeros se han utilizado los carbones activados denominados: A800-4, A800-8, A950-4 y 

A950-8 (serie A). De entre los segundos se han seleccionado los siguientes: HK800-1, HK800-4 

y HK800-8 (serie H). Además, se prepararon otras muestras mediante oxidación con peróxido 

de hidrógeno y ozono. Con el primero se trataron las muestras A950-4 y HK800-4, mientras que 

con el segundo se trató la muestra A950-4. El tratamiento con peróxido de hidrógeno se llevó a 

cabo añadiendo 50 cm3 de H2O2 al 33 % por cada gramo de carbón. Las muestras se 

mantuvieron en contacto con la disolución, durante 24 horas en el caso del A950-4 y 48 horas 

en el del HK800-4, a temperatura ambiente y con agitación periódica, tras lo cual se lavaron 

repetidas veces con agua caliente. Posteriormente se secaron en estufa y se acondicionaron a 

773 K en atmósfera de N2 (100 cm3 min-1) durante una hora. Las muestras así obtenidas se han 

denominado A950-4OX y HK800-4OX. Para el tratamiento con ozono se utilizó un generador 

comercial Sander. El proceso se llevó a cabo a 25ºC en un flujo de nitrógeno (20 L h-1)

conteniendo 50 mg L-1 de ozono, siendo el tiempo de tratamiento de 3 horas. La muestra así 

obtenida se ha denominado A950-4O3.
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Para las experiencias de adsorción se utilizó una columna de vidrio de 23 cm de 

longitud y 4 mm de diámetro interno en la cual se introdujeron cantidades de carbón que 

oscilaron entre 0.05 y 0.4 g. La columna rellena con el adsorbente se acondicionó en flujo de 

nitrógeno a una temperatura de 523 K durante 24 horas. Las experiencias de adsorción se 

llevaron a cabo a temperaturas comprendidas entre 463 y 523 K utilizando flujos del gas 

portador (nitrógeno) que variaron entre 5 y 65 cm3 min-1. Los adsorbatos se inyectaron tomando 

cantidades variables de vapor (al menos tres inyecciones entre 0.1 y 3 L). La detección se llevó 

a cabo mediante un detector de llama de ionización. Además de los adsorbatos anteriormente 

mencionados también se inyectaron n-alcanos (n-C2 a n-C6) con el objetivo de poder analizar los 

tipos de interacción adsorbato adsorbente, según el método de Donnet16 ya mencionado en los 

capítulos II y IV. Este estudio se llevó a cabo a dos temperaturas intermedias: 483 y  513 K. 

III.- RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Los cromatogramas que se obtuvieron eran simétricos y los máximos de los mismos 

eran independientes de la cantidad inyectada. Por ello se dedujo que el proceso de adsorción 

ocurría en la zona de la ley de Henry,17 en la que el proceso está gobernado por las interacciones 

adsorbato-adsorbente sin participación de interacciones de tipo adsorbato-adsorbato. Los 

volúmenes de retención se determinaron a partir de los máximos de dichos picos 

cromatográficos utilizando para ello la ecuación (16) del capítulo II. 

Según se indicó en los capítulos precedentes (II y IV), en estas condiciones la constante 

de equilibrio del proceso, Vs, se puede obtener directamente del máximo del pico 

cromatográfico.17 Asimismo, ya ha sido comentado que el parámetro Vs se puede utilizar para la 

determinación de la entalpía estándar de adsorción, H0
A, la cual se obtiene de la pendiente de 
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la representación gráfica de ln Vs frente a 1/T, siendo T la temperatura absoluta a la que se 

realiza la determinación de Vs. La variación de energía libre estándar del proceso, G0
A, así 

como la componente específica de la misma se obtienen de manera análoga a la que ya ha sido 

descrita en los mismos capítulos anteriormente mencionados. 

Para la serie A, los valores obtenidos del parámetro Vs a las temperaturas de 483 y 493 

K, elegidas como ejemplos, se encuentran recogidos en la Tabla 1. Los valores del mismo 

parámetro para el resto de las temperaturas se encuentran recogidos en las Tablas 1 y 2 del 

apéndice. Los mayores valores de Vs los presenta la muestra A950-4, lo cual está relacionado 

con el hecho de que este carbón es el que tiene una distribución de microporos más estrecha, 

casi unimodal, según se discutió en el capítulo III. Debido a ello, el número de poros de tamaño 

adecuado para la adsorción de las moléculas en estudio debe de ser mayor en esta muestra que 

en las otras. En todos los casos los valores de Vs disminuyen conforme aumenta la temperatura, 

como corresponde a un proceso típicamente físico. 

Tabla 1. Constantes de equilibrio del proceso de adsorción a cubrimiento cero para la serie A 

Vs (cm3 m-2)

 A800-4 A800-8 A950-4 A950-8 

 483 K 493 K 483 K 493 K 483 K 493 K 483 K 493 K 

Benceno 14.5 9.0 9.9 6.5 28.8 19.3 17.0 11.6 

TCE 8.8 5.5 5.9 3.9 16.5 11.3 9.8 6.8 

DCE 3.1 2.1 2.0 1.5 4.5 3.3 2.9 2.1 

Asimismo, es de destacar que el benceno presenta los mayores valores de este 

parámetro, los cuales son sensiblemente superiores a los del TCE y mucho más grandes que los 
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del DCE. Esto sugiere que el proceso de adsorción tiene lugar en poros de tipo rendija18 que, 

como es sabido, son frecuentes en la estructura de los carbones activos.19 La razón que justifica 

una mayor adsorción del benceno frente al TCE reside en que, siendo planas ambas moléculas, 

el grosor de la primera es menor (0.37 y 0.41 nm, respectivamente). El DCE se adsorbe aún en 

menor cantidad debido a que no es una molécula plana y su dimensión mínima es mayor que la 

de las otras dos moléculas (0.56 nm). 

La Tabla 2 contiene los valores del parámetro Vs para la serie H a las mismas 

temperaturas. Los valores obtenidos a las demás temperaturas se encuentran recogidos en el 

apéndice (Tablas 3 y 4). Los valores de Vs para esta serie son sensiblemente superiores a los de 

la serie A, lo cual es debido a que las muestras de la serie H tienen un tamaño de partícula 

menor, lo que resulta en una mejor accesibilidad de los adsorbatos a la porosidad. De nuevo, 

tanto benceno como TCE se adsorben en bastante mayor extensión que el DCE, lo cual debe de 

estar relacionado, según se ha indicado, con la geometría y dimensiones moleculares. Ya ha sido 

comentado que tanto benceno como TCE, además de ser moléculas planas, tienen una anchura 

menor que DCE. Esto significaría que el proceso de adsorción se produce también en esta serie 

de muestras en poros de tipo rendija, a los que benceno y TCE tienen una mayor accesibilidad. 

Por otra parte, la muestra HK800-8 presenta una menor adsorción que las otras dos, lo cual debe 

de estar relacionado con el hecho de que esta muestra presenta, según se ha discutido en el 

capítulo V, una microporosidad polimodal y más ancha que las otras dos. 
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Tabla 2. Constantes de equilibrio del proceso de adsorción a cubrimiento cero para la serie H 

Vs (cm3 m-2)

 HK800-1 HK800-4 HK800-8 

 483 K 493 K 483 K 493 K 483 K 493 K 

Benceno 49.7 33.8 41.4 28.6 21.7 15.2 

TCE 23.7 16.3 19.4 13.6 10.6 7.6 

DCE 6.2 4.6 5.2 3.8 2.6 1.9 

La representación de ln Vs frente a 1/T ha dado lugar a gráficas similares a las que 

aparecen en las Figuras 1 y 2 (muestras A800-4 y HK800-4). El resto de las gráficas se 

encuentran recogidas en el apéndice. Los valores de la entalpía estándar de adsorción se han 

obtenido a partir de las pendientes de las rectas resultantes de dichas representaciones y los 

resultados se recogen en las Tablas 3 y 4, para las series A y H, respectivamente. Asimismo se 

incluyen los calores de vaporización de los adsorbatos. 

Tabla 3. Entalpías estándar de adsorción a cubrimiento cero para la serie A 

- H0
A (kJ mol-1) - HV (kJ mol-1)

 A800-4 A800-8 A950-4 A950-8  

Benceno 93.2 82.9 78.9 75.4 42.9 

TCE 92.4 81.4 75.3 73.1 34.8 

DCE 78.4 64.2 64.3 62.4 33.3 
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Figura 1. Representación de ln Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra A800-4 

Figura 2. Representación de ln Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra HK800-4 
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Tabla 4. Entalpías estándar de adsorción a cubrimiento cero para la serie H. 

- H0
A (kJ mol-1) - HV (kJ mol-1)

 HK800-1 HK800-4 HK800-8  

Benceno 76.4 73.1 70.8 42.9 

TCE 69.2 70.5 67.2 34.8 

DCE 60.8 60.6 55.7 33.3 

Existen varios aspectos interesantes que deben ser comentados respecto a los valores de 

las Tablas 3 y 4. En primer lugar es de destacar que todas las entalpías de adsorción son en valor 

absoluto muy superiores a los calores de vaporización de los adsorbatos. Este hecho en principio 

podría ser atribuido a la existencia de interacciones específicas adsorbato-adsorbente. Estas 

interacciones serían de tipo donor-aceptor en el caso del benceno,18,20-22 mientras que en el caso 

del TCE y DCE tendrían su origen en la existencia de un momento dipolar neto.23 La existencia 

de los momentos dipolares sugeriría que las interacciones específicas serían de tipo dipolo-

dipolo entre el adsorbato y los grupos químicos de la superficie del adsorbente. Es cierto que el 

contenido en grupos químicos es relativamente pequeño, particularmente en las muestras de la 

serie A, según se puso de manifiesto en los capítulos III y V. Sin embargo, hay que tener 

presente que el proceso de adsorción se lleva a cabo a cubrimiento cero (concentración de 

adsorbato en fase de vapor muy baja) por lo que las moléculas son adsorbidas en los centros 

más activos del adsorbente,24 que, en el caso de interacciones específicas, serían los grupos 

químicos de la superficie. En cualquier caso, la hipótesis de la interacción específica no parece 

estar de acuerdo con el hecho de que el calor desprendido por el benceno es superior en valor 

absoluto al del DCE. Es decir, es sorprendente a primera vista que la interacción del benceno 

con la superficie del carbón sea más favorable que la interacción dipolo-dipolo del DCE. 

Además, es asimismo sorprendente que el calor desprendido en la adsorción del TCE sea 
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superior al que se genera en la adsorción del DCE, si se tiene en cuenta que los valores de los 

momentos dipolares son 0.8 y 1.83 D para TCE y DCE, respectivamente. Todo ello induce a 

pensar que es poco probable la hipótesis de que el proceso de adsorción está controlado por 

interacciones específicas. De acuerdo con los datos de la bibliografía, es más plausible que la 

adsorción de los tres adsorbatos se produzca mediante un proceso en el que intervienen tanto 

interacciones específicas como dispersivas,18,25-28 de tal manera que el porcentaje de 

participación de cada tipo de interacción depende de cada sistema adsorbato-adsorbente. 

Figura 3. Aplicación del método de Donnet a la muestra A950-8 a 483 K 
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De acuerdo con lo anterior, sería interesante discernir entre las componentes específica 

y dispersiva del proceso de adsorción. Esta discriminación se puede llevar a cabo para la 

variación de energía libre del proceso, lo cual se consigue utilizando el método de Donnet16 que 

ya ha sido utilizado en el capítulo IV y cuyos principios han sido comentados. En este caso se 

han elegido dos temperaturas de adsorción, 483 y 513 K, para la aplicación de dicho método. 

Las Figuras 3 y 4 muestran como ejemplo la aplicación del método en una muestra de la serie A 

y otra de la serie H, a una de las temperaturas elegidas. El resto de las gráficas obtenidas de la 

aplicación del método se encuentran recogidas en el apéndice. 

Figura 4. Aplicación del método de Donnet a la muestra HK800-8 a 513 K 
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Mediante estas representaciones gráficas se han determinado los valores de la 

componente específica, que se recogen en las Tablas 5 y 6 para la temperatura de 483 K, 

expresados como porcentaje de la energía libre total [E(%)]. Asimismo, se incluyen en dicha 

Tabla los valores de la energía libre estándar del proceso de adsorción, G0
A, determinados a la 

misma temperatura (Total). Los valores para las restantes temperaturas se recogen en las Tablas 

5 y 6 del apéndice. Hay que destacar de estos datos que, en todos los casos, la componente 

específica es muy inferior a la componente dispersiva. Así, en el caso más favorable, la 

componente específica no llega a alcanzar una tercera parte del total (31.6% en el caso de la 

adsorción del DCE en la muestra A800-4). Estos datos permiten concluir que la razón por la 

cual los calores de adsorción (Tablas 3 y 4) son muy superiores en valor absoluto a las entalpías 

de vaporización no es la existencia de interacciones específicas adsorbato-adsorbente, pues si 

así fuera el porcentaje de las mismas debería de ser muy superior al de las interacciones 

dispersivas.

Tabla 5. Energía libre estándar de adsorción [Total] y componente específica [E(%)] de la 

misma para la serie A. 

G0
A (483 K) (kJ mol-1)

A800-4 A800-8 A950-4 A950-8 

Total E (%) Total E (%) Total E (%) Total E (%) 

Benceno 33.6 23.8 32.1 19.9 36.4 14.0 34.3 15.7 

TCE 31.6 21.8 30.0 18.0 34.1 11.7 32.1 13.7 

DCE 27.5 31.6 25.7 29.6 28.9 22.8 27.2 26.1 
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Tabla 6. Energía libre estándar de adsorción [Total] y componente específica [E(%)] de la 

misma para la serie H. 

G0
A (483 K) (kJ mol-1)

 HK800-1 HK800-4 HK800-8 

 Total E (%) Total E (%) Total E (%) 

Benceno 38.6 13.6 37.8 13.8 35.3 14.3 

TCE 35.6 9.9 34.8 9.8 32.2 9.9 

DCE 30.2 19.8 29.5 20.3 26.7 15.9 

En otras palabras, la conjunción de los datos de las Tablas 3 a 6 indica que en todos los 

casos el proceso de adsorción es fundamentalmente dispersivo, a pesar de lo cual la entalpía del 

proceso es muy superior, en valor absoluto, al calor de vaporización de los adsorbatos. Este 

resultado puede resultar, a primera vista, paradójico pues cabe pensar que las interacciones 

intermoleculares que hay que vencer para vaporizar los adsorbatos deberían ser superiores a las 

interacciones dispersivas adsorbato-adsorbente. Esta paradoja es, sin embargo, sólo aparente si 

se tiene en cuenta que el proceso de adsorción se ha llevado a cabo a concentraciones de 

adsorbato muy pequeñas (a cubrimiento cero). En estas circunstancias, las moléculas se 

adsorben en los centros más activos que, aunque pudiera pensarse que son los grupos químicos, 

también pueden ser los poros de dimensión próxima al tamaño molecular. Cuando la adsorción 

se produce en poros de tamaño próximo al molecular, la entalpía de adsorción se incrementa 

sensiblemente debido al efecto de las paredes del poro, a lo cual, cuando se suponen poros 

cilíndricos o esféricos, se le denomina efecto de la curvatura superficial. Este incremento es 

continuo conforme ambos tamaños (de la molécula y del poro) se aproximan, de modo que, en 

el caso ideal de que ambos sean iguales, la entalpía de adsorción sería ocho veces superior a la 
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producida por una interacción dispersiva en una superficie plana.15,18,29-31 De hecho, en la serie 

A, esta es la tendencia que se observa en la variación de la entalpía de adsorción para todos los 

adsorbatos (Tabla 3) en las muestras que tienen una distribución estrecha de poros: A800-4, 

A800-8 y A950-4. En ellas existe una disminución, en valor absoluto, de la entalpía de 

adsorción conforme aumenta el tamaño del poro, L0, determinado a partir de las isotermas de 

adsorción de CO2 (capítulo III). La misma tendencia se observa en el caso de las muestras de la 

serie H. Debido a este efecto, no es extraño que cuando el proceso de adsorción se lleva a cabo a 

cubrimiento cero la interacción dispersiva pueda ser más favorable, desde el punto de vista 

energético, que la específica.15,18,31 Esto es lo que realmente se puede concluir si, nuevamente, 

se analizan los datos de las Tablas 3 a 6, en las que se observa que aunque la mayor 

participación de interacción específica se produce en la adsorción del DCE, sin embargo tanto el 

calor como la energía libre de adsorción de este adsorbato son los menores en valor absoluto. 

Por otra parte, es interesante reseñar que el porcentaje de interacción específica de 

benceno y TCE es bastante próximo (particularmente en la serie A), mientras que el del DCE es 

sensiblemente superior, lo cual es probablemente debido a que el momento dipolar del DCE 

(1.8 D) es muy superior al del TCE (0.8 D) y el del benceno es nulo. En principio este hecho 

sugeriría que la interacción específica de TCE y DCE con la superficie se produce debido a la 

existencia de momento dipolar,18,31,32 el cual interaccionaría con los grupos químicos de la 

superficie. En el caso del benceno la interacción específica sería de tipo donor-aceptor entre los 

bordes y planos grafíticos y el núcleo aromático.15,18,21,22,33 Sin embargo, el hecho de que las 

contribuciones específicas de benceno y TCE sean similares puede inducir a pensar que ambos 

adsorbatos interaccionan con la superficie de una forma similar. Si eso fuera así, significaría que 

la interacción del TCE puede ser en parte de tipo donor-aceptor34,35 (similar a la del benceno). 

Con objeto de comprobar esta hipótesis se trató de introducir, en la superficie de algunas 

muestras, grupos químicos derivados del oxígeno de modo que se aumentara la probabilidad de 



Capítulo VI  236

interacción específica. De este modo se pretende seguir la evolución que experimenta dicha 

interacción. Para ello se modificaron las muestras, que se mencionaron con anterioridad, 

mediante tratamientos con peróxido de hidrógeno (A950-4OX y HK800-4OX) y ozono (A950-

4O3). Los resultados de la adsorción sobre las muestras obtenidas mediante tratamiento con 

peróxido de hidrógeno se recogen en la Tabla 7. 

Tabla 7. Entalpía estándar y energía libre estándar (483 K) de adsorción sobre las muestras 

tratadas con peróxido de hidrógeno 

 A950-4OX HK800-4OX 

0
A G0

A
0

A G0
A

 (kJ mol-1) Total (kJ mol-1) E(%) (kJ mol-1) Total (kJ mol-1) E(%) 

Benceno 80.3 35.8 15.1 75.4 34.6 18.7 

TCE 78.2 28.2 12.5 71.0 31.3 12.9 

DCE 67.7 33.5 23.0 59.7 28.2 22.8 

La comparación de estos datos con los de las muestras originales (A950-4 y HK800-4) 

que se encuentran en las Tablas 3 a 6 permite llegar a algunas conclusiones. Así, se encuentra 

que las entalpías de adsorción en las muestras tratadas con peróxido de hidrógeno han sufrido 

muy pequeñas modificaciones con respecto a las muestras de partida (Tablas 3 y 4). Algo 

análogo se encuentra en los valores de las energías libres, en las que la componente específica 

de la adsorción en la muestra A950-4OX es casi coincidente con la de la original (Tabla 5), 

mientras que la de la muestra HK800-4OX experimenta un muy ligero ascenso con respecto a la 

muestra de la que proviene (Tabla 6). Estos datos sugieren que el tratamiento con peróxido de 

hidrógeno ha debido modificar en muy poca extensión el contenido en grupos químicos. Los 

espectros de FTIR de la muestra HK800-4 y de la oxidada con peróxido de hidrógeno, que se 
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encuentran en la Figura 5, son prácticamente coincidentes. Más similitud aún existe entre los 

espectros de las muestras A950-4 y A950-4OX, los cuales se recogen en la Figura 18 del 

apéndice de este capítulo. Además, el análisis termogravimétrico de las muestras realizado en 

flujo de N2 pone de manifiesto que la pérdida de peso en función de la temperatura que 

experimentan las muestras oxidadas es prácticamente coincidente con la observada en las 

muestras originales. Estos datos indican que, efectivamente, el tratamiento con peróxido de 

hidrógeno ha producido escasas modificaciones en los grupos oxigenados superficiales. De ahí 

que los parámetros de adsorción se mantengan prácticamente inalterados. 

Figura 5. Espectros de FTIR para las muestras HK800-4 y HK800-4OX 

Debido a que el tratamiento con peróxido de hidrógeno no ha producido las 
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producido se puede observar en los diagramas de TG de la Figura 6, en los que se aprecia que en 

la muestra ozonizada se produce una pérdida de peso muy superior a la de la muestra original 

A950-4.

Figura 6. Diagramas de TG para las muestras A950-4 y A950-4O3
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A950-4.
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Figura 7. Espectros de FTIR para las muestras A950-4 y A950-4O3

En general, existe un aumento de la intensidad de las bandas que pueden ser asignadas a 

grupos oxigenados en la muestra ozonizada, lo cual ha de ser atribuido a la introducción de 

dichos grupos químicos.38-42 La asignación de las bandas se ha hecho de acuerdo con los datos 

recogidos en la Tabla 1 del apéndice del capítulo V. En particular, hay un aumento muy 

importante de la banda que aparece alrededor de 1700 cm-1, lo que significa que ha habido un 

incremento considerable de estructuras que contienen el grupo C=O, como aldehídos, cetonas, 

lactonas o ácidos carboxílicos diméricos. Se observa asimismo un gran aumento en la intensidad 

de la banda próxima a 1550 cm-1 que se asigna normalmente a grupos C=C de sistemas 

aromáticos conjugados con grupos carboxílicos. Finalmente, existe un gran aumento en la banda 

que aparece centrada alrededor de 1200 cm-1 debida a grupos fenólicos, la cual sin embargo es 

de poco interés analítico porque normalmente solapa con las pertenecientes a otros grupos 

oxigenados.38 En cualquier caso, el hecho relevante que se deduce de las Figuras 6 y 7 es que el 
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tratamiento con ozono ha resultado bastante efectivo en la introducción de grupos oxigenados 

en la superficie del carbón. 

Tabla 8. Parámetros obtenidos en la adsorción sobre la muestra A950-4O3.

Vs (cm3 m-2) 0
A G0

A(483 K) 

 483 K 493 K (kJ mol-1) Total (kJ mol-1) E(%) 

Benceno 13.0 8.7 80.8 33.2 28 

TCE 8.1 5.4 80.5 31.3 27 

DCE 2.7 1.9 68.8 26.8 37 

En la Tabla 8 se incluyen los valores de los distintos parámetros de adsorción que se 

obtienen mediante las medidas cromatográficas: Vs (a dos temperaturas), H0
A, G0

A y la 

componente específica, E(%). La comparación de estos datos con los de la muestra original 

A950-4 (Tablas 1, 3 y 5) muestra algunos hechos significativos. En primer lugar se observa una 

gran disminución (de casi un 50%) en los valores de Vs (Tabla 1). Esto es probablemente debido 

a que parte de los grupos químicos introducidos como consecuencia del tratamiento con ozono 

se ha fijado a la entrada de los microporos, ya que estas zonas son las energéticamente más 

favorables.37,38 Como consecuencia de ello, el acceso al interior de los mismos queda 

parcialmente impedido, por lo que el volumen de adsorción es sensiblemente inferior.32,37,38,43-45

Este dato en sí mismo ya sería indicativo de que a pesar de la existencia de los grupos químicos, 

introducidos mediante el tratamiento con ozono, la interacción adsorbato-adsorbente aún sigue 

siendo de naturaleza fundamentalmente dispersiva. En caso contrario, se debería de observar un 

aumento en Vs. Los valores de las entalpías de adsorción son muy similares a los de la muestra 

original (Tabla 3), observándose un aumento en valor absoluto próximo al 2% para el benceno y 

al 7% para el TCE y DCE. Sin embargo, frente a este aumento tan poco importante que han 
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experimentado las entalpías de adsorción, los valores de la componente específica de la energía 

libre superficial han experimentado un incremento muy significativo (Tablas 5 y 8). A pesar de 

este aumento de la componente específica de la energía libre, sin embargo la componente 

dispersiva supone en todos los casos un valor no inferior al 63% del total, es decir, el proceso 

está controlado fundamentalmente por interacciones de tipo dispersivo. Si se tiene en cuenta, 

además, que los calores de adsorción permanecen prácticamente invariables (Tablas 5 y 8), es 

evidente la importancia que la relación entre los tamaños de poro y molecular tiene en el calor 

desprendido en el proceso de adsorción a cubrimiento cero. 

Por otra parte, el análisis de la variación de la componente específica indica que para el 

caso del benceno aumenta hasta el doble del valor que se obtiene en la muestra original. En el 

caso del TCE es claramente superior al doble y en el DCE es algo inferior al doble. De ello se 

deduce, en primer lugar, que el aumento de la concentración de grupos químicos tiene una clara 

influencia en la interacción específica del benceno. Dado que la componente específica de la 

adsorción del benceno se debe a una interacción donor-aceptor, este aumento significa que la 

introducción de los grupos oxigenados favorece dicha interacción. Ello puede ser debido a que, 

dado que el oxígeno tiene una mayor electronegatividad que el carbono, los grupos oxigenados 

retiran parcialmente parte de la nube electrónica  de los anillos grafíticos.22 De esta forma se 

favorece el carácter donor del benceno a dicha nube , lo que se traduce en un aumento de la 

componente específica. La variación que se produce para el TCE es la mayor de los tres casos, 

pero además el valor es, nuevamente, muy próximo al del benceno. Este hecho parece apoyar la 

hipótesis de que esta molécula es capaz de dar interacción dipolo-dipolo y donor-aceptor similar 

a la del benceno con los planos grafíticos. En el caso del DCE el aumento está relacionado con 

un incremento de las interacciones dipolo-dipolo debido al momento dipolar de la molécula 

junto al incremento en grupos oxigenados en la superficie de la muestra.  
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IV.- CONCLUSIONES 

1. La adsorción de benceno, TCE y DCE a cubrimiento cero es un proceso 

fundamentalmente regulado por interacciones de tipo dispersivo. 

2. Incluso en presencia de una cantidad significativa de grupos oxigenados, el proceso está 

controlado principalmente por la adsorción en poros, si bien se aumenta la componente 

específica de la interacción.  

3. La introducción de grupos oxigenados no favorece el proceso de adsorción, pues 

disminuye la capacidad de los adsorbentes, y desde el punto de vista termodinámico 

tampoco resulta más favorable. 

4. Todo ello significa que para una mayor eficacia del proceso, es deseable que los 

adsorbentes utilizados tengan una gran cantidad de poros de un tamaño próximo al 

molecular. 
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Tabla 1. Constantes de equilibrio del proceso de adsorción a cubrimiento cero para la serie A 

Vs (cm3 m-2)

 A800-4 A800-8 A950-4 A950-8 

 463 K 473 K 463 K 473 K 463 K 473 K 463 K 473 K 

Benceno 39.4 23.6 24.1 15.3 67.3 43.6 38.2 25.2 

TCE 23.9 14.3 14.2 9.1 37.1 24.5 21.6 14.5 

DCE 7.2 4.7 4.1 2.9 9.1 6.4 5.7 4.0 

Tabla 2. Constantes de equilibrio del proceso de adsorción a cubrimiento cero para la serie A 

Vs (cm3 m-2)

A800-4 A800-8 A950-4 A950-8 

 503K  513K 523K 503K 513K 523K 503K 513K 523K 503K 513K 523K 

Benceno 5.7 3.7 2.4 4.3 2.9 2.0 13.2 9.1 6.4 8.0 5.7 4.0 

TCE 3.5 2.3 1.5 2.6 1.8 1.2 7.8 5.5 3.9 4.8 3.4 2.4 

DCE 1.4 1.0 0.7 1.1 0.8 0.6 2.4 1.8 1.3 1.6 1.2 0.9 

Tabla 3. Constantes de equilibrio del proceso de adsorción a cubrimiento cero para la serie H 

Vs (cm3 m-2)

 HK800-1 HK800-4 HK800-8 

 463 K 473 K 463 K 473 K 463 K 473 K 

Benceno 112.9 74.2 90.7 60.7 46.4 31.5 

TCE 49.9 34.1 41.3 28.0 21.9 15.1 

DCE 11.9 8.5 10.0 7.2 4.7 3.4 
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Tabla 4. Constantes de equilibrio del proceso de adsorción a cubrimiento cero para la serie H 

Vs (cm3 m-2)

 HK800-1 HK800-4 HK800-8 

 503K 513K 523K 503K 513K 523K 503K 513K 523K 

Benceno 23.3 16.3 11.6 20.1 14.3 10.3 10.8 7.7 5.6 

TCE 12.0 8.7 6.4 9.6 6.9 5.0 5.5 4.0 2.9 

DCE 3.4 2.6 1.9 2.9 2.1 1.6 1.5 1.1 0.9 

Tabla 5. Energía libre estándar de adsorción [Total] y componente específica [E(%)] de la 

misma para la serie A 

- GA
0 (513 K) (kJ mol-1)

 A800-4 A800-8 A950-4 A950-8 

 Total E (%) Total E (%) Total E (%) Total E (%) 

Benceno 29.9 16.9 28.9 14.7 33.7 12.0 31.7 14.6 

TCE 27.9 14.4 26.8 12.0 31.6 10.0 29.5 12.4 

DCE 24.3 28.8 23.4 28.5 26.8 23.4 25.0 27.8 

Tabla 6. Energía libre estándar de adsorción [Total] y componente específica [E(%)] de la 

misma para la serie H 

- GA
0 (513 K) (kJ mol-1)

 HK800-1 HK800-4 HK800-8 

 Total E (%) Total E (%) Total E (%) 

Benceno 36.2 12.1 35.6 13.2 33.0 11.8 

TCE 33.5 8.6 32.6 8.9 30.2 7.4 

DCE 28.3 19.4 27.6 22.5 24.9 17.8 
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Figura 1. Representación de ln Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra A800-8 

Figura 2. Representación de ln Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra A950-4
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Figura 3. Representación de ln Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra A950-8

Figura 4. Representación de ln Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra HK800-1
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Figura 5. Representación de ln Vs frente a la inversa de la temperatura para la muestra HK800-8
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Figura 6. Aplicación del método de Donnet a la muestra A800-4 a 483 K

Figura 7. Aplicación del método de Donnet a la muestra A800-4 a 513 K

0

10

20

30

40

4 6 8 10
(h L)1/2

L10-49(C3/2m2V-1/2)

-
G

A
0 (k

J 
m

ol
-1

)

n-alcanos DCE TCE benceno

0

10

20

30

40

4 6 8 10
(h L)1/2

L10-49(C3/2m2V-1/2)

-
G

A
0 (k

J 
m

ol
-1

)

n-alcanos DCE TCE benceno



Apéndice Capítulo VI  255

Figura 8. Aplicación del método de Donnet a la muestra A800-8 a 483 K

Figura 9. Aplicación del método de Donnet a la muestra A800-8 a 513 K

0

10

20

30

40

4 6 8 10
(h L)1/2

L10-49(C3/2m2V-1/2)

-
G

A
0 (k

J 
m

ol
-1

)

n-alcanos DCE TCE benceno

0

10

20

30

40

4 6 8 10
(h L)1/2

L10-49(C3/2m2V-1/2)

-
G

A
0 (k

J 
m

ol
-1

)

n-alcanos DCE TCE benceno



256  Apéndice Capítulo VI

Figura 10. Aplicación del método de Donnet a la muestra A950-4 a 483 K

Figura 11. Aplicación del método de Donnet a la muestra A950-4 a 513 K
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Figura 12. Aplicación del método de Donnet a la muestra A950-8 a 513 K
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Figura 13. Aplicación del método de Donnet a la muestra HK800-1 a 483 K

Figura 14. Aplicación del método de Donnet a la muestra HK800-1 a 513 K
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Figura 15. Aplicación del método de Donnet a la muestra HK800-4 a 483 K

Figura 16. Aplicación del método de Donnet a la muestra HK800-4 a 513 K
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Figura 17. Aplicación del método de Donnet a la muestra HK800-8 a 483 K
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Figura 18. Espectros de FTIR de A950-4 y A950-4OX
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