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PREFACIO 

Dado el gran volumen de residuos que se generan en estos momentos, en los procesos 

forestales y agrícolas industriales y en el propio consumo humano, se hace necesaria una política 

respetuosa con el medioambiente, que pasa por un manejo adecuado de estos residuos. Así, una 

opción muy interesante es la revalorización de los mismos, bien sea generando productos de 

mayor valor añadido o su conversión a energía.  

Uno de los productos de gran interés en los últimos tiempos, es el carbón activo, que posee 

innumerables aplicaciones, entre las que destaca el tratamiento de contaminantes en efluentes 

líquidos y gaseosos mediante procesos de adsorción o de reacción catalítica.  

Una de los objetivos de este tesis consiste en la preparación y caracterización de carbonizados y 

carbones activos a partir de residuos biomásicos con distintos contenidos en materia inorgánica, 

como son los residuos sólidos de la industria del cítrico y de la madera. Para ello, se utilizó tanto 

activación química, como física, con el objeto de obtener una gran variedad de carbones activos 

con distinta porosidad y química superficial.  

Los carbones activos pueden utilizarse en procesos de adsorción y catálisis. En este sentido, se 

ha estudiado la capacidad de los carbones activos obtenidos, para eliminar o reducir diferentes 

contaminantes atmosféricos como NOx y SO2, bajo diferentes condiciones experimentales, y 

relacionar esta capacidad con las propiedades físico-químicas de los mismos. 

Finalmente, se ha intentado simular los resultados obtenidos mediante diferentes modelos 

teóricos que sean capaces de predecir el comportamiento de los carbones, bajo diferentes 

condiciones experimentales. 

La Tesis se ha estructurado en ocho capítulos. El primer capítulo consiste en una breve 

introducción acerca de la definición, usos y alternativas de aprovechamiento de la biomasa, junto 
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con unos apuntes sobre la problemática de la contaminación atmosférica, particularizando para 

los NOx y SO2, contaminantes gaseosos elegidos en esta Tesis para su eliminación. En el 

capítulo 2 se explica y desarrolla la metodología experimental llevada a cabo para la ejecución de 

este trabajo de investigación. 

En el capítulo 3 se muestran los resultados obtenidos para la preparación y caracterización de 

carbones activos de cáscara de cítrico obtenidos mediante activación física con CO2, analizando 

la influencia de la materia inorgánica (principalmente potasio y calcio) sobre las propiedades 

físico-químicas de los carbonizados y carbones activos obtenidos. Para ello se han realizado 

diferentes tratamientos térmicos y de lavado, y se ha caracterizado la estructura porosa y la 

química superficial de los carbones.  

En el capítulo 4 se muestra la preparación y caracterización de catalizadores de cromo 

soportados sobre carbones activos de cáscara de cítrico preparados por activación química con 

ácido fosfórico, analizando también la influencia del tratamiento térmico sobre las propiedades 

físico-químicas de los catalizadores y carbones activos preparados. Los carbones activos 

preparados por activación química con H3PO4 pierden todo el contenido en materia inorgánica 

que tiene la cáscara de cítrico. Para una posible aplicación catalítica de los carbones activos 

preparados, se decidió impregnar estos carbones activos con una fase activa relativamente 

barata como el óxido de cromo. 

En el capítulo 5 se estudia la adsorción de SO2 sobre carbones activos obtenidos a partir de 

lignina Alcell mediante activación química y sobre los carbones activos preparados a partir de 

cáscara de cítrico. Se han analizado la influencia de la química superficial, la estructura porosa, y 

la presencia de otros gases en la adsorción de SO2, además, de la posible regeneración del 

carbón a lo largo de sucesivos ciclos. Por último se ha llevado a cabo una simulación de las 

curvas de ruptura mediante diferentes modelos cinéticos que predigan los resultados 

experimentales.  
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A lo largo del capítulo 6 se analiza la adsorción de NO sobre carbones activos preparados a partir 

de lignina Alcell y cáscara de cítrico, tanto por activación física como por activación química. En 

primer lugar se analizan los carbones de lignina Alcell que no contienen ningún tipo de materia 

inorgánica. En segundo lugar se estudia la adsorción de NO sobre los carbones activos de 

cáscara de cítrico, comparando aquellos que poseen potasio y calcio, con aquellos impregnados 

con óxido de cromo. 

En el capítulo 7 se ha analizado tanto la reducción directa de NO con carbones activos obtenidos 

a partir de la cáscara de cítrico mediante activación física, como la influencia de diferentes 

agentes reductores. Estos carbones poseen un alto contenido en potasio y, en menor medida, de 

calcio, que presentan efectos catalíticos para la reducción de NO.  

El objetivo del capítulo 8 es el estudio de la reducción de NO sobre los catalizadores de cromo, 

analizando la influencia de otros agentes químicos reductores sobre la actividad de los mismos. 

Los datos cinéticos de los capítulos 7 y 8 han sido ajustados a un modelo cinético que prediga el 

comportamiento del catalizador en diferentes condiciones experimentales. 
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1 Introducción 

Ante la demanda de mejores niveles de calidad de vida, de normas más estrictas de protección 

del medio ambiente y de productos no perjudiciales para el mismo, las industrias solo serán 

viables si se comprometen al cumplimiento de los requisitos para la mejora de la calidad 

ambiental, determinados por el buen uso de los recursos disponibles y por la necesidad de 

avanzar hacia procesos que disminuyan la producción de desechos. 

En efecto, reducir la cantidad de residuos que genera una instalación industrial constituye, hoy en 

día, uno de los grandes retos con los que se enfrentan las empresas para conseguir así mejorar 

su balance económico y la imagen de respeto ecológico en el que gran parte de ellas 

fundamentan su estrategia comercial. 

Sabemos que actualmente la tecnología permite producir más y mejor, pero no es menos cierto 

que en mayor o menor medida, aparecen productos residuales que en un primer análisis solo 

acarrean inconvenientes al industrial, que tendrá que desprenderse de ellos con el menor coste 

posible, cumpliendo la normativa ambiental en vigor. Si hace algunos años las exigencias para 

una gestión correcta de los residuos eran mínimas, por no decir inexistentes, hoy en día pagamos 

las consecuencias de esta falta de conciencia colectiva, al detectar gran cantidad de zonas 

contaminadas en el mundo, lo que obliga a los países a dedicar amplios presupuestos a labores 

de regeneración de suelos y acuíferos que se han visto degradados por depósitos incontrolados 

de residuos de procedencia industrial. 

En este sentido, las políticas medioambientales han evolucionado de forma considerable en las 

últimas décadas. En un primer momento planteaban el control de las emisiones con el fin de 

corregir los efectos contaminantes. Sin embargo, la constatación de que este tipo de medidas en 

muchos casos no supone sino trasladar los problemas ambientales de un medio a otro (por 
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ejemplo de las aguas al suelo, o del aire al agua), ha conducido a la introducción de conceptos 

como los de prevención y reducción de la generación de emisiones contaminantes. 

Por lo tanto debe evitarse o limitarse la producción de residuos en su origen siempre que sea 

posible, en particular mediante el uso de tecnologías y productos no contaminantes o que 

generen pocos residuos. 

La prevención y reducción en origen se incluyen como principios básicos a seguir en la gestión 

de residuos, tanto en la Ley 10/98 de residuos, como en el II Plan Nacional de Residuos 

Peligrosos (2007-2015). 

Así, una forma de reducir los residuos y contribuir con una política de respeto al medio ambiente, 

es mediante la utilización de otro tipo de energías, conocidas como energías renovables. El Plan 

de Energías Renovables (PER) 2005-2010 estima que un 12.1% del consumo de energía 

primaria en 2010 será abastecido mediante energías renovables, mientras que los datos del 2004 

fueron del 6.5% del total. Una de las fuentes principales y más utilizadas de estas energías 

renovables, hoy en día es la biomasa.  

1.1 La biomasa. 

La biomasa, sustancia orgánica renovable de origen animal o vegetal. Era la fuente energética 

más importante para la humanidad y en ella se basaba la actividad manufacturera hasta el inicio 

de la revolución industrial. Con el uso masivo de combustibles fósiles el aprovechamiento 

energético de la biomasa fue disminuyendo progresivamente y en la actualidad presenta en el 

mundo un reparto muy desigual como fuente de energía primaria. Mientras que en los países 

desarrollados, es la energía renovable más extendida y que más se está potenciando, en multitud 

de países en vías de desarrollo es la principal fuente de energía primaria lo que provoca, en 

muchos casos, problemas medioambientales como la deforestación, desertización, reducción de 

la biodiversidad, etc.  
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No obstante, en los últimos años el panorama energético mundial ha variado notablemente. El 

elevado coste de los combustibles fósiles y los avances técnicos, que han posibilitado la aparición 

de sistemas de aprovechamiento energético de la biomasa cada vez más eficientes, fiables y 

limpios, han causado que esta fuente de energía renovable se empiece a considerar por las 

industrias como una alternativa a los combustibles fósiles.  

La energía de la biomasa proviene en última instancia del sol. Mediante la fotosíntesis el reino 

vegetal absorbe y almacena una parte de la energía solar que llega a la tierra; las células 

vegetales utilizan la radiación solar para formar sustancias orgánicas a partir del H2O y del CO2 

presente en el aire. El reino animal incorpora, transforma y modifica dicha energía. En este 

proceso de transformación de la materia orgánica se generan subproductos que no tienen valor 

para la cadena nutritiva o no sirven para la fabricación de productos de mercado, pero que 

pueden utilizarse en diferentes aplicaciones.  

1.1.1 La biomasa en el contexto de la Unión Europea .  

De todas las fuentes de energía renovables, la biomasa es la más importante en el conjunto de la 

Unión Europea. El desarrollo de tecnologías vinculadas a la biomasa sufre una mala coordinación 

de las políticas y un apoyo económico insuficiente dentro de la U.E. Sólo Dinamarca, Finlandia y 

el Reino Unido experimentan una curva de crecimiento importante de esta fuente de energía. Sin 

embargo, en la mayor parte de los nuevos Estados miembros existe un potencial importante de 

utilización de la biomasa para generar tanto electricidad como calor. Si se tiene en cuenta la 

producción energética con renovables en el año 1995 (72.876 ktep), la energía de la biomasa 

representó aproximadamente un 55% (40.081 ktep) frente a las demás fuentes de este tipo. Le 

siguen en orden de importancia la energía hidráulica (24.950 ktep) y la geotérmica (2.518 ktep). 

En ese año, los países con mayor producción de esta energía eran Francia, Suecia y Finlandia, 

mientras que España se situaba en cuarto lugar.  
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En el sector doméstico es donde más se utiliza la biomasa, principalmente en hogares y 

pequeñas calderas. Las aplicaciones industriales por lo general contribuyen en menor medida a 

este consumo de combustibles biomásicos.  

Si se tienen en cuenta las cantidades de biomasa consumidas por los países de la Unión 

Europea, Francia es el país que registra el mayor consumo, superior a 9 millones de toneladas 

equivalentes de petróleo (tep). El segundo puesto lo ocupa Suecia (6,5 millones de tep) y le sigue 

Finlandia con 5 Mtep. En estos dos últimos países el consumo de biomasa está más extendido a 

escala industrial dado el gran número de empresas de transformación de la madera y de 

fabricación de papel que allí existen.  

España ocupa el cuarto lugar por orden de importancia cuantitativa con 3,6 millones de tep. 

Nuestro país sigue la tendencia general de los países europeos, es decir, mayor consumo de 

biomasa en el ámbito doméstico que en el sector industrial.  

Existen una serie de factores que condicionan el consumo de biomasa en los países europeos y 

que hacen que éste varíe de unos a otros. Estos factores se pueden dividir en tres grupos:  

� Factores geográficos: Inciden directamente sobre las características climáticas del país 

condicionando, por tanto, las necesidades térmicas que se pueden cubrir con 

combustibles biomásicos.  

� Factores energéticos: Dependiendo de los precios y características del mercado de la 

energía en cada momento, se ha de decidir si es o no rentable el aprovechamiento de la 

biomasa como alternativa energética en sus diversas aplicaciones.  

� Disponibilidad del recurso: Hace referencia a la posibilidad de acceso al recurso y la 

garantía de su existencia. Estos factores son los más importantes ya que inciden 

directamente tanto en el consumo energético de biomasa como en sus otras posibles 

aplicaciones.  
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En cuanto a las perspectivas del uso de la biomasa en Europa hay que destacar que además de 

las ventajas energéticas que supone, el desarrollo del sector puede tener unas repercusiones 

muy favorables en otros campos. El aspecto medioambiental es uno de los más importantes. La 

reducción de emisiones contaminantes (CO2, NOx, SO2) a la atmósfera es uno de los objetivos 

primordiales de la Unión Europea. Por otra parte, el aprovechamiento energético de los residuos 

forestales puede contribuir a reducir los costes de la limpieza de los bosques.  

La utilización de los cultivos energéticos también cuenta con un gran potencial de desarrollo en 

determinadas regiones de Europa al igual que el aprovechamiento energético del biogás 

generado en la digestión anaerobia de los residuos ganaderos y de los lodos de depuración de 

aguas urbanas.  

La elaboración de biocarburantes a partir de productos agrícolas es también una alternativa a 

tener en cuenta no sólo por la reducción de la contaminación atmosférica ocasionada por los 

vehículos a motor sino también por contribuir a la diversificación de las actividades en el mundo 

rural. Según las previsiones de la Comisión Europea, se estima que en el año 2010 los 

biocarburantes podrían conseguir una participación del 3% en el consumo de energía del sector 

del transporte europeo.  

Existen diferentes tipos de residuos que se generan en actividades industriales, agrícolas y 

urbanas susceptibles de ser usados como biomasa:  

� Residuos de industrias forestales: ramas, cortezas, raíces, etc., que provienen del 

mantenimiento y mejora de los montes y masas forestales.  

� Residuos agrícolas: el más utilizado para tal fin es la paja de cereal en aquellos casos 

que su retirada del campo no afecte especialmente a la fertilidad del suelo. Otros 

residuos agrícolas son las ramas obtenidas después de la poda de frutales y viñedos.  
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� Residuos de industrias agrícolas y agroalimentarias: son residuos orgánicos que, en 

grandes cantidades, eliminan empresas de conservas vegetales, productos de aceites y 

vinos, frutos secos, etc.  

� Residuos biodegradables: este tipo de residuos, así como los de los mataderos, lodos 

de depuradoras de aguas urbanas, se transforman mediante degradación anaerobia 

para convertirse en estado gaseoso. 

De todos ellos, en esta tesis se van a incidir en mayor medida en los residuos de industrias 

agrícolas y agroalimentarias y de industrias forestales. 

1.1.2 Residuos forestales y agrícolas. 

Los residuos forestales son todos aquellos que se generan a partir de cultivos de leña o de hierba 

y los producidos en el desarrollo de actividades propias de este sector. Más concretamente, estos 

residuos se obtienen de los restos de cultivos o de limpiezas que se hacen del campo para evitar 

las plagas o los incendios. Estos residuos se generan por necesidades forestales, no energéticas, 

y son materiales que no tienen calidad suficiente para otras aplicaciones que no sean las 

energéticas. Además, pueden proceder por una parte del mantenimiento y mejora de los montes 

y masas forestales, cuando se hacen podas, limpiezas, etc. y, por otra, de los residuos 

resultantes de cortar los troncos de los árboles para obtener productos de madera. Estos trabajos 

generan unos residuos que es necesario retirar del bosque puesto que constituyen un riesgo muy 

importante en la propagación de plagas y de incendios forestales. Dentro de este grupo de 

residuos también se incluyen los residuos generados por las industrias forestales, que son 

susceptibles de ser usados como biomasa. Entre estas industrias se encuentran los aserraderos 

o industrias de primera transformación, los fabricantes de productos elaborados de madera, los 

fabricantes de productos de corcho y los fabricantes de pasta de papel. 
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Por otra parte, en el contexto de la producción vegetal el concepto estricto de residuo agrícola se 

aplica, bajo denominación de residuos de cosecha, a la fracción de un cultivo que no constituyen 

la cosecha propiamente dicha y a aquella parte de la cosecha que no cumple con los requisitos 

de calidad mínima para ser comercializada como tal. De forma similar, los restos de poda de los 

cultivos leñosos deben ser considerados asimismo residuos agrícolas en sentido estricto. 

Estos materiales presentan un contenido en humedad muy variable, un alto contenido en materia 

orgánica, fracción mineral variable en concentración total y equilibrio y relación C/N generalmente 

alta, aunque con notables diferencias según su naturaleza y origen. La biodegradabilidad de 

estos materiales es función del contenido relativo en biomoléculas fácilmente degradables y 

componentes de lenta degradación. 

Los residuos de cosecha pueden presentar un mal estado fitosanitario como resultado de la 

incidencia de plagas y enfermedades en el cultivo de procedencia, que deben ser tenidos en 

cuenta en el momento de considerar su posible tratamiento y gestión. 

En un contexto más amplio pueden considerarse también como residuos agrícolas los 

subproductos de origen vegetal generados por las industrias de transformación agrícola y 

algunos residuos agrícolas específicos, como por ejemplo el compost del cultivo del champiñón 

una vez utilizado.  

Dentro de estos residuos tanto la lignina como la cáscara de cítricos van a tener una mención 

especial en esta tesis, ya que van a ser las materias de partida del trabajo. 

La lignina 

La lignina es uno de los constituyentes básicos de la madera y otras materias vegetales. El 

contenido en lignina de las plantas es variable según la especie; y dentro de una misma especie 

varía según la porción de árbol que se tome, no obstante se puede considerar que, 
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aproximadamente, el 25 % de los materiales lignocelulósicos es lignina. Su misión fundamental 

es cementar las fibras de celulosa de la madera y proporcionar rigidez a las mismas. No se 

conoce un método de separar cuantitativamente la lignina de la madera sin alterar su estructura. 

De ahí que en función del método empleado se obtengan ligninas con diferentes denominaciones 

(lignina kraft, Alcell, Klason, Björkman etc.). La lignina puede considerarse una red polimérica 

tridimensional al azar formada por unidades de fenilpropano unidas entre sí en diferentes 

posiciones (Figura 1.1). En cuanto al grado de polimerización, resulta difícil de establecer 

correctamente, dada la ruptura hidrolítica que inevitablemente acompaña a la extracción. Lo que 

sí parece evidente, de todas las estructuras propuestas para las ligninas, es el gran contenido en 

anillos aromáticos, lo cual, en principio, favorecería un mejor ordenamiento tras un eventual 

tratamiento térmico, que en el caso de otros polímeros naturales como la celulosa. 

La fabricación de pastas químicas de celulosa constituye la fuente más importante de lignina. Los 

dos procedimientos químicos más utilizados por la industria papelera son el proceso al bisulfito y 

el proceso al sulfato. En este último proceso se genera la llamada pasta kraft, que es la de mayor 

importancia comercial dentro del sector y de la que se obtiene la denominada lignina kraft. En 

ambos procesos, como consecuencia de la digestión de la madera se obtiene la pasta de 

celulosa y una lejía negra. La lignina disuelta en la lejía negra, usualmente se quema, previa 

evaporación, dentro del ciclo de recuperación de reactivos, aprovechándose su poder calorífico.  

En las últimas décadas y con el fin de aumentar la producción de los componentes disueltos en 

las lejías negras, se han ido desarrollando nuevos métodos de fabricación de pasta de papel. En 

Canadá se desarrolló a mediados de los ochenta el proceso ALCELL® (Alcohol y Celulosa) para 

la obtención de pasta de papel, que emplea alcohol etílico y agua para disolver y separar la 

materia no fibrosa de las fibras de celulosa. 
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La lignina obtenida del proceso ALCELL® no contiene azufre y tiene un contenido en cenizas muy 

bajo. Posee un peso molecular relativamente bajo, es altamente hidrófoba e insoluble en ácidos, 

pero posee cierta solubilidad en bases fuertes y en determinados disolventes orgánicos. 

De acuerdo con el “International Lignin Institute”, actualmente, en el mundo, se generan entre 40 

y 50 millones de toneladas de lignina por año. La lignina tiene un gran interés tecnológico como 

materia prima debido a su abundancia natural y gran producción y a que tiene un elevado 

contenido en carbono (básicamente como grupos aromáticos).1,2 

 

Figura 1.1. Estructura de la lignina de coníferas propuesta por Adler.3 
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En nuestro grupo de investigación se ha venido estudiando desde hace años el posible 

aprovechamiento tecnológico de la lignina vía tratamientos termoquímicos. Así, por carbonización 

se han obtenido unos materiales que tratados a altas temperaturas producen materiales 

carbonosos altamente ordenados.4 Por gasificación parcial de los carbonizados se pueden 

obtener carbones activos,5 al igual que por pirólisis catalizada de la lignina con catalizadores tipo 

Friedel-Crafts, como ZnCl2 y H3PO4.
6,7 También se ha empleado como precursor para la 

obtención de tamices moleculares de carbón por tratamiento a altas temperaturas o por 

deposición controlada de carbono pirolítico7-10 y de nanofibras de carbono por la técnica de 

electrohilado.11 

Los cítricos 

La producción agrícola en el estado español en 1999[1] indica que el 44.51% de la superficie 

agrícola se destina a cereales, el 21.65% a oleaginosos, el 12.2% a fruta dulce y viñedo, el 8.11% 

a cultivos forrajeros y el 4.74% a frutos secos. Estos cinco grupos de cultivos totalizan el 91.21% 

de la tierra cultivada. Así, la vid es el principal cultivo (64.08 %) de la superficie ocupada por fruta 

dulce y viñedo, mientras que el segundo lugar, aunque a notable distancia, lo ocupan los cítricos 

(15.61%). 

La producción y consumo de productos cítricos, que constituyen esencialmente un fenómeno 

posterior a la segunda guerra mundial, han influido de forma significativa en el crecimiento 

sostenido del sector de los cítricos durante las últimas décadas. De la producción mundial de 

cítricos, casi el 40% se destina a elaboración, sobre todo para zumos de concentración natural y 

otro tipo de concentrados, junto con la elaboración de mermeladas, en menor medida. El 

mercado internacional de cítricos ha experimentado en la última década un crecimiento 

significativo, en gran parte debido a las innovadoras técnicas que han favorecido el 

                                                
[1] Informe de la FAO, 2000. 
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desplazamiento internacional hacia los zumos concentrados congelados, para su reconversión en 

zumos de concentración normal o en otras bebidas en los países importadores, y los continuos 

avances de la tecnología del envasado. De esta manera se puede ofrecer al consumidor un 

producto de mejor sabor y calidad. 

La producción española de cítricos está alrededor de los 6 millones de toneladas de cítricos 

recolectadas anualmente, generando una exportación líder a nivel mundial para los productos en 

fresco. Los 2.500.000 de Tm. que España exporta superan ampliamente las de cualquier país 

exportador de cítricos, tanto del Hemisferio Norte como del Hemisferio Sur. El 85% de nuestras 

exportaciones se dirigen a la Unión Europea, una zona de elevado poder adquisitivo y que hasta 

ahora ha absorbido casi toda la producción exportable de España. 

El destino principal de la producción de cítricos en España es el consumo fresco. La industria 

aunque ha duplicado su volumen de transformación en los últimos seis años, sólo representa un 

15% de la producción total. La industria española ha tenido siempre un carácter marginal al irse 

abasteciendo de los excedentes del consumo en fresco. Aunque hoy en día, con las ayudas 

comunitarias para la transformación en zumos, la industria de elaboración ha tenido una 

evolución a la alza, pero siempre manteniendo su carácter regulador del mercado en fresco. 

Durante las operaciones de procesado de los cítricos se generan una cantidad muy importantes 

de residuos en forma de cáscaras y semillas. Actualmente la mayoría de estas cáscaras se secan 

y venden en forma de briquetas o pelets de bajo valor añadido.12 La venta de estos materiales 

frecuentemente no cubre el gasto de secar y peletizar estas cáscaras. Por lo que la búsqueda de 

posibles alternativas, como la preparación de carbones activos,13 para revalorizar estos 

abundantes residuos presenta un gran interés. 
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1.1.3 Gestión y aprovechamiento de residuos. 

Tanto en las industrias forestales como en las agrícolas existe un interés y preocupación por 

lograr un mejor aprovechamiento de los productos y subproductos a fin de sacar un mayor 

rendimiento económico o cuando menos minimizar los gastos que supone la gestión de estos 

subproductos. 

Los residuos sólidos producidos en la transformación de productos forestales y agrícolas, en 

algunos casos pueden considerarse como subproductos si son aprovechables para la 

elaboración de otros productos. Los residuos restantes que quedan tras el máximo 

aprovechamiento en la industria transformadora también se pueden utilizar con otros fines como 

alimentación animal, fertilizante, obtención de productos comercializables, etc. 

Actualmente en la industria de transformados forestales y agrícolas los principales destinos de los 

residuos sólidos orgánicos generados, en sus procesos, son para la alimentación animal, 

especialmente para bovino y ovino. Debido al alto contenido en humedad que presentan estos 

residuos, su almacenamiento presenta importantes dificultades, de ahí que su consumo debe ser 

rápido con el fin de evitar problemas de fermentación. Por otro lado el transporte de materiales 

con niveles altos de humedad, aumenta el coste del mismo. 

En las zonas donde no existe ganadería los residuos orgánicos que no se pueden usar para 

alimentación se trasladan al vertedero controlado correspondiente. En este caso el transporte lo 

realiza el organismo competente en el municipio o bien la propia empresa, lo que en cualquiera 

de los casos supone un coste de fabricación, además de contribuir a aumentar el problema 

existente de falta de espacio. Para ayudar a la sostenibilidad del medio ambiente y satisfacer las 

necesidades de las generaciones actuales sin comprometer la satisfacción y las necesidades de 

las generaciones futuras,14,15 se hace necesario recuperar en lo posible estos residuos. Dentro de 
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las diferentes alternativas de aprovechamiento se encuentran: la producción de compost, la 

obtención de productos de mayor valor añadido y su valoración energética. 

El compost,  es el producto final obtenido mediante un proceso de descomposición biológica de 

la materia orgánica, en condiciones controladas de humedad y temperatura, que oscila entre 50 y 

70 ºC, provocando, así, la destrucción de elementos patógenos y por tanto la total inocuidad del 

producto.  

La relación existente entre el contenido en materia orgánica de un suelo y su fertilidad es un 

hecho ampliamente constatado y aceptado universalmente. La materia orgánica mejora la 

estabilidad del mismo, aumentando su porosidad y capacidad de retención hídrica, favoreciendo 

así el intercambio de gases y agua y la capacidad exploratoria del sistema radicular de las 

plantas. Asimismo aumenta su capacidad de cambio catiónico, favoreciendo la fijación de 

nutrientes, manteniéndolos durante más tiempo a disposición de las plantas. Aumenta el estado 

de agregación del suelo y el desarrollo de su flora microbiana. Por todo esto, una de las vías más 

importantes de regeneración de suelos, sobre todo en la cuenca mediterránea, es la 

incorporación, al mismo, de materia orgánica con objeto de restablecer las propiedades de éste. 

Los residuos generados en la industria de transformados de productos agrícolas pueden 

considerarse aptos y deseables para compostar, debido a que pueden ser separados totalmente 

de los materiales no deseables cuya degradación biológica es difícil o que puedan aportar 

elementos tóxicos. 

La valorización energética  generalmente consiste en recuperar el calor sensible contenido en 

los gases de combustión del residuo en cuestión y el rendimiento obtenido depende de la 

tecnología y del proceso de valorización y/o combustión empleado. El producto de mayor valor 

añadido que se obtiene en este tipo de procesos es la energía aunque también se pueden 

obtener productos químicos y energéticos. Estos procesos de transformación energética son 

básicamente procesos de oxidación en atmósfera controlada que consisten en romper las largas 
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cadenas poliméricas, a fin de eliminar la toxicidad y recuperar el calor. Desde el punto de vista de 

las operaciones fundamentales, estos procesos se dividen en dos grandes grupos: los procesos 

Termoquímicos y los procesos Biológicos. 

Los procesos Termoquímicos  se basan en la rotura de los enlaces de los materiales 

biomásicos cuando se someten a altas temperaturas (200 ºC – 1500 ºC) en atmósfera gaseosa 

controlada, dentro de ellos se engloban los procesos de combustión, gasificación, pirólisis y 

licuefacción de la materia hidrocarbonada. 

Dentro de los procedimientos termoquímicos, la combustión  directa es el sistema más elemental 

y, por supuesto, el más antiguo de recuperación energética de la biomasa, se define como un 

proceso exotérmico de oxidación completa de la materia a alta temperatura para convertirla en 

gas (principalmente dióxido de carbono y vapor de agua) y cenizas, además de calor, por lo que 

éste se convierte en el único componente útil del proceso. El comburente utilizado es el aire o el 

oxígeno. 

Normalmente es difícil lograr una combustión completa, por lo que en los procesos de 

combustión reales se suelen originar cantidades diversas de partículas carbonosas no 

quemadas, así como escorias y alquitranes que disminuyen su eficiencia energética y causan 

problemas medioambientales. 

Entre las plantas de combustión existen además grandes diferencias en el proceso previo a la 

incineración. Por ejemplo, hay plantas que alimentan las líneas con residuos frescos 

directamente sin ninguna preparación ni selección previa, generalmente utilizan procesos con 

hornos de parrilla. Por el contrario, hay plantas que reciclan parte del material recepcionado, 

realizando una separación de subproductos e inertes, además de llevar a cabo una preparación 

previa del residuo a quemar, utilizando posteriormente tecnologías de combustión a temperaturas 

superiores a los 850 ºC en hornos de lecho fluidizado. 
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Se entiende por gasificación  aquellos procesos que llevan implícita una combustión en 

condiciones de defecto de oxígeno, con producción de monóxido y dióxido de carbono, hidrógeno 

y metano en proporciones diversas según la composición de la materia prima y las condiciones 

del proceso, en definitiva consiste en la producción de gases de interés energético o químico a 

partir de combustibles sólidos. 

El proceso de gasificación, aunque nada reciente, está siendo dotado en estos últimos años de 

un gran impulso tecnológico debido a los excelentes éxitos cosechados por el proceso durante 

las fases de experimentación en laboratorio o a escala. 

La mayor parte de las gasificaciones convencionales requieren un material de tamaño de 

partícula lo más homogéneo posible, a fin de que pueda garantizarse la constancia de la 

reacción, y que no presenten un espectro de densidad amplio para evitar en la medida de lo 

posible segregaciones que puedan ser motivo de acumulación de sólidos o de arrastres 

excesivos: alquitranes y cenizas respectivamente, los cuales constituyen el mayor problema de 

este sistema. 

El proceso de gasificación necesita de una operación posterior para el aprovechamiento 

energético del gas producido, que se lleva a cabo normalmente en motores de combustión 

interna. 

El proceso de pirólisis  consiste en la descomposición térmica de la materia orgánica por la 

acción del calor y en defecto de oxígeno. La naturaleza y composición de los productos finales 

dependen de las propiedades de los residuos tratados, de la temperatura, de la presión de 

operación y de los tiempos de residencia del material en el reactor. 

Los equipos de pirólisis se pueden dividir en dos grandes grupos: aquellos en los que la 

aportación de calor al proceso se lleva a cabo utilizando como combustible la fracción gaseosa 
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de la pirólisis, y aquellos en los que la energía necesaria proviene de la combustión de parte de la 

carga. 

Tanto los sistemas de gasificación como los de pirólisis, por su principio de funcionamiento, 

generan menos gases que la combustión convencional, además de permitir un tratamiento 

amplio de los residuos en cuanto a la relación orgánico/inorgánico, ya que estos procesos 

permiten ajustar el funcionamiento. Pero ambos procesos presentan un gran inconveniente, ya 

que precisan de un alto grado de homogeneidad del residuo, tanto físico como químico, a la 

entrada del proceso. Por ello, de momento, el aprovechamiento más inmediato para la biomasa 

producida de los residuos agrícolas sigue siendo la combustión directa para la producción de 

energía y dentro de este procedimiento termoquímico, si se quiere un mayor rendimiento, habrá 

que utilizar centrales de cogeneración, produciendo electricidad y calor y aprovechando, al mismo 

tiempo, los gases de salida de caldera para los procesos de secado de los residuos o para los 

procesos industriales. 

Por último, dentro de los procesos termoquímicos, la licuefacción constituye un proceso atractivo 

de aprovechamiento de residuos aunque aún queda muy lejos del nivel de desarrollo de los 

procesos anteriores. En esencia consiste en obtener productos líquidos (combustibles) a partir de 

productos sólidos (residuos biomásicos, carbón, etc.). Rigurosamente la licuefacción es un 

proceso de hidrogenación catalítica a presión de los productos sólidos a tratar, como resultado de 

ese proceso se obtiene una mezcla de líquidos combustibles mezclados con agua. El catalizador 

sólido, en suspensión, debe procesarse para su posterior aprovechamiento. Hay quien habla 

también de procesos de licuefacción indirecta donde se engloban los procesos que permiten 

obtener combustibles líquidos por otras vías, como los líquidos de pirólisis o por preparación a 

partir del gas de síntesis. 

Los procesos Biológicos  de aprovechamiento de residuos biomásicos consisten en la 

transformación de la biomasa por la acción de microorganismos. Estos procedimientos se 
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utilizan, fundamentalmente, para tratar biomasa natural o residual con alto contenido en humedad 

que, si fuese tratada por métodos termoquímicos, daría unos rendimientos energéticos 

especialmente desfavorables debido a la alta cantidad de energía que sería necesaria para 

vaporizar el agua.  

Existe una gran variedad de procesos aerobios y anaerobios de interés industrial en los que se 

tratan diferentes sustratos con diversas especies de microorganismos, tanto en cultivos puros 

como poblaciones mezcladas. Entre ellos destacan la digestión anaerobia para la producción de 

biogás y la fermentación alcohólica para obtener bioalcohol, ambos incluidos dentro de un 

hipotético ciclo de aprovechamiento energético de los residuos.  

La fracción de residuos susceptible de ser usada en la producción de biogás  puede ser aquella 

que se deposita en vertederos y junto con los residuos urbanos someterse a tratamiento para la 

obtención de metano. La metanización de residuos sólidos es el proceso de fermentación 

anaeróbica de los componentes orgánicos de los mismos. Durante el proceso de transformación 

de la materia orgánica (digestión) las bacterias que actúan en este proceso producen un gas 

compuesto de metano (CH4) y de dióxido de carbono (CO2), en porcentajes más o menos 

similares, aunque estos pueden ser variables pues dependen de las condiciones físico-químicas 

en que se desarrolla la digestión de la materia prima y de la naturaleza de ésta. El metano se 

puede utilizar en la producción de energía eléctrica y térmica. La tecnología de digestión 

anaerobia está bastante desarrollada y probada y presenta la posibilidad de ser aplicada a casi 

cualquier tipo de fracción orgánica independientemente de su origen o de su grado de humedad. 

La fermentación anaerobia se aplica generalmente seguida de un proceso de compostaje, dado 

que el residuo sólido digerido, aún no posee las características idóneas para ser utilizado en 

agricultura. 

Por su parte, la obtención de bioetanol  por fermentación alcohólica, ha adquirido últimamente 

gran interés debido a la posibilidad de utilizar alcohol como combustible. La fermentación 
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alcohólica se lleva a cabo por numerosos microorganismos anaerobios o aerobios que producen  

a partir de azúcares presentes en las distintas formas de biomasa. Estos azúcares se pueden 

encontrar en forma de polímeros: almidón y celulosa. Así, la fracción celulósica de los residuos, 

se transforma mediante hidrólisis en glucosa, que por fermentación se convierte en combustible 

(etanol). 

Como ejemplo de la uilización de biomasa para producir este combustible basta citar la planta 

que Avengoa tiene operando en la comunidad de Murcia para obtener bioetanol a partir de maíz y 

residuos de cereales. Así mismo, los trabajos realizados en el Servicio de Investigación Agrícola 

de Florida han permitido construir una planta que en 2007 debía producir 190.000 L/a de 

bioetanol a partir de cáscaras y pulpa de naranjas. En España, la Comunidad Valenciana ha 

firmado un contrato con los propietarios de esta patente y negocia con empresas españolas para 

producir el bioetanol a partir de las naranjas. 

Por último, es importante destacar que la gasificación de los residuos agrícolas y forestales 

puede ser orientada (debido al alto contenido en carbono de los mismos), a la obtención de 

carbones activos como principal subproducto, que será precisamente uno de los objetivos de 

estudio de este trabajo de investigación.  

1.2 El carbón activo. 

Se denomina carbón activo a materiales carbonosos, microcristalinos y no grafíticos que, como 

consecuencia del proceso de carbonización y posterior activación al que han sido sometidos, 

presentan una elevada porosidad y un gran desarrollo de superficie interna, lo que les confiere 

una alta capacidad adsorbente, característica principal de cara a sus aplicaciones.  

Los carbones activos son materiales macroscópicamente desordenados aunque poseen 

dominios microcristalinos con un cierto grado de ordenamiento. Durante el proceso de activación 

se eliminan de los espacios situados entre las formaciones cristalográficas compuestos de 
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carbono no organizados. El espacio vacío resultante, junto con el pequeño espacio que queda 

entre las partículas, se denomina “poro“. La superficie exterior de los carbones activos es 

prácticamente despreciable en comparación con el área superficial de las paredes internas de los 

poros.  

De acuerdo con la clasificación de la IUPAC, los poros cuyo tamaño no excede de 2 nm son 

llamados microporos, los que exceden de 50 nm son llamados macroporos, y por mesoporos se 

conocen a aquellos de tamaño intermedio entre los valores mencionados (2 y 50 nm). El volumen 

de los poros es en general mayor de 0,2 cm3/g y el área específica interna correspondiente está 

generalmente comprendida entre los 300 y los 2.500 m2/g. En la Figura 1.2 se puede ver un 

esquema de la estructura porosa de un carbón activo.  

 

Figura 1.2. Esquema de la estructura porosa de un carbón activo. 

1.2.1 Obtención del carbón activo. 

Las bases para la producción industrial de carbón activo no se establecieron hasta comienzos del 

siglo XX, cuando se desarrolló la preparación del mismo por carbonización de materias primas de 

origen vegetal, en presencia de cloruros metálicos (en 1901 se patenta en Alemania el uso de 
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ZnCI2 como activante químico), así como, por gasificación con CO2 o vapor de agua de 

materiales carbonizados (Norit patentó el uso del vapor de agua como agente activante en 1911), 

para reemplazar el carbón de huesos en el proceso de refinado del azúcar. A partir de entonces 

se han desarrollado diversos métodos industriales de producción de carbón activo, basados en 

estos procesos. 

En la actualidad, los procesos de producción industrial que dependen, en gran medida de la 

naturaleza de la materia prima, así como de las propiedades que se desean para el carbón 

activo, se clasifican de acuerdo con el método de activación empleado.16,17 

La importancia de la obtención de carbones activos a partir de residuos biomásicos o 

lignocelulósicos se pone de manifiesto al comprobar la gran cantidad de publicaciones que sobre 

este tema se encuentran en la bibliografía especializada.18-33 Al preparar carbones activos a partir 

de residuos biomásicos se consigue un doble beneficio, por un lado un beneficio económico y, 

por otro, medioambiental, ya que se realiza una gestión eficaz de un residuo incrementando su 

valor añadido. Además, durante el proceso de producción del carbón activo no se contribuye al 

aumento de las emisiones de CO2 al provenir éste de materias primas lignocelulósicas. En este 

trabajo se han preparado carbones activos a partir de diferentes residuos lignocelulósicos como 

la cáscara de cítrico y la lignina. 

En el proceso de carbonización de materiales carbonosos, los heteroátomos unidos al carbono 

(H, O, trazas de S y N), se eliminan en una alta proporción, por descomposición pirolítica. El 

carbono se agrupa en agregados microcristalinos, que se organizan entre sí de forma irregular, 

produciendo huecos intersticiales libres que pueden quedar bloqueados, en parte, como 

consecuencia de la descomposición y deposición de alquitranes.34 El producto de carbonización 

resultante, presenta, por lo general, una baja capacidad de adsorción, por lo que para mejorar 

sus características y propiedades utilitarias se requiere un proceso de activación posterior, el cual 

se lleva a cabo por gasificación parcial, empleando para ello vapor de agua, CO2 o gases de 



 
 
 
 
 
 
 
 

Introducción 

 
 
 
 
 
 

21 

combustión.35,36 Esta vía de preparación de carbones activos se conoce como activación física, 

frente a la denominada activación química que consiste básicamente en una 

desvolatilización/carbonización por tratamiento térmico en presencia de agentes químicos, como 

ZnCl2 o H3PO4, entre otros. La denominación resulta ciertamente convencional, ya que ambos 

grupos de procesos implican el concurso de reacciones químicas.  

Una diferencia importante entre los métodos de activación física y química deriva del rendimiento 

de ambos procesos. Mientras que por activación física se obtienen valores entre el 10 y 30% 

sobre biomasa de partida, la activación química conduce a rendimientos más altos. Por lo tanto, 

la economía del proceso vendrá marcada en el caso de la activación física por el precio de la 

materia prima y en el de la activación química por el precio del agente activante y sus 

posibilidades de recuperación, así como en la facilidad o no del manejo de las sustancias 

impregnantes. Otro aspecto importante en la economía del proceso, se centra en la calidad del 

producto obtenido, que dependerá, en gran medida, de las características de la materia prima, 

aparte del método de activación. La Figura 1.3 representa un esquema simplificado de estas dos 

vías de producción de carbón activo. 

En la activación química  el proceso de carbonización se realiza en presencia de agentes 

químicos que restringen la formación de alquitranes, lo que aumenta el rendimiento en sólido6,37 

obteniéndose, así, un producto de carbonización con características de carbón activo en una sola 

etapa.  

El proceso involucra el mezclado de la materia prima original con el agente activante, formando 

una pasta que luego es secada y carbonizada en un horno a una temperatura entre 300 y 650 °C, 

ocurriendo una deshidratación con el resultado final de la creación de una estructura porosa y 

una ampliación del área superficial. Los parámetros fundamentales que controlan el proceso de 

activación química y el producto a obtener son: la relación de impregnación, la temperatura de 
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activación y el tiempo de residencia, la dependencia de la estructura del carbón con estas 

variables puede ser seguida por los cambios en las formas de las isotermas de adsorción.38  

 

Figura 1.3. Esquema de la producción de carbón activo por activación química y física. 
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Los agentes activantes más comúnmente utilizados son el ZnCl2 y el H3PO4, aunque últimamente 

aumentan los estudios con KOH,39-41 los cuales, una vez completado el proceso de activación, se 

eliminan por lavado, dejando libre la estructura porosa del carbón.  

Para los procesos que utilizan ZnCl2 como agente activante, la temperatura óptima está en torno 

a 450-550 ºC,6,42 sensiblemente menor que la utilizada en los procesos de activación física. En el 

caso del H3PO4, la temperatura de operación se sitúa en valores comprendidos entre 350 y 500 

ºC, obteniéndose productos de características similares a los activados con ZnCl2. Aunque el 

mecanismo de activación difiere para cada agente activante, la característica común de estas 

substancias es su acción deshidratante que orienta la descomposición pirolítica hacia una menor 

formación de alquitranes43 y aumenta el rendimiento en sólido.44,45 En general, la acción de estos 

reactivos promueve el entrecruzamiento, lo que favorece la formación de una estructura 

tridimensional rígida. Al ser menor la producción de volátiles y, particularmente, de compuestos 

de carbono, el rendimiento en sólido es mayor y la contracción de la matriz sólida resultante 

menos significativa. 

En la llamada activación física  el producto de carbonización desarrolla una estructura porosa 

con elevada superficie interna, como consecuencia de una gasificación parcial en presencia de 

agentes oxidantes gaseosos, tales como, vapor de agua, CO2, aire o una mezcla de ellos.34,46-48 

Dentro de los procesos de producción de carbón activo por activación física, merecen especial 

interés los que usan como agente activante vapor de agua, CO2 y O2. Las condiciones de 

operación (tiempo de residencia y temperatura de activación fundamentalmente) son distintas, 

según el agente oxidante que se utilice, dada la diferente reactividad de cada uno. Así mismo el 

desarrollo de la porosidad y superficie de un carbón depende del agente activante utilizado. 
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1.2.2 Aplicaciones. 

La importancia del carbón activo estriba en sus numerosas e interesantes aplicaciones, que 

afectan a industrias tan diversas como la alimentaria, farmacéutica, química, nuclear, petrolífera, 

de tratamiento de aguas de consumo y depuración de efluentes industriales y domésticos, 

tratamiento de aire y de gases y un largo etcétera. 

En la industria alimentaria, química y farmacéutica, se consume aproximadamente el 40% de la 

producción mundial de carbón activo. Entre las aplicaciones más importantes del carbón activo 

dentro de estos sectores cabe destacar: 

� Decoloración en la fabricación de azúcares (jarabe de caña y de maíz etc.).  

� Purificación de antibióticos, vitaminas y otros productos farmacéuticos.  

� Mejora de propiedades organolépticas, color, sabor y olor de bebidas y aceites 

comestibles. 

En todos los casos anteriores, así como en otras aplicaciones más especificas, el proceso de 

adsorción/desorción tiene lugar en fase líquida y suele usarse tanto carbón activo granular como 

en polvo; el primero presenta la posibilidad de una regeneración relativamente fácil, mientras que 

el segundo, por lo general, se desecha una vez usado. 

En las aplicaciones en fase gas se usa principalmente carbón activo granular, aunque también se 

está empezando a utilizar en polvo (especialmente en la eliminación de dioxinas y mercurio de 

los gases efluentes de las plantas de incineración), debido a la mejora que se produce en cuanto 

al contacto gas/sólido. Algunos ejemplos destacables de aplicaciones en fase gas son: 

� Recuperación de disolventes reactivos y coproductos (ej. Monómeros de estireno y 

cloruro de vinilo) 

� Separación de componentes gaseosos. Máscaras de gas (para uso industrial y militar). 
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� Separación de Xe/Kr en plantas nucleares. 

�  Almacenamiento y transporte de gases combustibles como, metano o hidrógeno, como 

aplicación emergente. 

Aunque el empleo de carbón activo en procesos catalíticos representa un consumo inferior al 5%, 

centrado, además, en procesos muy específicos (desulfurización, demercurización etc.), no 

deben descartarse para un futuro a corto/medio plazo algunas aplicaciones industriales de 

elevado consumo potencial (eliminación de NOx49-53 y SO2
54-57) dado el significativo incremento 

de las actividades de investigación en estos campos, alentadas por las características 

fisicoquímicas y superficiales de los carbones activos.  

Entre las propiedades fundamentales de los carbones activos, que hacen de ellos interesantes 

soportes para catalizadores, cabe destacar la posibilidad de conocer con precisión las 

propiedades físicas de la superficie del soporte (distribución de tamaño de poros y área 

superficial) y la relativa facilidad con que pueden modificarse las propiedades químicas de la 

superficie del mismo, con el consiguiente efecto sobre la naturaleza de la interacción fase 

activa/soporte. 

1.3 Contaminación atmosférica. 

La contaminación atmosférica constituye hoy en día uno de los principales problemas 

medioambientales, pudiendo definirse como la presencia en la atmósfera de una o más 

sustancias o sus combinaciones, en cantidades tales y con tal duración, que puedan afectar a la 

vida humana de animales y plantas; sin embargo, como ya se ha comentado al principio de este 

capítulo, este fenómeno no es un problema de la Edad Moderna, pues ya en el siglo XIII el Rey 

Eduardo I de Inglaterra trató de despejar los cielos llenos de humo sobre Londres medieval al 

prohibir el uso del “carbón marítimo”. 
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En estos tiempos tanto las economías domésticas como las empresas públicas y privadas 

necesitan ahorrar tanta energía como sea posible, así como limpiar el medio ambiente, como 

consecuencia de esto se está produciendo una participación cada vez mayor de las energías 

renovables, tales como solar, eólica, mareomotriz y geotérmica, en el sistema energético 

mundial, basado principalmente en las energías convencionales. Lo que ocurre es que, 

desafortunadamente, la cantidad media de energía renovable disponible, explotable con 

viabilidad económica, es insuficiente para satisfacer el crecimiento de la demanda, por lo que aún 

queda mucho tiempo en el que se dependerá de las fuentes de energía fósiles y por ello es 

necesario desarrollar nuevas tecnologías que permitan su uso de un modo más eficiente y más 

limpio, para evitar así la producción de sustancias indeseables, como: SO2, NOx, CO, COV 

(compuestos orgánicos volátiles), partículas en suspensión y cenizas. Todos estos contaminantes 

atmosféricos han dado lugar a problemas ambientales de gran repercusión social tales como la 

lluvia ácida, la reducción de la capa de ozono, formación del smog fotoquímico y el efecto 

invernadero:  

� La lluvia ácida se debe principalmente a las emisiones de SO2 y NOx que una vez en la 

atmósfera se transforman produciendo HNO3 y H2SO4, que se depositan más tarde 

sobre la superficie terrestre. Esto puede tener un efecto devastador sobre la vida, así 

por ejemplo la reproducción de muchos peces se detiene a pH<5.5. También se puede 

producir una lixiviación de los componentes del suelo, pudiendo llegar a una pérdida de 

productividad en las cosechas y los bosques. Se considera que una tercera parte de la 

acidez de estas lluvias es debida a los NOx, mientras los dos tercios restantes se deben 

al SO2. Dado que no es posible alterar los resultados de la lluvia ácida una vez que haya 

tenido lugar en una determinada región, la única solución es el control de las emisiones. 

� Reducción de la capa de ozono: el ozono presente en la estratosfera absorbe la 

radiación ultravioleta y la infrarroja. Actualmente se está reduciendo esta capa debido 

principalmente a los CFCs y emisiones de N2O, lo que produce un aumento del nivel de 
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peligrosidad por la radiación ultravioleta, aumentando la posibilidad de cáncer de piel 

entre otros efectos. El N2O, procedente de los procesos de nitrificación-desnitrificación, 

asciende a la estratosfera donde reacciona con átomos de oxígeno para producir el NO, 

siendo éste el iniciador del ciclo que da lugar a la eliminación de ozono. 

� Formación del smog-fotoquímico: consiste en una mezcla compleja de productos que se 

forman a partir de la interacción de la luz solar con dos compuestos principales de 

escape de los automóviles: NO e hidrocarburos inquemados dando lugar a la formación 

de nieblas altamente oxidantes. 

� Efecto invernadero: este fenómeno es también conocido como calentamiento global, 

donde influyen: CO2, CH4, CFCs, halógenos, N2O, ozono y peroxiacetilnitrato. Estos 

gases atrapan el calor irradiado desde la superficie terrestre lo que hace que aumente la 

temperatura de ésta. El pasado siglo aumentó la temperatura de la superficie de la tierra 

0.6 ºC y como consecuencia de esto se produjo un aumentó del nivel del mar de 20 cm 

aproximadamente. Mediante la adopción de medidas el incremento de este 

calentamiento global podría disminuirse de 5 ºC a 2 ºC entre los años 2000 y 2100. 

De todos estos contaminantes ambientales los NOx y el SO2 van a ser los más importantes en la 

atmósfera terrestre y en especial en las áreas más densamente pobladas o industriales ya que 

además de producir los fenómenos anteriormente citados, poseen por sí mismos toxicidad propia. 

A medida que se avanza en el siglo XXI aumenta la sensibilización sobre todos estos problemas 

ambientales, ya que son muchas las actividades que continuamente degradan el medio 

ambiente. El uso de la tecnología para resolver estos problemas ambientales es cada vez mayor, 

estando encaminadas, por lo general, hacia dos aspectos diferentes y fundamentales, como son 

el desarrollo sostenible y la Tecnología preventiva. 



 
 
 
 
 

 
 
 
 

Introducción 

 
 
 
 
 
 

28 

La puesta en práctica de cualquier Política Ambiental requiere la participación de una serie de 

instrumentos jurídicos, administrativos, sociales, económicos y técnicos que deben ser 

coordinados convenientemente para alcanzar los objetivos deseados. 

Así en los últimos años se está produciendo un enorme crecimiento tanto en la puesta a punto de 

los equipos e instalaciones correctoras, como el desarrollo de tecnologías alternativas 

respetuosas con el medio ambiente y la utilización de materias primas que eviten la generación 

de residuos tóxicos y peligrosos. 

La normativa que controla las emisiones de NOX y SO2 procedente de instalaciones de 

combustión viene dada por la Directiva 2001/80/CE  del Parlamento Europeo y del Consejo del  

23 de octubre del 2001 sobre limitación de emisiones a la atmósfera de determinados agentes 

contaminantes procedentes de grandes instalaciones de combustión. Para ello, propone la 

fijación de techos nacionales de emisión, tomando como referencia los años 2010 y 2020, y 

procediendo a revisiones sucesivas. Esta directiva modifica la anterior directiva vigente desde 

hace 11 años para hacer más rigurosa las restricciones comunitarias en materia de 

contaminación atmosférica, habida cuenta los procesos técnicos que se han realizado en este 

sector. En el caso concreto de España, la implantación de esta Directiva ha sufrido un importante 

retraso, motivado entre otros aspectos por el incremento de la demanda de electricidad en los 

últimos años. Ha sido con casi dos años de retraso, cuando se ha incorporado a la legislación 

española mediante la Directiva 2001/80/CE a través del Real Decreto 430/2004, donde se fijan 

determinados límites de emisión de dióxido de azufre (SO2), óxidos de nitrógeno (NOx) y 

partículas procedentes de las G.I.C (grandes instalaciones de combustión) consideradas de 

nueva construcción, o sea, aquellas con autorización inicial de construcción o, en su defecto, 

autorización inicial de explotación concedida antes del 1 de julio de 1987. Por otro lado, para las 

instalaciones existentes se establece la implantación de un programa tendente a la progresiva 

reducción de las emisiones anuales totales con el objetivo de cumplir con los topes de emisión y 

los porcentajes globales de reducción de emisiones establecidos. Para garantizar de forma eficaz 



 
 
 
 
 
 
 
 

Introducción 

 
 
 
 
 
 

29 

el cumplimiento de los objetivos medioambientales de dicho protocolo, se ha establecido un límite 

nacional para cada Estado miembro, en relación con las emisiones de dióxido de azufre (SO2), 

óxidos de nitrógeno (NOx), compuestos orgánicos volátiles (COV) y amoniaco (NH3). En la Figura 

1.4 se muestran los valores esperados en kilotoneladas de NOx para algunos de los países 

europeos para el año 2010  
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Figura 1.4. Emisiones de NOx esperadas para el año 2010. 

Tal y como se cita textualmente en el Real Decreto, su objetivo es "regular las emisiones a la 

atmósfera de dióxido de azufre, de óxidos de nitrógeno y de partículas procedentes de grandes 

instalaciones de combustión, así como ciertas condiciones para el control de las emisiones a la 

atmósfera de las refinerías de petróleo". En general, será de aplicación a aquellas instalaciones 
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de combustión cuya potencia térmica nominal sea igual o superior a 50 MW, independientemente 

del combustible empleado (en la Tabla 1.1 se muestra las grandes diferencias existentes en las 

emisiones de los efluentes entre los diferentes combustibles usados); quedando excluidas las 

instalaciones en las cuales se utilicen los productos de combustión para el calentamiento directo, 

el secado o cualquier otro tratamiento de objetos o materiales, las instalaciones de post-

combustión, los dispositivos de regeneración de los catalizadores de craqueo catalítico, los 

dispositivos de conversión del sulfuro de hidrógeno en azufre, los reactores utilizados en la 

industria química, las baterías de hornos de coque, los recuperadores de calor de altos hornos, 

los dispositivos técnicos utilizados en la propulsión de vehículos, buques o aeronaves y las 

turbinas de gas utilizadas en plataformas marinas.  

Tabla 1.1. Concentraciones típicas y rangos de emisiones de los efluentes gaseosos de una planta de 

combustión.58 

 Gas natural Fuel óleo Carbón 

NOx (ppm) 25-160 100-600 150-1000 

SOx (ppm) <0.5-20 200-2000 200-2000 

CO2 (%) 5-12 12-14 10-15 

O2 (%) 3-18 2-5 3-5 

H2O (%) 8-19 9-12 7-10 

 

1.3.1 Los óxidos de nitrógeno. 

Los óxidos de nitrógeno contribuyen en gran medida a la contaminación atmosférica, el estudio 

de sus orígenes y de los mecanismos de formación puede ser de interés para el establecimiento 

de medidas correctoras y reductoras. El peligro de los NOx radica en la posibilidad de ser 

transportados a grandes distancias desde el foco emisor y a su capacidad para sufrir procesos de 

transformación en la atmósfera, generando compuestos de mayor toxicidad o peligro. 
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Bajo el término general de “óxidos de nitrógeno” se engloban desde un punto de vista formal los 

siguientes compuestos: NO (monóxido de nitrógeno), NO2 (dióxido de nitrógeno), N2O4 (peróxido 

de nitrógeno), N2O (óxido nitroso), N2O3 (sesquióxido de nitrógeno), N2O5 (pentóxido de 

nitrógeno) y NO3 (trióxido de nitrógeno). Sin embargo dicho término se aplica solamente al NO y 

NO2 por su presencia mayoritaria y facilidad de transformación mutua en presencia del oxígeno 

del aire.  

El monóxido de nitrógeno (NO) es un gas incoloro, inodoro y tóxico y su concentración ambiental 

por lo general es menor de 0.5 ppm. Aunque tiene una toxicidad biológica en términos de salud 

humana insignificante, es un precursor de la formación de NO2 y es también un compuesto activo 

en la formación del neblumo fotoquímico, por lo tanto va a iniciar reacciones que producen 

mayores contaminantes.59 

El dióxido de nitrógeno (NO2) es un gas pardo rojizo, olor asfixiante e igualmente tóxico y visible 

cuando está presente en suficiente cantidad. Así, una concentración de 1 ppm de NO2 es 

probable que fuese detectado a simple vista. Aunque no es un contaminante primario en el 

sentido de que podría afectar de forma directa a la salud humana, a menos que se encuentre a 

concentraciones muy elevadas, puede reaccionar con la humedad presente en la atmósfera para 

formar ácido nítrico, dando lugar a la lluvia ácida. También absorbe la luz visible y a una 

concentración de 0.25 ppm causa una notable pérdida de visibilidad.  

Las fuentes de emisión de los NOx pueden ser: 

� De origen natural; procedentes de la actividad biológica de la Tierra, pueden producirse 

mediante la acción de las bacterias en el suelo, rayos luminosos, volcanes e incendios 

forestales. 
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� De origen artificial; formado mediante procesos de combustión, en fuentes fijas 

estacionarias (centrales térmicas) ó móviles (vehículos automóviles) además de  

algunos procesos químicos como las plantas de fabricación de ácido nítrico y adípico. 

Las principales fuentes de emisión de óxidos de nitrógeno son, como indica la Figura 1.5, los 

procesos de combustión para la producción de energía mediante combustibles fósiles y las 

plantas de combustión industrial, seguido del transporte por carretera. 

Transporte por 
carretera; 34.20%

Procesos industriales 
sin combustión; 0.80%

Plantas de combustión 
industrial; 18.30%

Plantas de combustión 
no industrial; 3.20%

Combustión en la 
producción y 

transformación de 
energía; 22.30%

Agricultura; 1.10%Otras fuentes y 
sumideros (naturales); 

2.60%

Tratamiento y 
eliminación de 

residuos; 0.60%

Otros modos de 
transporte y maquinaria 

móvil; 17.10%

 

Figura 1.5. Contribución al total de emisiones de NOx de las distintas fuentes (%, 2004). Adaptado de 

OSE 2006.60 

El registro estatal de emisiones y fuentes contaminantes[2] data las emisiones de NOx (en forma 

de NO2), en España, para 2005, en 429000 Tm, de los que un 14.6% es producido en Andalucía. 

Actualmente se espera que las emisiones de NOx se vayan reduciendo gradualmente, aunque la 

                                                
[2] EPER España. Registro estatal de emisiones y fuentes contaminantes. 
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tendencia es a la inversa, ya que en 1990 las emisiones totales de NOx fueron 1261 kt/a, 

creciendo hasta alcanzar en 2004 un aumento del 24.9% con respecto a este año, mientras que 

el objetivo establecido para 2010 es de 847 kt.60 Para alcanzar el objetivo establecido, las 

emisiones deben disminuir con respecto a 1990 un 39%. Esta situación contrasta con la existente 

en la Unión Europea, donde las emisiones de óxidos de nitrógeno se han reducido en un 30%.  

Mecanismos de formación de los NO x. 

Entre el 90 y 95% de los NOx producidos en los procesos de combustión aparecen en forma de 

NO ya que aunque la descomposición de éste a N2 y O2, como su reacción con O2 para dar NO2 

no tienen limitación termodinámica, sí van a estar limitados cinéticamente.61,62 Por lo tanto este NO 

formado en los gases de combustión a altas temperaturas va a ser arrastrado a la atmósfera.  

La formación de NO puede tener lugar a partir de diferentes mecanismos como los que se 

menciona a continuación:  

El NOfuel  se forma como consecuencia del nitrógeno químicamente enlazado en los 

hidrocarburos de los combustibles. Suele producirse en la llama de los quemadores o donde 

existan altas concentraciones de oxígeno, y en la producción del mismo intervienen factores 

como el tiempo de residencia de la mezcla y la temperatura del proceso.  

El NOtérmico  se obtiene mediante la reacción entre el nitrógeno y oxígeno siguiendo el mecanismo 

establecido por Zeldovich en 1946.63 Este NO producido no depende de la naturaleza del 

combustible sino de la cantidad de N2 y O2 en los productos de combustión y del calor de 

combustión.64  

Esta es la vía por la que más NO se forma y debe darse a temperaturas alrededor de 1500 ºC. 

Los factores que afectan a la formación del mismo son: la concentración de oxígeno existente, el 
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tiempo de residencia, la disociación del O2 y la temperatura. Se genera también en los motores 

de combustión interna, debido a las altas temperaturas alcanzadas en estos. 

El NOinstantáneo o prompt  se forma por la descomposición de N2 y la adición de radicales de 

hidrocarburos, dando compuestos tipo cianuros. La combustión es radicalaria, se da a altas 

temperaturas produciendo radicales de nitrógeno.65 

Por su parte la formación de NO2 se produce por oxidación directa del monóxido de nitrógeno, lo 

cual transcurre lentamente en condiciones atmosféricas. Aproximadamente el 5% del NO que 

sale de una fuente estacionaria de combustión ya ha sido convertida a NO2 antes de salir de la 

chimenea. 

Métodos de eliminación de los NO x. 

La reducción de las emisiones antropogénicas de los óxidos de nitrógeno a la atmósfera puede 

realizarse mediante la adopción de “medidas primarias o internas” basadas en evitar o reducir su 

formación, o bien “medidas secundarias” basadas en la retención de los NOx formados o en su 

transformación en compuestos o elementos inocuos. 

Entre las medidas primarias destacan la modificación del combustible mediante una 

hidrodesnitrogenación (HDN) y el control de la combustión. 

La hidrodesnitrogenación  consiste en eliminar el nitrógeno del combustible mediante 

hidrógeno. Para ello una fracción de crudo se pone en contacto con el hidrógeno en presencia de 

un catalizador a unas presiones entre 50 y 200 bar y temperaturas de 300 y 700 K. Los 

catalizadores utilizados generalmente son de Cu, Fe o Pd. 

La dificultad de estas reacciones está en que la reactividad decrece con el incremento del tamaño 

molecular del hidrocarburo y depende de si es alifático o aromático, lo que hace que este método 
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no sea adecuado cuando se trata con fracciones de alto peso molecular. Este desarrollo 

tecnológico solamente se ha llevado a cabo a escala experimental. Aunque este tratamiento tiene 

una importancia relativa a nivel práctico, ya que la proporción de NOfuel es considerablemente 

menor que la de NOtérmico.
66,67 

En relación al control de la combustión  cabe mencionar que los factores que controlan la 

formación de los NOx incluyen: 

� la relación aire/combustible; aumentando el porcentaje de NOx a medida que aumenta el 

porcentaje de aire en exceso. 

� la temperatura del aire de combustión; aumentando las emisiones de NOx a medida que 

aumenta la temperatura de la llama. 

� el grado de enfriamiento de la zona de combustión; así un enfriamiento de la zona de 

llama primaria provocará un descenso en las emisiones de NOx.  

� la configuración del quemador del horno; un quemador tipo ciclónico y de turbulencia 

elevada da lugar a altas concentraciones de NOx, en cambio la alimentación tangencial 

produce reducciones de los NOx de un 50 a un 60% sobre las técnicas de alimentación 

convencionales. 

La consideración de estos factores básicos de diseño lleva a dos medidas primarias de control de 

las emisiones de NOx.
68 

� Recirculación de los gases de combustión: parte de los gases de combustión fríos se 

reinyectan a la zona de combustión, este gas adicional actúa como un sumidero térmico 

y reduce la temperatura de combustión global, además se reduce la concentración de 

oxígeno. Ambos efectos favorecen una reducción de las emisiones de NOx. 

� Combustión en dos etapas o casi estequiométrica: el combustible y el aire se introducen 

en el quemador en condiciones casi estequiométricas. Debido a la combustión 
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incompleta y quizás al aumento simultáneo de la transferencia de calor radiante, la 

temperatura del gas se mantiene baja en esta primera etapa de la combustión, 

disminuyendo así la formación de NOx. En la segunda etapa se completa la combustión 

consumiendo CO e hidrocarburos remanentes de la primera etapa. 

La reducción alcanzada mediante estas medidas primarias no pasan del 40%,69 no cumpliéndose 

la legislación y siendo necesario, por lo tanto, el uso de medidas secundarias. 

Entre las medidas secundarias de reducción de NOx caben ser citadas la descomposición 

catalítica, la reducción catalítica y la adsorción como las más representativas. 

La descomposición catalítica  consiste en la descomposición directa de NOx en los compuestos 

básicos del aire, N2 y O2, de acuerdo con la siguiente reacción: 

222
1 ONNO +→       ∆G 0 = - 86 kJ/mol 

esta reacción posee una elevada energía de activación de 335 kJ/mol70 lo que hace que tenga 

limitaciones cinéticas. Además, la energía del enlace N-O es de 2.5 kJ/mol, por lo que se requiere 

el uso de un catalizador para disminuir esa energía de activación y debilitar dicho enlace, 

facilitando así su descomposición.   

Se dispone de numerosos datos para una gran variedad de catalizadores que, hasta el momento, 

indican que la reacción de descomposición es muy lenta. No se ha encontrado ningún catalizador 

que proporcione suficiente actividad a temperaturas razonables. Se están estudiando materiales 

muy diversos,71 entre ellos destaca la zeolita ZSM-5 intercambiada con Cu que es activa para la 

descomposición directa de NO pero no lo suficiente como para ser utilizada industrialmente. 



 
 
 
 
 
 
 
 

Introducción 

 
 
 
 
 
 

37 

La reducción catalítica  consiste en la reacción de NO con otro compuesto que lo reduzca a 

nitrógeno molecular. Es necesario considerar dos tipos de reducción: selectiva y no selectiva. 

� En la reducción selectiva el reactivo añadido reduce preferentemente al NOx, mediante 

NH3, CO, C3H6, H2 o H2S como gas reactivo y un catalizador adecuado.72,73 

� En la reducción no selectiva se debe consumir primero el exceso de O2, posteriormente 

se introduce NH3 o urea en la zona de combustión, donde reacciona con el NOX, dando 

lugar a una reducción de las emisiones entre un 20 y un 50%.74 Con esta técnica los 

costes dependen prácticamente del reactivo usado. 

Actualmente la técnica de Reducción Catalítica Selectiva (RSC) con amoniaco, en presencia de 

oxígeno y con un catalizador, es la técnica más utilizada para el cumplimiento de las legislaciones 

existentes. El NH3 se introduce a la corriente justo antes del lecho fijo catalítico, obteniendo 

eficiencias de hasta el 90%. El problema de esta técnica es que en el caso de combustibles con 

un alto contenido de azufre, durante la combustión también se va a producir SO2 que puede ser 

catalíticamente oxidado a SO3, y éste puede reaccionar con el agua y el amoniaco no 

reaccionado, produciendo ácido sulfúrico o sulfato amónico, que se puede depositar y acumular 

sobre el catalizador, dando lugar a su desactivación, si la temperatura no es lo suficientemente 

alta; el H2SO4, además,  puede provocar problemas de corrosión.75,76 Además también presenta 

desventajas no resueltas, como altos costes de inmovilizado y operación, así como movimiento y 

almacenamiento de grandes volúmenes de NH3, que origina potenciales riesgos 

medioambientales.  

Comercialmente sólo se han aplicados dos sistemas catalíticos. Shell ha comercializado un 

proceso basado en V2O5 soportado en titania/sílice, mientras que la compañía DMT ha 

desarrollado un proceso basado en un carbón activado preparado a partir de carbón bituminoso.  
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La tendencia actual es la investigación del uso de precursores baratos para la producción de 

catalizadores zeolíticos,77 carbonosos o soportes carbonosos que pueden doparse con metales 

de transición procedentes de residuos.78,79  

La adsorción  se basa en el uso materiales como carbones activos,80-90 zeolitas,91-94 peroskitas,95 

espinelas,96,97 heteropoliácidos,98 óxidos alcalinos,99 óxidos de metales de transición,100,101 óxidos de 

metales raros,102-104 etc., para adsorber sobre los mismos, las emisiones de los óxidos de 

nitrógeno.  

1.3.2 El dióxido de azufre. 

El dióxido de azufre, SO2, y el trióxido de azufre, SO3, son los óxidos de azufre presentes en la 

atmósfera en cantidades importantes. El dióxido de azufre es un gas incoloro, no inflamable y no 

explosivo que produce una sensación gustatoria a concentraciones de 0,3 a 1 ppm en el aire. A 

concentraciones superiores a 3 ppm, el gas tiene un color ocre y es irritante. 

El SO2 se produce principalmente en los sistemas de combustión en los que el combustible 

empleado contiene azufre. Todos los carbones y petróleos naturales, principales combustibles en 

la industria actual, contienen un porcentaje de azufre que oscila entre el 0,1 y más del 5%. 

Considerando que dichos combustibles son los más ampliamente utilizados en la industria 

energética, podemos concluir que son las centrales térmicas las máximas productoras de SO2, 

seguidas del transporte y otras actividades industriales. Como puede observarse en la Figura 1.6, 

la evolución de las emisiones de SO2 varía para las diferentes regiones del mundo. Mientras que 

las emisiones en Estados Unidos y Europa se han ido reduciendo en las últimas décadas, la 

tendencia de los países asiáticos, en desarrollo, es justo la contraria, llegando incluso a superar 

significativamente en algunas previsiones las emisiones conjuntas de Estados Unidos y Europa.105  

Datos de la E.E.A (European Environment Agency) de 200469 indican que los países con 

mayores emisiones de dióxido de azufre en la EU-25 son Chipre, Grecia y España debido al uso 
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de carbón y lignito con alto contenidos en azufre, en los procesos industriales de combustión, 

esencialmente para la generación de energía. El registro estatal de emisiones y fuentes 

contaminantes de España cifra las emisiones de SO2, en 2005 en 850000 toneladas, de las 

cuales un 10.2% se generan en Andalucía. 
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Figura 1.6. Emisiones SO2 en Europa, Estados Unidos/Canadá y Asia.[3] 

La formación del dióxido de azufre durante la combustión de combustibles fósiles, a partir del 

azufre presente, es una reacción altamente exotérmica y, además de SO2, se forma una pequeña 

cantidad de trióxido de azufre, SO3. Un factor importante a tener en cuenta es la capacidad que 

tiene el SO2 gaseoso para reaccionar, ya sea fotoquímica o catalíticamente, con otros 

contaminantes atmosféricos, formando trióxido de azufre, ácido sulfúrico y diversas sales del 

ácido sulfúrico. Las reacciones que tienen lugar son: 

                                                
[3] www.wri.org: World Resources Institute Homepage. 
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Estas dos reacciones que ocurren en la atmósfera tienen lugar cuando predomina un alto 

contenido de humedad. La primera de ellas se trata de una reacción de oxidación y tiene lugar 

rápidamente en presencia de sales metálicas, tales como sulfatos y cloruros de hierro y 

manganeso, que actúan como catalizadores. Las diminutas gotas de ácido sulfúrico que se 

forman, además de ser altamente corrosivas, tienden a reducir la visibilidad y son las causantes, 

junto con los óxidos de nitrógeno, del fenómeno de lluvia ácida, previamente comentado. 

Muchas sustancias presentes en la atmósfera, especialmente partículas y óxidos de nitrógeno, 

actúan como catalizadores en la reacción anterior. Algunos óxidos metálicos oxidan el dióxido de 

azufre directamente a sulfatos, y estos sulfatos en forma de aerosol constituyen un riesgo para la 

salud humana.  

Existen varios métodos o alternativas posibles que se podrán utilizar para reducir las emisiones 

de dióxido de azufre, medidas primarias. La forma de actuar de estos métodos es bien 

controlando el contenido de azufre de los combustibles empleados para así conseguir que los 

gases de la combustión tengan un bajo contenido en SO2, o bien controlando los gases de 

combustión, reduciendo en ellos la cantidad de contaminante, medidas secundarias. 

Entre las medidas primarias destaca el uso de combustibles de bajo contenido en azufre y la 

desulfuración de los combustibles, para evitar la formación de los óxidos de azufre.  

322
2

1
SOOSO

rcatalizado →+

4223 SOHOHSO →+

42222 222 SOHOOHSO
rcatalizado →++
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Entre los combustibles que se pueden emplear con una menor cantidad en azufre se encuentran: 

el gas natural, el gas licuado natural (GLN), los petróleos naturales o desulfurados y el carbón 

con bajo contenido en azufre.106  

El uso de estos combustibles implica un aumento de los costes de transporte (en muchos casos 

es necesario importarlos de mercados extranjeros); un aumento de los costes de extracción, (la 

explotación del carbón con bajo contenido en azufre resulta costosa); y la necesidad de realizar 

en algunos casos cambios en instalaciones existentes para adecuarlas a estos nuevos 

combustibles. 

La desulfuración del carbón y del petróleo consiste en el uso de las técnicas apropiadas para la 

reducción del azufre, en el combustible, hasta que se encuentre en una baja concentración. 

En el caso del carbón, el azufre está presente bajo dos formas principales, orgánicas e 

inorgánicas. El compuesto inorgánico, conocido como pirita de hierro (FeS2) está presente como 

partículas discretas y, por tanto, se puede eliminar fácilmente con un lavado por gravedad. El 

azufre en la forma orgánica está químicamente enlazado con el carbón, con lo que se requieren 

procesos químicos más complicados y costosos para su eliminación como, por ejemplo, la 

gasificación del carbón o su conversión a un aceite o un material sólido sintético.66,106,107  

Para desulfurar el petróleo existen una serie de técnicas disponibles comercialmente que resultan 

costosas pero sin ningún tipo de impedimento tecnológico. 

Al contrario que para el NO, las emisiones de SO2 no se ven afectadas por un mejor diseño del 

quemador o de las condiciones de operación.66 Así, los procesos de desulfuración de los gases 

procedentes de la combustión (medidas secundarias) pueden agruparse de acuerdo a dos 

clasificaciones: desechable o regenerativo, y húmedo o seco. Los primeros son aquellos en los 

cuales se forma un producto sólido residual y continuamente es necesario añadir nuevos 

reactivos químicos; en los regenerativos continuamente se pueden regenerar los agentes de 
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desulfuración en un sistema de circuito cerrado. Los procesos húmedos o secos se diferencian 

simplemente en el hecho de que el agente depurador esté contenido o no en una solución. 

En la Tabla 1.2 aparece una relación de los principales procesos para la eliminación del SO2 de 

los gases de la chimenea.106,108-112 Como el SO2 es un gas ácido, casi todos los procesos de 

depuración utilizan una solución acuosa o una lechada de un material alcalino.  

La depuración con caliza seca en los lechos fluidizados elimina más del 90% de los óxidos de 

azufre, además debido a las temperaturas relativamente bajas en el lecho fluidizado, se 

consiguen reducir también las emisiones de óxido de nitrógeno. El principal inconveniente es que 

el proceso requiere una relación en masa de caliza a carbón de cerca de 1/4, por tanto, la 

cantidad del producto residual sólido es grande. 

La depuración por cal y caliza presenta unas eficacias de eliminación que varían de 50 al 90% 

para contenidos de azufre en el carbón de 0,3 a 5%. Con el inconveniente de la formación de 

costras, corrosión y erosión, así, los residuos sólidos obtenidos requieren una considerable área 

para su disposición.  

La depuración por el óxido de magnesio alcanza un 90% de eficiencia de eliminación del SO2, y 

la corriente gaseosa con un 10-15% de SO2 puede ser aprovechada para la obtención de ácido 

sulfúrico o azufre elemental. Es posible la regeneración del MgO. La formación de costras y la 

erosión se podían considerar como despreciables. Su principal inconveniente es que se requerirá 

calor para calcinar, además del ya requerido para elevar la temperatura de los gases de la 

combustión a fin de que adquieran el impulso ascendente adecuado para la chimenea.  

La eficacia del proceso en la eliminación del SO2 es del 90% para la depuración mediante un solo 

álcali, obteniéndose una corriente de SO2, con una concentración aproximada de un 90%, que 

puede ser usada en la producción de azufre elemental. Al igual que en los métodos anteriores, 

los gases tratados deben ser recalentados y se forma un producto secundario indeseable: sulfato 
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de sodio. Debido a que la regeneración del álcali empleado no es completa, es necesario agregar 

más cantidad nueva del mismo y éste es caro. 

La depuración por doble álcali es un método regenerativo. El residuo sólido final de sulfito/sulfato 

de calcio pasa a un filtro rotatorio para su secado final y este producto resulta apropiado para 

terraplenes. El problema es que la eficacia de eliminación del dióxido de azufre se reduce con 

respecto al método de un solo álcali, siendo ahora del 70-75% y que los gases tratados deben 

ser recalentados. 

La eliminación del SO2 mediante carbón activo se engloba dentro de los procesos clasificados en 

postcombustión, en los últimos años se está implantando el desarrollo de materiales de alta 

superficie, empleándose como adsorbentes o catalizadores. En el primer caso, la utilización de 

carbón activado surge como una nueva alternativa frente a la elevada generación de productos 

sin posibilidad de reutilización, y la aplicación de la catálisis presenta la ventaja de la obtención de 

subproductos que pueden ser empleados como materia prima en otros procesos industriales. En 

la oxidación del SO2, la obtención de un subproducto con gran salida en el mercado, como el 

ácido sulfúrico, atrae la atención dentro del campo de la catálisis. En la actualidad numerosos 

grupos de investigación están implicados en el desarrollo de procesos y materiales, basados en 

el carbón activo, para la eliminación del dióxido de azufre de los gases procedentes de la 

combustión.113-120 

Básicamente la eliminación del SO2 mediante carbón activo consiste en conducir los gases de la 

combustión hacia unas columnas de adsorción, en cuyo interior se encuentra empaquetado el 

carbón activo. Al paso de la corriente, el SO2 se adsorbe sobre el carbón activo. En el caso que 

en el flujo de gases estén presentes O2 y H2Ov, se produce la reacción del SO2 adsorbido con 

estas especies (adsorbidas o no) y se obtiene como producto final ácido sulfúrico. 
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Este método presenta las ventajas de que es regenerativo, pudiéndose usar el mismo carbón 

activo durante un elevado número de ciclos. El ácido sulfúrico ó el dióxido de azufre concentrado 

obtenidos tras la regeneración pueden ser aprovechados para otras aplicaciones. El carbón 

activo utilizado puede ser obtenido a partir de residuos sólidos de otras industrias con las 

consiguientes ventajas en el coste y su repercusión sobre el medio ambiente. Los residuos 

sólidos generados en el proceso, que supondrían problemas de almacenamiento y utilización, 

son nulos. Presentan una eficacia de eliminación del SO2 muy alta. No se forman costras (como 

ocurría en las técnicas basadas en la cal y caliza). El problema es que necesita calentar los 

gases purificados para su expulsión a través de la chimenea para una alta eficacia. 
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2 Metodología experimental. 

2.1 Preparación de las muestras. 

Los materiales de partida son la cáscara de cítrico y la lignina Alcell®. Concretamente de naranja 

amarga (Citrus Aurantium) proveniente del Valle del Guadalhorce (Málaga). La lignina Alcell® fue 

suministrada por Repap Technologies Inc. y no presenta materia inorgánica alguna. 

La cáscara de naranja antes de ser utilizada para su posterior carbonización y activación, fue 

sometida a un proceso de acondicionamiento. La cáscara fue lavada con agua destilada, y 

secada al aire a temperatura ambiente en el laboratorio, durante aproximadamente un mes. Una 

vez seca fue molturada y tamizada hasta obtener un tamaño de partícula entre 100-200µm. Una 

vez acondicionada, la muestra fue sometida a diferentes tratamientos.  

2.1.1 Carbonización / activación química. 

Para la realización de los experimentos de carbonización se ha empleado una instalación como la 

que se muestra en la Figura 2.1 y consta de los siguientes elementos: 

� Botella de nitrógeno. Proporciona el gas que mantiene la atmósfera inerte dentro del 

horno donde se encuentra la muestra.  

� Medidor de flujo másico. Es un elemento transductor de señal (caudal-señal eléctrica). 

Se ubica a la salida de la botella de nitrógeno. El medidor usado es de la marca 

BROOKS, modelo 5850 TR. 

� Controlador de flujo másico. Permite controlar el flujo de gas que se introduce en el 

sistema para mantener la atmósfera inerte. Este dispositivo junto con el medidor de flujo 

másico permite fijar el caudal de gas usado en los experimentos. El controlador usado 

es de la marca GOOSEN, modelo 5878. 

� Horno. El horno utilizado es de tipo tubular horizontal. Permite obtener temperaturas de 

hasta 1000 ºC a las que se llega con un calentamiento de 10 ºC/min. El horno utilizado 
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es de la casa CARBOLITE FURNACES, modelo CFT 12/75, de 75 mm. de diámetro y 

750 mm, de longitud de zona calefactada.  

Las muestras se introducen en el horno y se deja pasar una corriente de 150 cm3 (STP)/min de 

nitrógeno (N50) durante 10 minutos para purgar el horno y mantener una atmósfera inerte 

durante la carbonización y así evitar que se queme la muestra. La velocidad de calentamiento es 

de 10 ºC/min desde temperatura ambiente hasta la temperatura deseada. La temperatura final se 

mantiene durante 2 horas y después se deja enfriar manteniendo la corriente de 150 cm3 

(STP)/min de nitrógeno, con objeto de preservar la muestra de la oxidación.  

CONTROLADOR FLUJO MASICO

BOTELLA DE NITRÓGENO

V1
HORNO TUBULAR

EXTRACTOR

ANTORCHA

MUESTRA

TERMOPAR

 

Figura 2.1. Instalación para la carbonización. 

2.1.2 Gasificación. 

Para llevar a cabo esta operación se utiliza la misma instalación que aparece en la Figura 2.1 con 

la salvedad, de que hay que añadir una botella de dióxido de carbono, que es el agente activante 

utilizado en este trabajo. En un crisol rectangular se introduce un carbonizado, y se dispone en el 

centro de la zona isoterma del horno El aire del interior del reactor se evacua, mediante una 
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corriente de N2 (150cm3 (STP)/min). En estas condiciones se calienta el horno a razón de 10 

ºC/min, manteniendo el caudal de N2, hasta alcanzar la temperatura de activación deseada, 

momento en el que se cambia el flujo de nitrógeno por el de CO2 manteniéndose el reactor a 

temperatura constante durante el periodo de activación preestablecido, para, una vez concluido 

éste, dejar enfriar hasta temperatura ambiente en un flujo de N2, evitando así que continue el 

quemado de la muestra.  

2.1.3 Tratamiento térmico. 

El tratamiento térmico se realiza en la misma instalación que aparece en la Figura 2.1, y en las 

mismas condiciones de operación que la carbonización (atmósfera inerte, caudal de nitrógeno, 

velocidad de calentamiento...), exceptuando que la temperatura final alcanzada en el tratamiento 

es de 900 ºC, a partir de la cual se procede al enfriamiento de la muestra también en atmósfera 

inerte.  

2.1.4 Lavado. 

El lavado de las muestras se lleva a cabo agitando durante una hora en una disolución de HCl al 

2% o bien en agua destilada (para activación con H3PO4). Pasado este tiempo se filtra con un 

embudo Büchner y un kitasatos, y se continúa filtrando con agua destilada, hasta la completa 

eliminación de los cloruros o pH neutro. Una vez filtrado se deja secar en una estufa a 60 ºC 

durante 24 horas.  

2.2 Caracterización. 

2.2.1 Análisis elemental y cenizas. 

El análisis elemental proporciona el contenido total de carbono, hidrógeno, nitrógeno, azufre y 

oxígeno (por diferencia del total de muestra seca, descontadas las cenizas), de una muestra. Los 

análisis elementales se realizaron en un equipo LECO® CHNS-932, en el cual se introduce la 
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muestra seca, previamente pesada y empaquetada en un contenedor de estaño/aluminio, a una 

temperatura de aproximadamente 1000 ºC en atmósfera de oxígeno puro se produce la 

combustión y las cantidades de CO2, SO2 y H2O se cuantifican mediante sensores de infrarrojos y 

el N2 mediante un catarómetro. 

Para el cálculo de las cenizas se empleó un horno tipo mufla, para ello un crisol con 

aproximadamente 1 g de muestra se introduce en la mufla, aumentando la temperatura hasta 650 

ºC, manteniéndose a esta temperatura hasta pesada constante, tal y como establece la norma 

ASTM 2866-83.1 

2.2.2 Estructura porosa. 

La superficie específica, el volumen de poro y la distribución de tamaño de poro, son propiedades 

de gran importancia en relación con la capacidad de adsorción de los carbones activos y con la 

actividad de los catalizadores. 

La estructura porosa de las muestras se caracterizó mediante adsorción-desorción de N2 a -196 

ºC en un equipo Omnisorb 100cx de la casa Coulter® y adsorción de CO2 a 0 ºC en un equipo 

Autosorb-1 de Quantachrome®. El rango de presiones relativas cubierto en la adsorción de CO2 

a 0 ºC es mucho menor que el cubierto en la adsorción de N2 a -196 ºC en sistemas de adsorción 

convencionales, ya que las presiones de saturación son de 26142 y 760 torr respectivamente. 

Por tanto, como el tamaño de poro en el cual se realiza la adsorción está relacionado con la 

presión relativa de adsorción, con la adsorción de CO2 a 0 ºC se podrá obtener información sobre 

los microporos más estrechos. Las muestras fueron previamente desgasificadas durante al 

menos 8 horas a una temperatura de 150 ºC. 
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A partir de las isotermas de adsorción-desorción de N2, se ha calculado el área aparente (ABET) 

mediante la aplicación de la ecuación BET,2 el volumen de microporo (Vt) y el área externa (At) se 

determinaron empleando el método t3 y el volumen de mesoporo (Vmes) se cálculo como la 

diferencia entre el volumen de nitrógeno adsorbido a la presión relativa de 0.95 y el volumen de 

microporo (Vt).4 Por otro lado el área de microporo estrecho (ADR) y el volumen de microporo 

estrecho (VDR) se obtuvieron mediante la aplicación del método de Dubinin-Raduskevich5 

aplicado a las isotermas de adsorción de CO2. Para los cálculos se emplearon como áreas 

moleculares de N2 y de CO2, 16.2 y 18.7 Å2, respectivamente. 

2.2.3 Química superficial. 

La química superficial de los carbones ha sido estudiada mediante la técnica de desorción 

térmica programada (DTP) y espectroscopía fotoelectrónica de rayos-X (XPS).  

Los experimentos de DTP se realizaron empleando un reactor de cuarzo tubular situado en el 

interior de un horno eléctrico. Las muestras (aproximadamente 0.1 g) se introdujeron en el interior 

del reactor y se calentaron desde temperatura ambiente hasta 900 ºC a una velocidad de 

calentamiento de 10 ºC/min en un flujo de helio (200 cm3 STP/min). Las cantidades de CO y CO2 

desorbidas se monitorizaron con analizadores de gases NDIR de la casa Siemens®, modelo 

ULTRAMAT 22 y las cantidades desorbidas de otros gases con un espectrómetro de masas 

Balzers modelo MsCube. 

El esquema de la instalación se representa en la Figura 2.2.  

Los análisis de XPS se llevaron a cabo usando un espectrofotómetro modelo 5700C de la casa 

Physical Electronics® con radiación MgKα de 1253.6 eV. Para el análisis de los espectros de alta 

resolución del XPS, la posición del pico del C1s fue establecida en 284.5 eV y usada como 

referencia para posicionar los demás picos del espectro.6,7 Los espectros de alta resolución se 

deconvolucionaron usando curvas tipo Gaussiana-Lorentziana. 
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Una vez obtenido el espectro de baja resolución e identificados los elementos que corresponden 

a cada uno de los picos, se obtienen los espectros de alta resolución o picos de cada elemento, 

gracias a los cuales pueden obtenerse los estados de oxidación de los distintos elementos de la 

muestra, así como información del tipo de enlace que forma con otros elementos presentes en la 

superficie. 

2.2.4 Textura superficial. 

Para analizar la estructura de algunas de las muestra se utilizó microscopía de transmisión 

electrónica, TEM (“Transmision Electron Microscopy”). El TEM empleado es el modelo CM200 de 

la casa comercial Philips®.Transmision Electron Microscopy”).  

2.2.5 Test de actividad. 

Los diferentes experimentos de actividad catalítica han sido realizados a presión atmosférica en 

un reactor de lecho fijo de 4 mm de diámetro interno. El flujo total ha sido de 200 cm3 (STP)/min 

con cantidades variables de catalizador entre 80-300 mg. Las condiciones experimentales de 

temperatura, concentración, de diferentes especies químicas presentes en la corriente gaseosa, 

etc., serán presentadas en cada capítulo. La instalación usada es similar a la de la DTP, aunque, 

en este caso se añaden diferentes botellas para introducir los gases de reacción y se incorporan 

un medidor de SO2 y NOx. 

El SO2, CO y CO2 son medidos con un analizador infrarrojo no-dispersivo (Ultramat 23 y Ultramat 

22, de la casa Siemens, respectivamente). Para detectar tanto el NO como el NO2 se utiliza un 

analizador quimioluminiscente EcoPhysics, CLD 700 AL. El N2O, N2 y los posibles gases que 

puedan obtenerse son analizados mediante un espectrómetro de masas Balzers MsCube. 
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Figura 2.2. Esquema de la instalación del análisis de DTP. 

La secuencia para los diferentes experimentos serán explicados en cada capítulo de manera 

específica. 
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3 Preparación y Caracterización de Carbones Activos  de Cáscara de Cítrico. 

3.1 Introducción. 

Los cítricos representan uno de los productos agrícolas más importantes en determinadas áreas 

del mundo, incluyendo ciertos países desarrollados. España es el principal país exportador del 

mundo y uno de los más importantes en el comercio y procesado de cítricos en el mundo, con 

más de 6 millones de toneladas recolectados. De esta recolección un porcentaje significativo es 

destinado a la industria relacionada con el sector, en forma de zumos y mermeladas. Sin 

embargo, esta industria genera una gran cantidad de residuos de cáscara, que deben ser 

gestionados y si es posible revalorizados.1  

La utilización de residuos agrícolas en procesos termoquímicos está tomando un gran interés en 

la industria química por la capacidad de obtener energía e importantes subproductos. Así, 

mediante el proceso de gasificación se pueden obtener gases de diferente composición y 

contenido energético dependiendo del precursor utilizado, el agente de gasificación usado y las 

condiciones de operación.2,3 Este proceso de gasificación puede ser orientado a la obtención de 

un carbón activo mediante activación física.4,5 La gasificación es un proceso termoquímico en el 

que influye en gran manera la presencia de materia inorgánica, debido a los efectos catalíticos 

que pudieran darse. Entre los heteroátomos que presentan estos residuos agrícolas se 

encuentran el sodio, potasio y calcio, muy comunes en residuos biomásicos y que presentan una 

alta actividad en reacciones catalíticas de gasificación, como ha sido ampliamente estudiado.1,6-9 

De todos los elementos inorgánicos, el potasio, en concreto, ha mostrado ser muy efectivo para 

la obtención de carbones activos, de muy alta superficie específica, mediante activación química 

con KOH.10-14 
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El uso de residuos biomásicos como precursores para la preparación de carbones y carbones 

activos1,4,15-17 presenta diversas ventajas, por un lado, nos permite la eliminación de un residuo 

contaminante y por otro lado, la posibilidad de obtener carbones activos a un menor coste y a la 

vez se trata de una fuente renovable. Además, como ya se ha mencionado previamente, estos 

residuos poseen contenidos variables en materia inorgánica, lo cual puede dar lugar a carbones 

activos con cierto contenido en cenizas, que pueden hacerlos interesantes para determinadas 

aplicaciones catalíticas en la industria. Debido a todas estas ventajas es muy común encontrar en 

bibliografía diferentes trabajos sobre la producción de carbones activos a partir de residuos 

agrícolas, como huesos de frutas,18-20 cáscara de almendras,21-23 residuos de huesos de 

aceituna,24 entre otros. Sin embargo, muy pocos estudios pueden encontrarse sobre la 

preparación de carbones activos a partir de cáscara de cítricos, a pesar de que es un abundante 

residuo. 

Este capítulo se centra en la preparación de carbonizados y carbones activos a partir de cáscara 

de cítricos, mediante carbonización y activación física con dióxido de carbono. Siendo el principal 

objetivo el estudio de la influencia de la materia inorgánica en las propiedades físico-químicas de 

los carbonizados y carbones activos obtenidos, a través de diferentes tratamientos térmicos y de 

lavado, analizando tanto su estructura porosa, como la química superficial de los carbones.  

3.2 Metodología experimental. 

La cáscara de naranja acondicionada, como se detalla en el apartado 2.1, se denomina con la 

letra S. Esta cáscara se carboniza a 700 ºC durante 2 horas bajo un flujo de 150 cm3 (STP)/min 

de N2, en una instalación como la esquematizada en la Figura 2.1, obteniéndose un rendimiento 

aproximado del 25%. Este carbonizado es designado por las letras SC. Parte de este 

carbonizado, SC, se gasificó parcialmente con CO2 a 700 ºC durante 2 horas hasta un grado de 

quemado (burn-off) aproximado del 50%, el carbón activo resultante se denominó SCG. La 

temperatura de gasificación se alcanzó a una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min y en un 
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flujo de N2 de 150 cm3 (STP)/min. Este flujo se cambió a CO2 una vez alcanzada la temperatura 

de gasificación. 

De cada muestra se apartó una cantidad suficiente para someterla a un lavado ácido con una 

solución al 2% de HCl, seguida de agua destilada a 60 ºC para eliminar los iones cloruros 

dispersos sobre la superficie del carbón, una vez lavados los carbones se secaron en estufa a 60 

ºC durante 24 horas. Los carbones lavados son designados con la letra W. Paralelamente los 

carbones se sometieron a tratamiento térmico a 900 ºC en atmósfera inerte (150 cm3 (STP)/min 

de N2). En este caso la letra identificativa va a ser la T. 

Así por ejemplo el SCG-W-T es un carbón activo de cáscara de cítrico (S), carbonizado a 700 ºC 

(C), gasificado (G), lavado (L) y con un tratamiento térmico posterior hasta los 900 ºC. 

La Figura 3.1 representa esquemáticamente los diferentes tratamientos a los que se ha sometido 

la cáscara de naranja y los carbonizados y carbones activos a los que han dado lugar. 

A las muestras se les ha realizado análisis elemental y cenizas. La estructura porosa ha sido 

analizada mediante adsorción-desorción de N2 a -196 ºC y adsorción de CO2 a 0 ºC y la química 

superficial mediante desorción térmica programada, espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X y 

microscopía electrónica de transmisión (mediante la sonda EDAX).  
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Figura 3.1. Esquema representativo de los procedimientos utilizados para la obtención de los 

diferentes carbonizados y carbones activos, con su notación particular. 

3.3 Resultados y discusión. 

La Tabla 3.1 muestra el contenido en cenizas en base seca (b.s.) y el análisis elemental en base 

seca y libre de cenizas (b.s.l.c.) de la cáscara de cítrico y de los carbonizados y carbones activos 

obtenidos a partir de ella. La cáscara de cítrico presenta un contenido en cenizas próximo al 4%. 

Esta materia inorgánica disminuye considerablemente cuando se realiza un lavado ácido, 

obteniendo la muestra S-W. 

El carbonizado de cáscara de cítrico presenta un aumento del contenido en cenizas hasta un 

valor del 17%, debido a que durante la carbonización se produce la pérdida de los volátiles 
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presentes en la cáscara, pero la materia inorgánica se mantiene. Este valor es aproximadamente 

4 veces superior, lo que coincide con el rendimiento de carbonización encontrado (R = 25%). La 

etapa de gasificación se produjo hasta un grado de quemado (libre de cenizas) de 

aproximadamente el 50%, aumentando el contenido en cenizas hasta el 26%. La realización de 

un tratamiento térmico supone en todos los casos un aumento en el contenido en cenizas. Así, 

durante el tratamiento térmico se produce una reorganización de la estructura carbonosa con la 

pérdida de masa debido a la formación de productos gaseosos durante este proceso de craqueo 

a altas temperaturas, que por tanto va acompañando de un aumento en el contenido en materia 

mineral. El lavado ácido retira una alta proporción de la materia inorgánica de los carbones 

activos, sin embargo, los carbonizados al ser lavados mantienen aún entre un 8 y un 10% de 

cenizas, probablemente, debido a que la estructura porosa tan estrecha que poseen, reduce la 

eficiencia del tratamiento.  

Tabla 3.1. Análisis elemental y contenido en cenizas de las muestras. 

 Cenizas Análisis elemental (b.s.l.c.) 
 % (b.s.) %C %H %N %O (por 

dif.) 
S 3.9 49.7 6.4 0.9 43.0 
S-W 0.3 51.2 6.6 1.8 40.3 
S-WC 1.0 91.7 1.6 3.3 3.5 
SC 17.0 86.8 2.1 1.3 9.8 
SC-W 7.9 91.6 2.2 1.4 4.8 
SC-T 23.6 93.7 2.3 1.5 2.5 
SC-WT 9.8 95.5 1.3 1.3 1.9 
SC-TW 8.7 87.9 1.9 1.1 9.1 
SC-G 26.1 84.0 2.5 1.8 11.7 
SC-GW 2.0 92.4 2.1 1.5 4.1 
SC-GT 31.9 93.5 2.1 1.5 2.9 
SC-GWT 2.5 95.4 1.0 1.7 1.9 
SC-GTW 2.9 88.8 1.6 1.1 8.5 
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Hay que destacar que tanto los carbonizados SC-W-T y SC-T-W, y los carbones activos SC-G-

W-T y SC-G-T-W presentan un contenido en cenizas muy similar, lo que indica que el orden en el 

que se producen los tratamientos térmicos y de lavado no afecta a la presencia final de la materia 

inorgánica. 

El análisis elemental refleja un valor en torno al 1% en el nitrógeno para todas las muestras. El 

hidrógeno presente en la cáscara (6%) disminuye a valores cercanos al 2% con la carbonización, 

permaneciendo más o menos constante. Mientras que el contenido en carbono y oxígeno están 

inversamente relacionados, así, se observa un aumento en el contenido en carbono durante el 

proceso de carbonización, que viene asociado a una disminución notable del contenido en 

oxígeno y en menor medida de hidrógeno, elementos presentes en los volátiles. La gasificación 

con CO2 resulta en un ligero aumento del contenido en oxígeno, por la formación de grupos 

oxigenados superficiales, como consecuencia de reacciones químicas entre el agente activante y 

la superficie del carbón, disminuyendo con ello, el porcentaje de carbono en la muestra. Los 

carbones sometidos a tratamiento térmico experimentan un aumento del contenido en carbono y 

una disminución del contenido en oxígeno. 

En el proceso de lavado hay que diferenciar si se realiza previo o posterior al tratamiento térmico. 

El lavado sobre una muestra sometida a tratamiento térmico provoca un ligero aumento del 

contenido en oxígeno, debido a la formación de nuevos grupos superficiales en los sitios 

vacantes dejados durante el tratamiento térmico. Por el contrario, en las muestras sin tratamiento 

térmico, el contenido en oxígeno disminuye debido a que el lavado ácido consigue la eliminación 

de grupos oxigenados básicos asociados a la materia inorgánica, como será mostrado en los 

análisis de DTP. 

Las cenizas resultantes de la combustión de algunas de las muestras han sido analizadas 

mediante XPS. La Tabla 3.2 muestra la concentración másica superficial de los elementos 

encontrados en las cenizas. Los principales elementos encontrados en las cenizas son potasio y 
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fósforo con cantidades menores de calcio, silicio, magnesio y sodio. Es interesante destacar la 

presencia de magnesio, silicio y sodio en las cenizas, cuando en los análisis superficiales de los 

carbones mostrados previamente no se detectaron; posiblemente por ser muy minoritarios en los 

vegetales y encontrarse en el interior de la matriz carbonosa.  

Tabla 3.2. Concentración másica superficial obtenida mediante XPS de algunas de las cenizas. 

Cenizas C1s 
(%) 

O1s 
(%) 

Na1s 
(%) 

Mg2p3/2 
(%) 

P2p3/2 
(%) 

K2p3/2 
(%) 

Ca2p3/2 
(%) 

Si2p3/2 
(%) 

SC 8.0 41.1 1.2 2.4 27.0 15.2 3.6 1.5 

SC-T 7.1 39.2 6.8 2.9 23.9 13.4 5.0 1.7 

SC-G 8.8 34.1 3.9 4.4 14.0 25.6 9.2 - -  

SC-G-T 8.0 40.3 1.4 2.9 26.5 16.7 4.2 - -  

SC-G-W-T 10.2 49.2 - -  3 .6  27.9 0.8 5.2 3.1 

SC-G-T-W 5.5 43.8 0.9 1.8 23.3 15.8 3.6 5.3 

 

3.3.1 Estructura porosa 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de las muestras S y S-W se muestran en 

la Figura 3.2. La isoterma de la cáscara de cítrico presenta una pequeña cantidad de nitrógeno 

adsorbido en todo el rango de presiones relativas, indicativo de que se trata de un sólido no 

poroso. Cuando la cáscara se lava con ácido clorhídrico diluido se producen dos importantes 

efectos; por un lado la eliminación de la materia inorgánica contenida en el interior de las 

partículas; y por otro lado la solubilización de parte de la materia orgánica mediante hidrólisis 

ácida, como indica el color marrón oscuro obtenido de las aguas de lavado. Todo ello produce la 

abertura de la estructura porosa y la aparición de cierta macroporosidad, que se aprecia por el 

aumento de las cantidades adsorbidas a altas presiones relativas. 
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Figura 3.2. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de las muestras S y SW. 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de toda la serie de carbonizados 

obtenidos se representan en la Figura 3.3. Cuando se carbonizan las muestras S y S-W para 

obtener los carbonizados SC y S-WC se observa un aumento de los volúmenes de N2 adsorbidos 

y por tanto un mayor desarrollo de la estructura porosa. Entre los carbonizados hay que destacar 

el aumento significativo de las cantidades adsorbidas a bajas presiones relativas, para el S-WC 

comparado con el SC. Estas diferencias se basan en la presencia de la materia inorgánica que 

impide el desarrollo de la estructura porosa. Si el carbonizado SC se somete a un lavado ácido, 

SC-W, se libera un poco de la porosidad, aunque, como se ha mencionado anteriormente, este 

lavado no es muy efectivo debido a que la estructura porosa que presenta el SC es tan estrecha 

que no se consigue retirar totalmente la materia inorgánica. 

Como resultado de los tratamientos térmicos sobre los carbonizados SC, y SC-W, que dan lugar 

a los carbonizados SC-T y SC-W-T, respectivamente, se observa un aumento de la estructura 

porosa de éstos. Este desarrollo de la porosidad puede ir asociado por una parte a una mejor 
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desvolatilización, como consecuencia de que el tratamiento térmico se realiza a una mayor 

temperatura y, por otra, a la presencia de materia inorgánica, concretamente de potasio. Este 

potasio podría comportarse como agente activante a las altas temperaturas alcanzadas durante 

el tratamiento térmico. Así por ejemplo para el carbonizado SC-T-W obtenido del SC-T, se 

observa un considerable aumento de las cantidades de nitrógeno adsorbidas en todo el rango de 

presiones relativas y por tanto un mayor desarrollo de la porosidad. 
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Figura 3.3. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de la serie de carbonizados con sus 

tratamientos. 

Diferentes compuestos de potasio como KOH y K2CO3 se han usado como agente activante. 

Díaz-Terán et al.12 aseguran que durante el proceso de activación con KOH se forman sobre la 

superficie del carbón diferentes compuestos de potasio (principalmente K2CO3 y otros óxidos). 

Por otro lado, Lillo-Rodenas et al.11 observan la formación de K2CO3 y un potasio metálico u óxido 

metálico durante la activación con KOH. El mecanismo a través del cual se produce la activación 

no está totalmente establecido. Algunos autores proponen que la intercalación de estos 
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compuestos de potasio12,25 o potasio metálico11 en la estructura carbonosa es el principal 

responsable del desarrollo de porosidad. Mientras que otros autores sugieren que lo que ocurre 

son reacciones de gasificación entre el KOH y la superficie del carbón que causan la separación 

de las láminas de carbón.26,27  

El K2CO3 posee un menor efecto activante que el KOH. El mecanismo de activación está basado 

en la reducción del K2CO3 por la matriz carbonosa sobre los 800 ºC para generar potasio 

metálico y la gasificación del carbón.28-30 

Las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de toda la serie de carbones activos 

preparados se muestra en la Figura 3.4. 

La gasificación con CO2 del carbonizado SC produce el carbón activo SC-G, que presenta un alto 

desarrollo de la estructura porosa. Es importante resaltar que el proceso de gasificación es 

catalizado por metales como el potasio y el calcio,1,6,9 presentes en los carbones preparados. El 

carbón activo SC-G presenta una estructura básicamente microporosa, como indica el volumen 

de nitrógeno adsorbido a presiones relativas bajas. La baja adsorción de N2 a presiones relativas 

altas y el pequeño ciclo de histéresis son indicativos de una presencia muy baja de mesoporos. 

El lavado consigue retirar parte de la materia inorgánica presente en el carbón SC-G, 

aumentando la cantidad de nitrógeno adsorbida en el rango asociado a los microporos para el 

carbón activo SC-G-W. El tratamiento térmico realizado a este carbón, SC-G-W-T, presenta un 

ligero descenso de la porosidad. En este caso se partía de un carbón activo con un 2% en 

cenizas, el SC-G-W, y como ya ha sido ampliamente estudiado, en los carbones activos con un 

bajo contenido en materia inorgánica, un tratamiento térmico a alta temperatura produce una 

contracción de la estructura porosa, debido al reordenamiento de los átomos y de láminas de los 

planos que reducen el espacio interlaminar, y como consecuencia de esto producen un 

estrechamiento de los poros.31,32 Cuando se realiza el tratamiento térmico al carbón activo para 

obtener el carbón activo SC-G-T, se observa una disminución de la microporosidad, como 
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consecuencia del reordenamiento antes indicado, aunque a su vez se produce una gran 

activación de la muestra debido al potasio presente, aunque ésta no es apreciable a priori debido 

al bloqueo de la porosidad por los compuestos de potasio. Durante el lavado ácido, SC-G-T-W, 

toda la materia inorgánica que bloqueaba los poros es liberada, dejando ver una isoterma que 

corresponde a un carbón activo con un alto desarrollo superficial y una porosidad bastante ancha. 
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Figura 3.4. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de la serie de carbones activos preparados. 

Hay que destacar las diferencias encontradas entre las isotermas de los carbones SC-G-T-W y 

SC-G-W-T. Ambos carbones activos han sido preparados a partir del mismo carbón microporoso 

SC-G y han sido sometidos a sendos tratamientos de lavado ácido y térmico, sin embargo 

difieren en el orden en que han sido aplicados dichos tratamientos. La isoterma del carbón SC-G-

T-W es característica de un carbón con una estructura porosa muy desarrollada, indicando que 

este carbón ha sufrido una activación adicional. Por tanto, parece lógico pensar que la presencia 

de la materia inorgánica, en concreto el potasio y el calcio en menor medida, producen la 

activación del carbón SC-G durante el tratamiento térmico a temperaturas altas. 
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Molina Sabio y Rodríguez-Reinoso14 y Raimundo Piñero et al.33 encontraron que se necesitan 

temperaturas mayores de 700 ºC para observar un desarrollo de la porosidad debido al efecto 

activante del KOH, mientras que Hayashi et al.29,30 aplicaron temperaturas superiores a los 800 

ºC usando K2CO3. Lo que podría explicar la activación adicional que sufren los carbones tratados 

a 900 ºC con la presencia mayoritaria de potasio en la materia inorgánica. 

La Tabla 3.3 contiene los valores de los parámetros estructurales, que caracterizan la estructura 

porosa de los carbones activos, obtenidos a partir de las isotermas de N2 y CO2. Las muestras S 

y SW poseen unos valores muy bajos de ABET y ADR confirmando el bajo desarrollo poroso. Todos 

los carbonizados muestran ADR/ABET mayores que uno, lo que es indicativo de una estructura 

porosa muy estrecha. El nitrógeno es una molécula de similar tamaño al dióxido de carbono, sin 

embargo la adsorción de N2 presenta problemas difusionales a – 196 ºC en los poros más 

pequeños, que se evitan durante la adsorción de CO2 a una temperatura mayor, 0 ºC (a pesar de 

que ambas moléculas poseen tamaños similares). Las grandes diferencias encontradas entre los 

valores de ABET y ADR de los carbonizados SC y SC-T, debido a la presencia de una 

microporosidad tan estrecha, podría justificar al menos en parte la eliminación incompleta de la 

materia inorgánica con el lavado ácido. Durante la gasificación se produce un ligero 

ensanchamiento de la estructura porosa como indican los valores de 511 y 525 m2/g de ABET y 

ADR para el carbón activo SC-G. Finalmente, con los diferentes tratamientos térmicos y de lavado 

se ha conseguido un carbón activo SC-G-T-W de unos 1200 m2/g de ABET y con una alta 

contribución de la micro y mesoporosidad, como indican los altos valores de Vt, At y Vmes. 
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Tabla 3.3. Parámetros estructurales obtenidos de las isotermas de N2 y CO2 de las muestras 

preparadas.  

 
ABET 

(m2/g) 
Vt 

(cm3/g) 
At 

(m2/g) 
Vmes 

(cm3/g) 
ADR 

(m2/g) 
VDR 

(cm3/g) 

S 3 - - 0.002 44 0.017 

SW 4 - - 0.009 44 0.017 

SWC 247 0.104 1 0.001 555 0.211 

SC 20 0.008 6 0.006 326 0.123 

SC-W 28 0.010 11 0.011 420 0.158 

SC-T 108 0.050 4 0.004 414 0.157 

SC-WT 141 0.061 20 0.022 545 0.207 

SC-TW 284 0.121 37 0.039 509 0.194 

SC-G 511 0.210 81 0.083 525 0.200 

SC-GW 795 0.345 78 0.082 769 0.293 

SC-GT 454 0.181 75 0.068 560 0.224 

SC-GWT 630 0.247 121 0.129 689 0.262 

SC-GTW 1185 0.369 477 0.646 561 0.213 

Se ha realizado un estudio comparativo del volumen de cenizas extraído durante los procesos de 

lavado con el incremento en el volumen de poros, observado a partir de las isotermas de N2, 

sumando el Vt y Vmes. Los resultados se resumen en la Tabla 3.4. El volumen de cenizas 

extraídas Vce (cm3/g) ha sido determinado utilizando la disminución del contenido en cenizas con 

el lavado (Tabla 3.1) y asumiendo un valor de densidad constante para las cenizas de 0.8 g/cm3. 

El incremento en el volumen de poro VN (cm3/g) se ha estimado a partir de los valores Vt + Vmes 

para las muestras con y sin lavado, de acuerdo a los datos presentados en la Tabla 3.3, ya que al 

ser muestras básicamente microporosas, al calcular el incremento del volumen de poro de esta 

forma, dará lugar a un error mínimo. 

Tanto en la cáscara como en los carbonizados SC y SC-T, Vce es considerablemente mayor que 

VN, lo que indica que la mayoría de la materia inorgánica que se consigue eliminar tras el lavado 

ácido proviene principalmente de la superficie externa. En cambio, en el carbón activo SC-G 
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ambos valores son muy similares, esta igualdad acompañada del hecho de que el lavado supone 

solamente un aumento del volumen de microporos (Tabla 3.3), sugiere que la materia inorgánica 

extraída se encuentra llenando los microporos. Para el carbón activo SC-G-T el volumen 

asociado a las cenizas eliminadas es bastante menor que el aumento del volumen de poro 

encontrado. Esto indica que la materia inorgánica se encuentra localizada en la boca de los 

poros, sin llenarlos por completo, como consecuencia del proceso de activación a que ha sido 

sometido el carbón durante el tratamiento térmico, debido a la presencia del potasio. 

Tabla 3.4. Comparación del volumen estimado de las cenizas extraídas con el  incremento en el 

volumen de poro (con N2) tras el lavado ácido. 

Lavado ácido 
Volumen estimado 
cenizas extraídas, 

Vce (cm3/g) 

Incremento volumen 
poro, V N (cm3/g) 

S ���� SW 0.045 0.007 
SC ���� SC-W 0.114 0.007 
SC-T ���� SC-TW 0.186 0.106 
SC-G ���� SC-GW 0.144 0.134 
SC-GT ���� SC-GTW 0.237 0.639 

 

Las distribuciones de tamaño de microporos para los diferentes carbones activos preparados se 

muestran en la Figura 3.5, en la que se observa que los carbones activos son fundamentalmente 

microporosos con un tamaño de poro efectivo que se encuentra entre los 7-9 Å. El lavado supone 

un aumento en la cantidad de microporos y un desplazamiento, de la curva de distribución, a 

tamaños de poros mayores, como consecuencia de la eliminación de la materia inorgánica que 

origina una estructura microporosa más ancha. En cuanto al tratamiento térmico hay que 

diferenciar dos comportamientos, para el carbón SC-G-W, en el que al no contener apenas 

cenizas se produce una contracción de la estructura microporosa, disminuyendo el tamaño de los 

microporos; mientras que para el carbón SC-G se produce un aumento en el tamaño de los 
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microporos como consecuencia del efecto activante del potasio. El lavado del carbón SC-G-T 

produce una importante disminución en la cantidad y tamaño de los microporos, debido a la 

liberación de una estructura porosa más ancha, como puede observarse en su isoterma de 

nitrógeno, caracterizada por la mesoporosidad, generada durante el tratamiento térmico previo al 

lavado. 
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Figura 3.5. Distribución de tamaño de microporos para los carbones activos obtenidos. 

 

La distribución de tamaño de mesoporos de los diferentes carbones activos se muestra en la 

Figura 3.6, una ampliación más detallada de la distribución de tamaño de mesoporos de los 

carbones con menos mesoporosidad se muestra en la Figura 3.7.  
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Figura 3.6. Distribución de tamaño de mesoporos de los carbones activos preparados.  
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Figura 3.7. Ampliación de la distribución de tamaño de mesoporos de los carbones activos preparados. 
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Todos los carbones activos, excepto el SC-G-T-W muestran una distribución de tamaño de 

mesoporos muy similar, caracterizada por ser una distribución muy estrecha, con un máximo 

centrado entre 18-20 Å de radio de poro medio, como puede observarse con más detalle en la 

Figura 3.7.  

A partir de 20 Å la presencia de mesoporos es prácticamente despreciable. A diferencia de los 

demás, el carbón activo SC-G-T-W posee una distribución de tamaño de mesoporos más ancha, 

aunque el máximo de la curva al igual que el resto de los carbones se encuentra entre 18-20 Å de 

radio. La diferente distribución de tamaño de mesoporos para este carbón, no hace sino 

confirmar lo que previamente se ha comentado sobre el efecto activante del potasio a través de 

los resultados observados en la isoterma, es decir, el tratamiento térmico en presencia de potasio 

ha desarrollado una estructura porosa mucho más ancha, con una alta contribución de 

mesoporosidad. 

 

3.3.2 Química superficial 

La evolución de los grupos oxigenados con la temperatura se presenta en la Figura 3.8.a y b. Hay 

que destacar que no se muestran toda la serie de análisis de los carbonizados y los carbones 

activos, porque las conclusiones de los tratamientos son extrapolables a ambos. Se observa que 

la desorción de los grupos oxigenados que descomponen como CO2 es considerablemente 

menor que aquellos que lo hacen como CO. De lo que se deduce que el proceso de 

carbonización de la cáscara produce una gran cantidad de grupos oxigenados superficiales que 

desorben como CO, a temperaturas mayores de 700 ºC, correspondientes a la descomposición 

de grupos carbonilos y quinonas.34-36  
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Figura 3.8. Desorción térmica programada de algunos de los carbonizados y carbones activos de cáscara de 

cítrico. a.- Evolución CO. b.- Evolución CO2. 
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Durante la gasificación se reduce ligeramente las cantidades de CO emitidas, sin embargo, la 

evolución de CO2 es significativamente mayor, apareciendo un pico en torno a 625 ºC que parece 

estar relacionado con la descomposición de carbonatos, que presumiblemente se han formado 

durante la gasificación con CO2. La descomposición de carbonatos metálicos (de potasio, sodio, 

calcio…) se produce a temperaturas mayores de 820 ºC, a pesar de ello, existen estudios en la 

bibliografía donde se encuentran ejemplos de descomposición de carbonatos alcalinos que 

descomponen a temperaturas menores que ésta, cuando se calientan mezclas de carbón-

carbonato.11,37,38 La realización de un lavado ácido reduce en gran medida los grupos CO básicos, 

sin embargo, retira también los grupos CO2 ácidos asociados a la materia inorgánica que se 

elimina. 

Las cantidades de CO y CO2 desorbidas durante los análisis de DTP se recogen en la Tabla 3.5. 

Los datos revelan un ligero aumento de la cantidad de grupos oxigenados superficiales tras el 

proceso de gasificación del carbonizado SC. Mientras que el lavado al carbón activo SC-G 

reduce considerablemente tanto el CO, como el CO2, debido a la eliminación de los grupos 

básicos (que desorben principalmente como CO) y a la materia inorgánica. El carbón activo SC-

G-T-W experimenta un aumento de las cantidades desorbidas de CO y CO2 con respecto al 

carbón activo SC-G, esto puede ser debido a que durante el tratamiento térmico los grupos 

oxigenados liberados generan una serie de vacantes superficiales activas, que durante el 

tratamiento de lavado son ocupadas formando nuevos grupos superficiales de gran estabilidad. 

Tabla 3.5. Cantidades de CO y CO2 emitidas durante los análisis de DTP. 

 CO (mmol/g) CO 2 (mmol/g) CO + CO2 
(mmol/g) 

SC 4.2 0.9 5.1 

SC-G 4.0 1.6 5.6 

SC-GW 0.9 0.2 1.1 

SC-GTW 3.1 0.6 3.7 
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Para una evaluación más completa de la química (composición) superficial se realizaron análisis 

mediante XPS, para obtener información de los elementos presentes y el estado de oxidación en 

el que se encuentran. Este análisis se refiere a la superficie más externa ya que debido a las 

características de esta técnica, la profundidad de campo estudiada es de unos pocos amstrongs. 

Además, con esta técnica puede obtenerse un análisis semicuantitativo, relativo a los elementos 

encontrados. En la Tabla 3.6 se presentan los resultados de los XPS obtenidos para la cáscara 

de cítrico y los carbones y carbones activos obtenidos a partir de ella. 

Tabla 3.6. Concentración másica superficial relativa obtenida mediante XPS de diferentes muestras.  

 C1s (%) O1s (%) N1s (%) P2p3/2 (%) Ca2p3/2 (%) K2p3/2 (%) 

S 87.6 11.6 0.6 0.2 - -  - -  

SC 61.1 23.5 1.0 9.4 1.7 3.3 

SC-T 37.4 27.0 0.2 6.6 2.8 26.1 

SC-G 60.8 20.0 0.7 5.3 2.5 10.7 

SC-GW 86.6 10.5 1.6 1.2 - -  - -  

SC-GT 53.2 22.4 0.4 4.4 3.1 16.5 

SC-GWT 92.8 4.3 1.0 1.3 0.7 - -  

SC-GTW 88.0 8.9 1.6 1.5 - -  - -  

 

Los principales elementos encontrados son carbono y oxígeno, con cantidades variables de 

potasio, calcio, fósforo y nitrógeno. Aunque la cáscara (S) básicamente contiene en su superficie 

carbono y oxígeno, al carbonizarla (SC) aparecen otros elementos en la superficie como potasio 

y calcio, aumentando también las cantidades relativas de oxígeno y fósforo. Durante la 

gasificación (SC-G) las cantidades relativas de potasio y calcio aumentan nuevamente. Aunque lo 

más importante a destacar es el significativo aumento en el contenido en potasio superficial que 

sufren los carbones SC-T y SC-G-T como consecuencia del tratamiento térmico a alta 
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temperatura. Este resultado es el que ha propiciado que se adjudique principalmente al potasio el 

efecto activante que experimentan los carbones sometidos a tratamiento térmico, a pesar de que 

el calcio también cataliza las reacciones de gasificación. En los datos de la Tabla 3.6 se observa 

también que el lavado, elimina totalmente el potasio y el calcio presente y disminuye parcialmente 

el fósforo. El orden en el que se han producido los tratamientos térmicos y de lavado parece no 

incidir en la concentración superficial de los elementos. 

Para obtener datos más precisos del estado de oxidación en el que se encuentran los diferentes 

elementos, es necesario realizar un análisis más detallado del espectro multiregión. El fósforo de 

estas muestras se ha analizado mediante la banda correspondiente al orbital 2p, esta banda se 

trata de un doblete, debido al desdoblamiento del orbital, con una separación entre picos de 0.84 

eV y una relación de áreas de 2:1.39 La Figura 3.9 muestra la comparación del espectro P 2p para 

los carbones más significativos. El espectro del fósforo parece estar formado por tres tipos 

diferentes de compuestos, así, para el carbonizado SC aparece una banda a 133.9 eV 

mayoritaria y otra a 135.6 eV que pueden estar asociadas a fosfatos y pentóxido de fósforo,39,40 

respectivamente. Tanto el tratamiento térmico, como el proceso de gasificación reducen 

considerablemente el pico a mayores energías de enlace correspondiente al P2O5, apareciendo 

otro pico a una energía de enlace de unos 133.0 eV correspondiente a grupos del tipo C-PO3.  

A modo de ejemplo, en la Figura 3.10 se muestra la deconvolución del espectro del fósforo para 

el carbón SC-G-T, éste muestra dos dobletes, cuyos picos mayoritarios están centrados a 133.0 

eV y 133.9 eV, como ya se ha comentado, el primero puede asignarse a grupos del tipo C-PO3,
39 

mientras que el segundo coincide con valores encontrados para grupos fosfatos.39,41 En este 

carbón activo el P2O5 no se ha observado. 
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Figura 3.9. Comparación del espectro P 2p para los carbones preparados. 
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Figura 3.10. Deconvolución del espectro P 2p para el carbón activo SC-G-T. 
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La Figura 3.11 muestra el espectro del Ca 2p para los carbones preparados. Este elemento 

también se presenta como un doblete, con sendos picos separados una distancia de 3.6 eV y con 

una relación de áreas de 2:1.39 La gasificación y los tratamientos térmicos suponen un aumento 

de la cantidad de calcio en superficie. El espectro de la Figura 3.12 sugiere claramente la 

presencia de dos dobletes con un pico principal a 347.6 eV asociado a óxidos de calcio39 tales 

como CaO, fosfato cálcico42 y otro a 348.9 eV debido a la presencia de fosfato43 o difosfato 

cálcico,42 este segundo doblete es mayoritario en aquellos carbones sometidos a tratamiento 

térmico. Por otro lado, no se puede descartar la presencia de carbonato cálcico a 347.2 eV.44 Los 

compuestos de calcio son importantes catalizadores para las reacciones de gasificación con CO2 

como el óxido de calcio45,46 y el carbonato cálcico45,47,48 aunque, en nuestro caso, debido a que se 

encuentran en cantidades mucho menores al potasio, parece lógico pensar que su efecto va a 

ser mucho menor que el de éste. 
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Figura 3.11. Comparación del espectro Ca 2p para los carbones preparados. 
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Figura 3.12. Deconvolución del espectro Ca 2p para el carbón activo SC-G-T. 
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Figura 3.13. Comparación del espectro K 2p para los carbones preparados. 

En la Figura 3.13 se comparan los espectros del K 2p, donde se observa un aumento del potasio 

con el tratamiento térmico y la gasificación, sobre todo a menores energías de ligadura. La 
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realización del tratamiento térmico supone un desplazamiento de la banda a menores energías 

de ligadura. La deconvolución ha sido realizada teniendo en cuenta que el potasio presenta un 

doblete de relación de áreas 2:1 y una separación entre los picos de 2.8 eV. El espectro se ajusta 

a un doblete, cuyo pico mayoritario está centrado a 293.5 eV que corresponde a energías de 

ligadura asignables a diferentes óxidos de potasio,39,49,50 como por ejemplo K2O2 y/o carbonatos, 

que tras el tratamiento térmico se desplazan a menores energías 293.3 eV, estando relacionados 

con otros óxidos de potasio, del tipo KO2. Estos compuestos de potasio posiblemente presentes 

en estas muestras pueden poseer actividad catalítica para las reacciones de gasificación con 

CO2.
45,49,50 

Los carbones activos se han sometido a microscopía electrónica de transmisión, cuyo 

microscopio trabaja a 200 kV. La Figura 3.14 muestra algunas de las micrografías TEM 

obtenidas. 

 

 

 

 

 

     (a)                                         (b)                                             (c)                                 

Figura 3.14. Micrografías obtenidas mediante análisis TEM de los carbones activos. a.- SC-G. b.- SC-G-T y c.- 

SC-G-W. 
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Figura 3.15. Análisis elemental obtenido mediante una sonda EDAX de SC-G (a); SC-GT 

(b); SC-GW (c). 
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La micrografía (a) correspondiente al carbón activo SC-G presenta unos cristales menores de 10 

nm, indicando que la activación de cáscara de cítrico produce un carbón activo con presencia de 

cristales de sales de potasio bien dispersos, que lo puede hacer interesante para posibles 

aplicaciones catalíticas. El tratamiento térmico (b) produce el aumento del tamaño de estos 

cristales hasta los 40 nm, los cuales son prácticamente eliminados tras el proceso de lavado (c).  

Para analizar la composición química de estos cristales se utilizó una sonda EDAX, acoplada al 

TEM. La Figura 3.15 muestra el análisis elemental obtenido mediante al bombardeo de 

electrones a las anteriores muestras. El carbón activo presenta una alta presencia de potasio, 

fósforo y calcio. Con el tratamiento térmico se produce un aumento significativo de las cantidades 

relativas de estos elementos, mientras que con el lavado son prácticamente eliminados. 

3.4 Conclusiones. 

Se han obtenido carbonizados y carbones activos a partir de residuos de cáscara de naranja 

mediante carbonización y activación física con CO2. Los carbones activos preparados poseen 

una estructura porosa bien desarrollada. Este hecho unido a que posee un importante contenido 

en materia inorgánica, principalmente sales de potasio y calcio, como muestran los análisis de 

XPS y EDAX, los hace muy interesantes para ser usados en diferentes aplicaciones catalíticas. 

Este significativo contenido en cenizas de los carbones activos puede ser reducido casi en su 

totalidad mediante lavado ácido, que adicionalmente libera parte de su estructura microporosa. 

Aunque para los carbonizados esto no es tan inmediato, debido a la estructura microporosa tan 

estrecha que presentan, lo que dificulta una mayor eficiencia del lavado. 

El tratamiento térmico a 900 ºC genera en estos carbones una activación adicional debido a la 

presencia de potasio, que actúa como agente gasificante. Aunque a priori este desarrollo poroso 

no es tan evidente, ya que el potasio probablemente se encuentre bloqueando la boca de los 
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poros, y no es hasta que se realiza un lavado ácido, cuando es accesible toda la porosidad 

desarrollada. 

Por último, con los diferentes tratamientos se ha conseguido un carbón activo denominado SC-G-

T-W con un ABET de 1200 m2/g y una gran contribución de micro y mesoporos. 
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4 Preparación y Caracterización de Catalizadores de  Cromo soportados sobre 

Carbones Activos de Cáscara de Cítrico. 

4.1 Introducción. 

Los carbones activos pueden obtenerse a partir de materiales orgánicos con alto contenido en 

carbono como la madera, el carbón, lignina, polímeros y diferentes residuos biomásicos.1-7 La 

demanda mundial de carbones activos va en aumento debido a su alta capacidad de adsorción, 

para su uso en procesos de purificación y separación. Paralelamente el interés por los residuos 

biomásicos para su uso como materia prima en la obtención de carbones activos, de menor coste 

también ha aumentado, siendo utilizados diferentes precursores como huesos de frutas, bagazo 

de caña de azúcar,8,9 etc. 

En el capítulo anterior se ha presentado la obtención de carbones activos a partir de cáscara de 

naranja mediante activación física con dióxido de carbono. En este capítulo se estudiará la 

obtención de carbones activos mediante activación química con ácido fosfórico. La activación 

química consta de una primera etapa de mezcla del agente activante con el precursor, seguido 

de una etapa de activación a temperaturas entre 400-900 ºC, y finalmente un proceso de lavado 

para eliminar los restos de agente activante.  

El efecto de las variables de operación: temperatura, tiempo de contacto, caudal y relación de 

impregnación sobre la activación química con H3PO4 ha sido ampliamente estudiado1,2,8,10,11 y 

dependiendo del precursor utilizado, pueden obtenerse una amplia variedad de carbones activos, 

con diferente porosidad y química superficial, presentado diferentes óptimos para las condiciones 

experimentales empleadas. 

Los carbones activos preparados por activación química con H3PO4 pierden todo el contenido en 

materia inorgánica que contiene la cáscara de cítrico y que ha sido ampliamente comentado en el 

capítulo anterior. Con objeto de buscar una aplicación catalítica a los carbones activos 
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preparados, sin perder la esencia de usar un residuo biomásico para revalorizarlo y obtener un 

carbón activo de bajo coste, se decidió impregnar estos carbones activos con una fase activa 

relativamente barata, como son los óxidos metálicos de metales de transición y entre ellos se 

eligió el Cr2O3. 

El óxido de cromo es un polvo de color verde, insoluble en agua y etanol y es ligeramente soluble 

en ácidos y álcalis. Este catalizador se utiliza en la industria química para la síntesis de amoniaco 

(proceso Haber-Bosch), en procesos de polimerización12 y en diversas reacciones de oxidación y 

deshidrogenación catalítica.13,14 Además en la bibliografía pueden encontrarse estudios sobre 

diferentes aplicaciones catalíticas de estos catalizadores como reducción de NO,15,16 reacciones 

simultáneas de oxidación de CO y reducción de NO,17-19 oxidación de cloruro de metileno,20 etc. 

El objetivo de este capítulo es la preparación y caracterización de catalizadores de cromo 

soportados sobre carbones activos de cáscara de naranja preparados por activación química con 

ácido fosfórico. Al igual que en el capítulo anterior se analizará la influencia del tratamiento 

térmico sobre las propiedades físico-químicas de los catalizadores y carbones activos 

preparados. 

4.2 Metodología experimental. 

La cáscara de cítrico se impregnó con una disolución acuosa de ácido fosfórico del 85% (w/w), 

posteriormente se secó durante 24h a 60 ºC. La relación de impregnación (masa de H3PO4/masa 

de precursor) usada fue de 3. La cáscara impregnada se carbonizó-activó en atmósfera inerte, de 

N2, a 500 ºC durante 2h, en una instalación como la esquematizada en la Figura 2.1. La muestra 

resultante se lavó con agua destilada a 60 ºC hasta que el agua de lavado tuvo pH neutro y se 

secó en una estufa, obteniéndose de esta forma, el carbón activo denominado CAC. Este carbón 

activo se trató térmicamente a 900 ºC en una atmósfera inerte de N2 para eliminar los grupos 

oxigenados superficiales, al igual que en el capítulo anterior, resultando el carbón activo CAC-TT.  
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R =3/1 

500 ºC, 2h 

Cr(NO3)3 

400 ºC, 6h 

Cáscara 

cítrico 

Activ. quím. 

H3PO4 

CAC CAC-Cr CAC-Cr-TT 

Impreg Cr: 

Humed. incip.  

Trat térmico  

900 ºC 

Trat térmico 900 ºC 
CAC-TT 

Impreg Cr: 

Humed. incip.  

Cr(NO3)3 

400 ºC, 6h 

CAC –TT-Cr 

Ambos carbones activos fueron impregnados mediante el método de la humedad incipiente con 

una disolución acuosa de nitrato de cromo, Cr(NO3)3·9H2O, con la cantidad adecuada de éste 

para obtener un 10% del óxido más estable Cr2O3. Después de secar a vacío durante 24h a 100 

ºC, las muestras fueron calcinadas en atmósfera inerte a 400 ºC durante 6h, dando lugar a los 

catalizadores CAC-Cr y CAC-TT-Cr, respectivamente. Por último, el catalizador CAC-Cr fue 

sometido a un tratamiento térmico a 900 ºC, obteniéndose el CAC-Cr-TT. La preparación de los 

catalizadores y los carbones activos antes indicados se resume en la Figura 4.1. 

La estructura porosa de las muestras fue analizada mediante adsorción-desorción de N2 a -196 

ºC y adsorción de CO2 a 0 ºC. La química superficial de los catalizadores se ha analizado 

mediante desorción térmica programada (DTP) y espectroscopia fotoelectrónica de rayos-X 

(XPS). La morfología superficial ha sido estudiada mediante microscopía electrónica de 

transmisión (TEM). 

 

 

 

 

Figura 4.1. Esquema de la preparación de los catalizadores de cromo y los carbones activos preparados. 
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4.3 Resultados y discusión. 

4.3.1 Estructura porosa 

La Figura 4.2 muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de los catalizadores de 

cromo preparados y los carbones activos usados como soportes. Todas las muestras presentan 

una isoterma de tipo I modificada, característica de carbones con una estructura microporosa 

desarrollada y con una contribución significativa de mesoporos. El carbón activo (CAC) presenta 

una notable adsorción a bajas presiones relativas, asociada a la adsorción en microporos, y un 

aumento de la cantidad adsorbida en el rango de presiones relativas entre 0.4-0.9, 

correspondiente a los mesoporos. La presencia del ciclo de histéresis indica que se produce 

condensación capilar en el interior de los mesoporos.  

El desarrollo de la porosidad por activación química con ácido fosfórico se produce cuando el 

ácido se combina con las especies orgánicas para formar fosfatos y polifosfatos que conectan y 

entrecruzan fragmentos de los biopolímeros que constituyen la cáscara de cítrico. La interacción 

de los grupos fosfato entre las láminas hidrocarbonadas produce una expansión de la matriz 

carbonosa, dejando, después de lavar el ácido, la estructura porosa accesible.1,7,21 

El tratamiento térmico produce una disminución de las cantidades de nitrógeno adsorbidas en 

todo el rango de presiones relativas, debido a una contracción de la estructura porosa. Esta 

reducción es generada por la rotura de los enlaces cruzados formados durante el proceso de 

activación con ácido fosfórico responsables del desarrollo poroso1,7,8,21 y el consiguiente 

reordenamiento de la matriz sólida.  

La impregnación con cromo provoca una disminución de los volúmenes adsorbidos en todo el 

rango de presiones relativas del catalizador con respecto al soporte carbonoso. La reducción de 

la estructura porosa se debe al bloqueo parcial de la estructura del carbón activo durante la 
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impregnación. La fase activa Cr2O3 es dipersada en toda la superficie disponible, bloqueando una 

parte significativa de los poros.20 

Las isotermas de los catalizadores CAC-Cr-TT y CAC-TT-Cr muestran también una reducción 

significativa de poros, como consecuencia de los tratamientos térmicos y de la impregnación, 

fuertemente dependiente del orden en que se produzcan ambos procesos. Así, el CAC-Cr-TT es 

en él que se produce una mayor contracción de la estructura porosa. Esto es debido a que la 

impregnación con cromo en el carbón activo CAC genera una mayor disminución de los 

volúmenes adsorbidos en todo el rango de presiones relativas comparado con la impregnación 

sobre el CAC-TT. Kang et al.20 sugieren que la superficie oxidada de un carbón puede adsorber 

mayores cantidades de iones cromo que difunden más fácilmente por el interior de lo poros, 

mejorando su dispersión y disminuyendo uniformemente su estructura porosa. Por lo que según 

este autor, la difusión y dispersión del cromo es mejor cuánto más oxidada esté la superficie del 

carbón, lo que provocaría una mayor disminución de la superficie accesible al N2 bloqueada por 

el cromo en el caso del CAC-Cr. Esta disminución de superficie junto con la asociada al 

tratamiento térmico, que es similar independientemente del catalizador al que se le realice, 

explican las diferencias encontradas para ambos carbones. 

Los parámetros característicos de la estructura porosa, obtenidos de las isotermas de N2 y CO2, 

de los catalizadores de cromo y los soportes de carbón activo, se recogen en la Tabla 4.1. Las 

diferencias entre los valores de ABET superiores a los de ADR son indicativos de una estructura 

porosa ancha. Los volúmenes de mesoporos son en todos los casos mayores a los de microporo 

(Vt) indicando una alta contribución de la mesoporosidad, como muestran, también, los altos 

valores de área externa. En cuanto a la microporosidad, generalmente en todas las muestras, los 

volúmenes de microporos calculados a partir de la isoterma de N2 son menores que los de CO2, 

lo que da una idea de que la microporosidad que presentan, es bastante estrecha. En el 

catalizador CAC-Cr se reduce en un 50% el volumen de mesoporos con respecto al soporte 

CAC, generando un ligero aumento de la microporosidad. 
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Figura 4.2. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC de los catalizadores de cromo y sus 

soportes. 

Tabla 4.1. Parámetros estructurales de los catalizadores de cromo y los soportes de carbón activo. 

 ABET
 (m2/g) Vt 

 (cm3/g) At (m
2/g) Vme (m3/g) ADR (m2/g) VDR

 (cm3/g) 

CAC 881 0.159 592 0.879 417 0.159 

CAC-TT 683 0.136 439 0.633 398 0.151 

CAC-Cr 669 0.181 319 0.443 351 0.133 

CAC-TT-Cr 598 0.101 397 0.589 384 0.146 

CAC-Cr-TT 440 0.115 223 0.307 323 0.123 

4.3.2 Química superficial 

La Figura 4.3.a y b muestran la evolución del CO y CO2 con respecto a la temperatura durante la 

DTP de los catalizadores de cromo y sus soportes carbonosos. La desorción de CO, en el 

soporte carbonoso CAC, se produce mayoritariamente a partir de 700 ºC. Esta evolución podría 
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asignarse, en gran medida, a la presencia de enlaces entre el fósforo y la superficie del carbón, 

en forma de C-O-PO3 y C-PO3, que son relativamente débiles a altas temperaturas22-24 y a la 

descomposición de grupos carbonilos y quinonas. Sólo una pequeña cantidad de CO se desorbe 

a temperaturas inferiores a 700 ºC, como consecuencia de la descomposición de grupos 

anhídridos, fenoles y éteres.  

Los carbones activos preparados a partir de H3PO4 desorben cantidades bajas de CO2 durante la 

DTP debido a la menor presencia de grupos carboxilos, lactonas y anhídridos, con un hombro a 

altas temperaturas formado probablemente por reacciones secundarias.25,26 La difusión de los 

gases es lenta en los microporos más estrechos, de forma que el CO que sale a elevada 

temperatura puede reaccionar con un oxígeno enlazado a la superficie del carbón dando lugar al 

CO2. Igualmente pueden existir grupos del tipo anhídrido de ácido fosfórico (O=C-O-PO3) que 

podrían descomponer produciendo CO2 a alta temperatura dejando grupos superficiales del tipo 

C-PO3.
27  

La impregnación de ambos soportes (CAC y CAC-TT) con cromo produce una serie de 

reacciones superficiales que generan una gran cantidad de grupos oxigenados superficiales. Los 

catalizadores CAC-Cr y CAC-TT-Cr poseen una importante presencia de anhídridos, fenoles y un 

considerable aumento en la evolución de grupos carbonilos y quinonas.  

Para el catalizador CAC-Cr-TT y el soporte CAC-TT la desorción de CO viene asociada a la 

evolución de grupos carbonilos y quinonas junto con la presencia de grupos C-O-PO3 y/o C-PO3. 

En un estudio similar con monolitos de carbón activo de cáñamo23,27 se observó la aparición de 

CO que desorbía a altas temperaturas en una segunda y tercera DTP consecutiva. Estos 

resultados pueden explicarse por la presencia de grupos C-O-PO3. 
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Figura 4.3. Desorción térmica programada de los catalizadores de cromo y sus soportes carbonosos. a.- 

Evolución CO. b.- Evolución CO2. 
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Es posible que en la primera DTP se desorba el oxígeno unido al carbono y al fósforo en forma 

de CO generándose sitios activos sobre la superficie del carbón, susceptibles de enlazarse al 

fósforo y/o a grupos hidroxilos unidos al fósforo, produciendo grupos del tipo C-PO2-O-C. Estos 

nuevos grupos pueden producir, a elevada temperatura, durante las DTPs segunda y tercera, 

una nueva desorción de CO. Esto justificaría la evolución de CO en estos carbones tratados a 

900 ºC, aunque las diferencias observadas en CAC-Cr-TT y CAC-TT pueden ser debidos a la 

presencia de cromo. 

La Tabla 4.2 recoge las cantidades desorbidas de CO y CO2 durante la DTP. El tratamiento 

térmico reduce de manera significativa, aunque no totalmente las cantidades de CO y CO2 

desorbidas, de forma que siguen apareciendo sendos picos a altas temperaturas. Estos picos 

pueden ser justificados por la presencia de grupos C-O-PO3, como se comentó 

anteriormente.23,27  

Tabla 4.2 Cantidades de CO y CO2 emitidas durante los análisis de DTP 

 
CO (mmol/g)  CO2

 (mmol/g)  

CAC 2.791 0.110 

CAC-TT 1.002 0.040 

CAC-Cr 5.594 1.013 

CAC-TT-Cr 3.893 0.714 

CAC-Cr-TT 1.501 0.032 

 

La concentración másica superficial relativa de los catalizadores y soportes carbonosos se han 

calculado a partir de los análisis de XPS, los resultados se recogen en la Tabla 4.3. Los 

componentes mayoritarios son carbono y oxígeno, debido al soporte carbonoso, con cantidades 

importantes de fósforo y cromo, para los catalizadores de cromo. El fósforo proviene de la 
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activación química, ya que con el proceso de lavado no se elimina totalmente el fósforo de la 

superficie del carbón.23,28 En cuanto a los porcentajes de cromo, éstos corresponden 

aproximadamente al 10% de óxido de cromo teórico.  

El estudio del espectro XPS correspondiente a la zona espectral del Cr 2p ha sido realizada para 

todos los catalizadores de cromo teniendo en cuenta que el cromo se presenta como un doblete, 

cuyos picos se encuentran separados 9.8 eV, y que tienen una relación de áreas de 2:1.29,30 El 

espectro elemental del Cr de los diferentes catalizadores presenta un único doblete cuyo pico 

principal se encuentra centrado a una energía de ligadura de 577.6 eV, correspondiente al Cr3+, 

lo que confirma la presencia de Cr2O3 en el catalizador.20,29,31 No se observó ningún cambio en el 

estado de oxidación del cromo para los diferentes catalizadores.  

Tabla 4.3. Concentración másica superficial obtenida mediante XPS para los catalizadores de cromo y sus 

soportes carbonosos. 

 
C1s(%) O1s(%) Cr2p(%) N1s(%) P2p(%) 

CAC 84.78 10.93 - 0.56 3.73 

CAC-TT 84.97 10 - 0.70 4.33 

CAC-Cr 77.13 15.06 3.17 0.93 3.71 

CAC-TT-Cr 75.83 15.39 3.22 0.91 4.64 

CAC-Cr-TT 83.35 9.02 2.38 0.99 4.26 

 

El estudio textural se ha realizado por microscopía de transmisión de electrones (TEM). Las 

micrografías obtenidas en el TEM para algunas de las muestras obtenidas se han representado 

en la Figura 4.4. a-c. El catalizador CAC-Cr, Figura 4.4.b, presenta unas zonas oscuras bastante 

dispersas que no aparecen en el soporte, CAC, Fig. 4.4.a. Sin embargo, en el CAC-TT-Cr, Fig. 
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 (a)   (b)    (c) 

4.4.c, estas zonas son de un tamaño considerablemente mayor y mucho menos dispersas, 

debido a, como se ha comentado anteriormente, que los grupos oxigenados favorecen la 

dispersión del cromo, por lo que un tratamiento térmico previo a la deposición de la fase activa, 

favorece la aglomeración del cromo, disminuyendo su dispersión.  

 

 

 

 

Figura 4.4. Micrografías obtenidas por TEM de algunos de los catalizadores de cromo y sus soportes. a.- 

CAC. b.- CAC-Cr. c.-CAC-TT-Cr. 

4.4 Conclusiones. 

Se han preparado carbones activos de cáscara de cítrico, preparados mediante activación 

química con ácido fosfórico, sobre los que se ha depositado Cr3+ en forma de Cr2O3 como fase 

activa, obteniéndose así catalizadores de cromo soportados sobre carbones activos.  

Estos catalizadores y carbones activos poseen un elevado desarrollo poroso, con una 

contribución significativa de micro y mesoporos. La impregnación con cromo implica un cierto 

bloqueo de la estructura porosa. La realización de un tratamiento térmico produce una 

contracción de la porosidad generada por la rotura de los enlaces cruzados formados durante el 
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proceso de activación con ácido fosfórico responsables del desarrollo poroso; y elimina en gran 

medida los grupos oxigenados superficiales.  

El cromo se encuentra bien disperso en los soportes carbonosos que presentan una superficie 

más oxidada, estando probablemente presente como Cr2O3. Los carbones que son sometidos a 

un tratamiento térmico para eliminar los grupos oxigenados superficiales presentan una menor 

dispersión y un mayor desarrollo de la estructura porosa. 
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5 Adsorción de SO 2 sobre diferentes Carbones Activos obtenidos a part ir de Residuos 

Lignocelulósicos. 

5.1 Introducción. 

El dióxido de azufre es un importante contaminante gaseoso que se produce principalmente 

como subproducto en los procesos de combustión. Aproximadamente se lanzan 100 millones de 

toneladas procedentes, casi en su totalidad, de la combustión del carbón. El consumo de carbón 

para producir energía eléctrica sigue aumentando debido a su disponibilidad, relativa estabilidad 

en el precio y por la ausencia de problemas relacionados con el almacenamiento del combustible 

usado, como viene sucediendo en las plantas de energía nuclear.  

Como se mencionaba en la introducción de la Tesis, las fuertes restricciones legislativas para las 

emisiones de estos contaminantes, hacen necesaria la aplicación de diferentes técnicas para la 

reducción de las mismas. Existen numerosas tecnologías operativas y una creciente inversión en 

investigación y desarrollo de alternativas más eficientes y rentables. A modo de resumen, las 

tecnologías se pueden dividir en tres categorías, dependiendo de su localización en el proceso de 

combustión. La tecnología de precombustión abarca procesos físicos, como el simple lavado que 

elimina los compuestos más solubles, como los sulfatos; y procesos químicos, donde se eliminan 

principalmente los compuestos orgánicos de azufre.  

Las tecnologías de reducción de azufre durante la combustión comprenden fundamentalmente la 

utilización de un lecho fluidizado donde se queman partículas de carbón en un lecho móvil, 

formado por partículas finas de dolomita o carbonato cálcico, mientras el SO2 es retenido junto 

con la escoria como sulfato. 

Dentro de la tercera categoría, en los llamados procesos de desulfuración en la postcombustión, 

la mayoría de las tecnologías están basadas en la absorción del SO2 a través de reacciones 
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ácido-base sobre diferentes materiales secos o húmedos, los cuales producen en la mayoría de 

los casos una gran cantidad de subproductos. 

Dentro de los procesos clasificados en postcombustión, en los últimos años se está implantando 

el desarrollo de materiales de alta superficie, empleándose como adsorbentes y/o catalizadores. 

Estos materiales engloban desde las zeolitas a los carbones activos.1-4 El interés por los 

carbones activos como adsorbentes para la eliminación de SO2 ha aumentado en los últimos 

años debido a su alta capacidad de adsorción y la posibilidad de ser usado simultáneamente 

como catalizador.5 Además presentan una doble ventaja, ya que pueden ser regenerados y, a 

través de ellos obtenerse diferentes subproductos, que pueden ser empleados como materia 

prima en otros procesos industriales.  

Un carbón activo de alta calidad para la eliminación del SO2 debe tener una capacidad de 

adsorción alta, una cinética de adsorción rápida, baja reactividad con oxígeno, poca pérdida de la 

actividad después de la regeneración, una pérdida de carga mínima, alta resistencia mecánica y 

un bajo coste.6 

En la oxidación del SO2, la obtención de un subproducto con gran salida en el mercado, como el 

ácido sulfúrico, atrae la atención dentro del campo de la catálisis.7 Las reacciones a través de las 

cuales se lleva a cabo la conversión de SO2 a H2SO4 en presencia de O2 y H2O son: 

322 22 SOOSO ⇔+       (1) 

4223 SOHOHSO ⇔+   (2) 

La oxidación de SO2 es exotérmica pero no ocurre fácilmente sin la presencia de un catalizador. 

El carbón activo resulta ser un buen catalizador para esta reacción. De hecho, la utilización de 

carbones activos para la eliminación de este óxido a bajas temperaturas es una opción 

interesante, que está siendo utilizada en Europa y Japón, tanto para la limpieza de gases de 
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combustión de carbón, como de plantas incineradoras, consiguiéndose eliminaciones de hasta un 

95%. En estos procesos el catalizador se coloca habitualmente después del precipitador y justo 

antes de la chimenea y puede utilizarse sólo o junto con otros dispositivos dependiendo de las 

características de la instalación. El SO2 reacciona con el agua y el oxígeno presente en los gases 

para formar ácido sulfúrico, que es retenido por el carbón activo, en donde se acumula, siendo 

posteriormente regenerado.  

Desde el punto de vista práctico, la tecnología de producción de ácido sulfúrico, incluido el 

estudio de los catalizadores, ha sido ampliamente desarrollada, existiendo abundante información 

en publicaciones y patentes, aunque siempre para unas concentraciones elevadas de SO2 del 

10-15% y concentraciones de O2 características de las diferentes tipos de plantas de fabricación 

de ácido sulfúrico.  

Antencedentes 

Se han realizado muchos estudios sobre la adsorción de SO2 sobre carbones activos para 

diferentes condiciones experimentales,8-10 a continuación se resumen los trabajos más 

significativos.  

Davini11 analizó la adsorción de SO2 a 25 ºC sobre carbones activos. Este autor sugiere que la 

presencia de grupos básicos del tipo pironas sobre la superficie del carbón aumenta la adsorción 

de SO2. Y que existen dos tipos de SO2 adsorbido; el más débilmente enlazado al carbón, que 

está relacionado con las propiedades físicas del carbón, y un segundo tipo que corresponde a un 

SO2 más fuertemente retenido, que depende de la naturaleza química de los grupos básicos 

superficiales. 

Kisamori et al.4 analizaron la influencia de un tratamiento térmico previo a la adsorción de SO2 en 

presencia de O2 y H2O, a temperaturas entre 30-100 ºC. Estos autores concluyeron que la mayor 

parte de los grupos oxigenados superficiales inhiben la adsorción de SO2. En este sentido 
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Raymundo-Piñero et al.12 estudiaron la oxidación de SO2 a 30 ºC obteniendo un resultado similar, 

aunque no llegaron a obtener una correlación entre la cantidad de SO2 adsorbida y los centros 

activos creados tras la descomposición de los grupos oxigenados superficiales. Además, 

sugieren que la oxidación de SO2 a SO3 se ve muy afectada por la distribución de tamaño de 

poro, encontrando un óptimo en torno a 7Å y que ésta se produce a través de la interacción de un 

SO2 adsorbido con un O2 en fase gas mediante un mecanismo similar al modelo cinético Eley-

Rideal.5 En un análisis de DTP posterior a la adsorción a una velocidad de calentamiento de 20 

ºC/min, encontraron principalmente una desorción de SO2 por debajo de 150 ºC correspondiente 

a un SO2 débilmente adsorbido o fisisorbido y una desorción entre 200-500 ºC debido a un SO2 

más fuertemente retenido o quimisorbido en forma de SO3.  

Lizzio et al.6 estudiaron la adsorción de SO2 en presencia de O2 y H2O a 120 ºC sobre carbones 

activos. Estos autores encontraron una correlación entre las capacidades de adsorción y la 

superficie específica medida con CO2 y una relación inversa con el oxígeno quimisorbido. 

Además trataron sus carbones con HNO3 obteniendo una superficie muy oxidada, que fue 

sometida a un tratamiento térmico. Las capacidades de adsorción obtenidas se normalizaron con 

respecto a los sitios libres dejados por el CO y el CO2, obteniéndose una buena correlación para 

el CO. En este trabajo se propone un mecanismo de adsorción paralelo y competitivo del SO2 y 

O2 sobre los centros activos, que transcurre mediante la disociación del oxígeno y la formación de 

complejos oxigenados superficiales que inhiben la adsorción. Finalmente, analizan el efecto de la 

activación con KOH proponiendo que los enlaces C-O-K se transforman, durante un tratamiento 

térmico a 925 ºC, en C-K, los cuales no son reactivos para el SO2. 

Álvarez-Merino et al.13 analizaron la adsorción de SO2 en presencia de aire a 25 y 300 ºC sobre 

carbone activos con óxidos alcalinos en su superficie. Estos autores encontraron que la 

capacidad de adsorción está controlada fundamentalmente por la microporosidad accesible al 

benceno y que la adición de óxidos alcalinos mejora la capacidad de adsorción del carbón activo 

original a 300 ºC. Durante una DTP posterior al proceso de adsorción a una velocidad de 
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calentamiento de 20 ºC/min, observaron dos picos de SO2 alrededor de 100 y 300 ºC, 

correspondiente a un SO2 débilmente adsorbido o fisisorbido y a un SO2 más fuertemente 

retenido o quimisorbido. En un anterior trabajo de este grupo, Moreno-Castilla et al.14 analizaron la 

adsorción de SO2 sobre carbones activos en presencia de aire, a 85 ºC, obteniendo que la 

capacidad de adsorción de SO2 estaba relacionada, sobre todo, con la microporosidad accesible 

al benceno y al n-hexano, y con la basicidad total obtenida mediante valoración con HCl. 

Guo et al.9 estudiaron la adsorción de SO2 a 25 ºC sobre carbones activos preparados por 

activación con KOH, CO2 y H3PO4, obteniendo mejores resultados para los carbones preparados 

con KOH ya que introduce grupos funcionales básicos, adecuados para la adsorción de una 

molécula ácida, como es el SO2. Sin embargo, Daley et al.15 realizaron estudios de adsorción de 

SO2 en presencia de O2 y H2O a 120 ºC sobre fibras de carbón activo, obteniendo una 

correlación directa entre la capacidad de adsorción y el CO2 emitido durante el tratamiento 

térmico realizado a fibras de carbón activo oxidada. 

Zhao et al.16 estudiaron la adsorción de SO2 en presencia de O2 y H2O, analizando sus resultados 

por DTP y XPS. Estos autores encontraron que la actividad catalítica del carbón estaba 

directamente relacionada con la presencia de grupos oxigenados superficiales del tipo carbonilos, 

los cuales poseen basicidad de tipo Brönsted y son similares a los grupos pirónicos. 

Li et al.17 analizaron la influencia de los grupos oxigenados CO y CO2 en la adsorción de SO2 en 

presencia de O2 y H2O a 30 ºC sobre fibras de carbón activo. Los resultados que obtuvieron 

indicaban una relación directa entre la cantidad de grupos CO que descomponían tras un 

tratamiento térmico a 1100 ºC y la mejora en la eliminación del SO2. 

En la bibliografía existen diversos estudios sobre la influencia de la presencia de NO sobre la 

adsorción de SO2. Rubel y Stencel18 estudiaron la adsorción de SO2 y NO sobre un carbón activo 

a temperaturas entre 20-140 ºC, observando una aumento en las capacidades de adsorción de 
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SO2 en presencia de NO. Estos autores proponen que la adsorción de SO2 se produce en 

centros activos donde el NO se oxida a NO2. Qiang et al.33 han propuesto la formación de un 

intermediario del tipo [(NO2)(SO3)], a temperaturas de 100-120 ºC, durante la co-adsorción de 

estos gases sobre carbones activos, que hace que aumente la capacidad de adsorción de SO2 

de estos carbones. Además sugirieron que el SO2 desplaza al NO adsorbido físicamente, siendo 

la mayoría del NO, químicamente adsorbido.  

La influencia de la presencia de metales sobre la superficie de los carbones activos ha sido 

también ampliamente estudiada, desde metales alcalinos,13,19-21 V2O5,
22,23 metales de 

transición,24,25 obteniendo en la mayoría de los casos un importante aumento en la capacidad de 

adsorción. 

A modo de resumen en la gran mayoría de los trabajos encontrados, puede establecerse; que 

una microporosidad estrecha favorece la adsorción de SO2, la impregnación con ciertos metales 

aumenta la capacidad de adsorción, mientras que sobre los grupos oxigenados no existe mucho 

consenso sobre cuáles son los tipos de complejos oxigenados que aumentan la capacidad de 

adsorción, ya que depende además del tipo de carbón, contenido mineral; etc., aunque 

mayoritariamente la eliminación de los grupos oxigenados básicos parecen proporcionar unos 

centros más activos para la adsorción de SO2. 

En este capítulo se estudia la adsorción de SO2 sobre carbones activos obtenidos a partir de 

lignina Alcell por activación química con cloruro de zinc y sobre carbones activos obtenidos a 

partir de cáscara de cítrico por activación química y física, donde se analiza tanto la química 

superficial como la estructura porosa, la influencia del tratamiento térmico, la presencia de otros 

gases en la corriente de entrada, el lavado de la materia inorgánica, la temperatura de adsorción, 

la concentración de SO2 en la entrada y su posible regeneración a lo largo de sucesivos ciclos y 

la influencia de la presencia de otros gases en la corriente.  
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El estudio se ha realizado a partir de los datos obtenidos de las curvas de ruptura, desorción en 

Helio y posterior desorción térmica programada en Helio. Por último se ha llevado a cabo una 

simulación de las curvas de ruptura mediante diferentes modelos que predigan los resultados 

experimentales.  

5.2 Metodología experimental. 

Los experimentos de adsorción de SO2 han sido llevados a cabo a presión atmosférica y 

diferentes temperaturas, en un reactor de lecho fijo, de un diámetro interno de 4 mm, usando 

cantidades variables de carbón activo (100-300 mg), en una instalación como la esquematizada 

en la Figura 2.2. El flujo total utilizado fue de 200 cm3 (STP)/min, para concentraciones entre 

1000-4000 ppm de SO2, 5 % O2 y 1.3-10 % de H2O, a temperaturas entre 20 y 240 ºC. Las 

concentraciones de SO2 se han analizado mediante un analizador infrarrojo no-dispersivo 

Siemens, modelo Ultramat 23. Las concentraciones de CO y CO2 con analizadores de Infrarrojo 

no-dispersivo Siemens, modelo Ultramat 22. Aunque en todos los experimentos los gases fueron 

también analizados mediante un espectrómetro de masas Balzers modelo MsCube para detectar 

la posible formación de otros compuestos, como por ejemplo SO3, H2S, COS, etc. 

Los experimentos se realizan en tres etapas diferenciadas. La primera es una etapa de adsorción 

de SO2 en diferentes condiciones, la segunda, desorción en gas inerte, Helio, a la misma 

temperatura de adsorción y la última etapa es una desorción térmica programada de SO2 en 

Helio hasta 900 ºC, con una velocidad de calentamiento de 10 ºC/min.  
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Figura 5.1. Curva tipo de las etapas de adsorción de SO2 – desorción de SO2 en Helio. 

Figura 5.2. Curva tipo de la etapa de desorción térmica programada de SO2. 

De las curvas de adsorción-desorción representadas en la Figura 5.1 se puede obtener el tiempo 

de ruptura (definido en este trabajo como el tiempo necesario para que la concentración de salida 
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sea un 5% de la concentración de entrada), el SO2 adsorbido (SO2a) y el SO2 más débilmente 

retenido o fisisorbido (SO2df). Además, pueden obtenerse las curvas cinéticas en las que se 

representan las cantidades de SO2 adsorbidas acumuladas frente al tiempo. De los datos 

obtenidos de la desorción térmica programada, Figura 5.2, se calcula el SO2 más fuertemente 

retenido o quimisorbido (SO2dq). En esta última etapa, además se analizan las emisiones de CO y 

CO2 que se producen. 

5.3 Resultados y discusión. 

5.3.1 Adsorción de SO 2 sobre carbones activos preparados a partir de Lign ina Alcell®. 

En este primer apartado se estudia la influencia de la estructura porosa y la química superficial de 

diferentes carbones activos preparados a partir de lignina Alcell® por diferentes métodos de 

activación, sobre la adsorción de SO2. En la Tabla 5.1 se resumen las condiciones de 

preparación de los carbones activos. El carbón activo ACH ha sido obtenido mediante activación 

física del carbonizado de Lignina Alcell® (LC), mientras que los carbones activos ACZ y ACP se 

han preparado por activación química. 

Tabla 5.1. Condiciones de preparación de los carbones activos de Lignina Alcell. 

 Método 
activación 

Agente 
activante 

Condiciones 
experimentales 

LC Carbonización  800 ºC ,2h 
ACH Física H2O 800 ºC ,2h 
ACZ Química ZnCl2 R=2.3, 500 ºC, 2h 
ACP Química H3PO4 R=3, 500 ºC, 2h 

 

En la activación química R es la relación de impregnación (masa agente activante / masa 

precursor) usada. Como consecuencia de los diferentes procesos de activación se han obtenido 

carbones con distinta porosidad y química superficial, pero libre de cenizas. Además, estos 
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carbones activos se sometieron a un tratamiento térmico a 900 ºC con objeto de eliminar los 

grupos oxigenados superficiales. Este tratamiento se indica con una (T) al final del nombre del 

carbón activo. 

La caracterización de la estructura porosa se ha realizado por adsorción-desorción de N2 a -196 

ºC y adsorción de CO2 a 0 ºC. La Figura 5.3 muestra las isotermas de adsorción-desorción de N2 

de los carbones activos con tratamiento térmico a 900 ºC. El carbonizado posee una estructura 

porosa poco desarrollada, como se deduce de la baja adsorción de nitrógeno en todo el rango de 

presiones relativas. El ciclo de adsorción-desorción no es reversible, presentando un pequeño 

ciclo de histéresis que no cierra, indicativo de una porosidad muy estrecha. Los carbones activos 

poseen una estructura porosa mucho mas desarrollada con una alta adsorción de N2 a bajas 

presiones relativas.  
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Figura 5.3. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC para los diferentes carbones obtenidos a partir 

de Lignina Alcell®. 
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La adsorción de los carbones activos ACH(T) y ACZ(T) sigue una isoterma Tipo I, de acuerdo a la 

clasificación de BDDT, característica de carbones microporosos, con una pequeña contribución 

de mesoporos. El carbón activo ACP(T) presenta adsorción de nitrógeno en todo el rango de 

presiones relativas, característico de una estructura porosa bastante heterogénea con micro, 

meso y macroporo. 

Tabla 5.2. Parámetros estructurales obtenidos de las isotermas de N2 y CO2 de los carbones antes y después 

del tratamiento térmico a 900 ºC. 

 
ABET 

(m2/g) 
Vt 

(cm3/g) 
At 

(m2/g) 
Vme 

(cm3/g) 
ADR 

(m2/g) 
VDR 

(cm3/g) 

LC 30 - - 0.028 443 0.169 

ACH 1222 0.570 48 - 1014 0.390 

ACZ 1312 0.735 77 0.059 635 0.242 

ACP 1028 0.229 568 0.625 466 0.177 

LC(T) 98 0.047 15 0.008 454 0.173 

ACH(T) 940 0.369 82 0.063 898 0.342 

ACZ(T) 691 0.327 45 0.038 604 0.230 

ACP(T) 230 0.071 167 0.182 412 0.157 

 

La Tabla 5.3 recoge las cantidades de CO y CO2 desorbidas durante la DTP de los diferentes 

carbones de Lignina Alcell® sin tratamiento térmico. La presencia de grupos que descomponen 

como CO es notablemente superior a los que descomponen como CO2. Concretamente, los 

grupos oxigenados de estos carbones son principalmente grupos carbonilos y quinonas, cuya 

desorción ocurre a altas temperaturas. La presencia de grupos que descomponen como CO2 

(carboxilos, lactonas y anhídridos) es prácticamente despreciable.  
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Tabla 5.3. Cantidades de CO y CO2 emitidas durante los análisis de DTP. 

 CO 
(mmol/g) 

CO2 
(mmol/g)  

LC 0.232 0.084 

ACH 1.607 0.123 

ACZ 1.964 0.075 

ACP 3.036 0.112 

 

5.3.1.1 Adsorción de SO 2. Obtención de las curvas de ruptura. 

La Figura 5.4 representa las curvas de ruptura de adsorción de SO2 a 20 ºC (2500 ppm de SO2 y 

5% O2), de los carbones de Lignina Alcell con tratamiento térmico. El carbón activo que posee 

una capacidad de adsorción mayor es el carbón activo ACZ(T), a pesar de tener menor área BET 

y volumen de poros que el carbón activo ACH(T). Sin embargo, el carbón ACZ(T) es el que 

contiene una mayor cantidad de centros activos debido a la descomposición de los grupos 

oxigenados superficiales. Como indican diversos autores6,9,11,14,16,17 la descomposición de grupos 

oxigenados básicos (generalmente, carbonilos y quinonas) mejoran la capacidad de adsorción de 

SO2. Esto queda reflejado en esta figura, donde los tiempos de ruptura siguen el orden marcado 

por el contenido en grupos que descomponen como CO. A excepción del carbón activo ACP que 

posee una gran cantidad de grupos que descomponen como CO pero que están relacionados 

con la activación química con ácido fosfórico, que le confiere una gran acidez a la superficie del 

carbón,26 siendo perjudicial para la adsorción de una molécula ácida, como es el SO2. 
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Figura 5.4. Curvas de ruptura de SO2 para los carbones activos de Lignina, para 2500 ppm SO2 y 5% O2, 0.2g 

CA, 20 ºC. 

5.3.1.2 Influencia de la presencia de O 2 y H2O 

Con objeto de estudiar la influencia de O2 y H2Ov en la corriente de alimentación sobre la 

adsorción de SO2 se ha realizado un estudio de la adsorción de SO2 en presencia de diferentes 

gases en la corriente, analizando tanto la química superficial como la estructura porosa del 

adsorbente durante el proceso de adsorción.  

La Figura 5.5 muestra las curvas de ruptura de SO2 para los carbones activos ACZ y ACZ(T) con 

2500 ppm de SO2 y 5% O2, y con 1.3% H2Ov, a 20 ºC de temperatura. La capacidad de 

adsorción de SO2, para este carbón activo con y sin tratamiento térmico, es baja, no 

observándose diferencias significativas en el tiempo de ruptura, con la eliminación de los grupos 

oxigenados superficiales.  
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Sin embargo, en presencia de oxígeno, el carbón con tratamiento térmico presenta un aumento 

en el tiempo de ruptura, ya que se favorece la oxidación de SO2 a SO3, que condensa en el 

interior de los microporos.12 Lo que sugiere que la presencia de los complejos oxigenados 

superficiales impide únicamente la oxidación del SO2 y no la adsorción física del mismo.  
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Figura 5.5. Curvas de ruptura de SO2 para los carbones ACZ y ACZ(T), 2500 ppm SO2 en presencia y 

ausencia de 5% O2 y 1.3% H2Ov, 0.3 g CA, 20 ºC. 

Al introducir vapor de agua en presencia o ausencia de oxígeno en la corriente, el tiempo de 

ruptura aumenta ligeramente con respecto al correspondiente experimento con vapor. Pero, en 

todos los casos, cuando hay oxígeno en la corriente gaseosa se observa una mayor eliminación 

de SO2 en el estado estacionario. Diversos autores afirman que la presencia de H2Ov favorece la 

capacidad de eliminación de SO2, debido a que el SO2 se oxida en presencia de O2 a SO3 y éste 

a su vez se hidrata para dar H2SO4, liberando los centros activos para la adsorción. La etapa 

controlante del proceso no está totalmente establecida.  
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Los estudios de Mochida et al.27 y Gaur et al.24 con fibras de carbón activo muestran que la 

presencia de H2Ov favorece tanto una mayor adsorción de SO2, como un mejor aprovechamiento 

del lecho. Ling et al.28. observaron que la adsorción de H2Ov debe minimizarse porque puede 

inhibir la adsorción del SO2, aunque, ésta es esencial para la formación de H2SO4. 

Las curvas de ruptura obtenidas para el carbón activo ACZ(T) usando diferentes concentraciones 

de SO2 en presencia de O2 y H2O, a 20 ºC, se muestran en la Figura 5.6. El aumento de la 

concentración supone una disminución de los tiempos de ruptura, y un aumento de las 

cantidades de SO2 adsorbidas, tanto en presencia como en ausencia de vapor de agua (Tabla 

5.4).  
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Figura 5.6. Curvas de ruptura de SO2 para el carbón activo ACZ(T), con diferentes concentraciones de SO2, 

5% O2 y 1.3% H2Ov, 0.3 g CA, 20 ºC. 

Las cantidades de SO2 adsorbidas, en presencia de oxígeno, son del mismo orden que las 

obtenidas por otros autores, como Raimundo-Piñero et al.12 para condiciones experimentales 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Adsorción de SO2 sobre diferentes Carbones Activos obtenidos a partir de Residuos Lignocelulósicos 

 
 
 
 
 
 

124 

similares a las nuestras. Sin embargo, en presencia de H2O, las cantidades adsorbidas y los 

tiempos de ruptura son considerablemente menores en nuestro caso, si se comparan a modo de 

ejemplo las obtenidas por Mochida et al.27 para fibras de carbón activo, en condiciones 

experimentales similares, debido probablemente, en parte, a que la concentración de H2O usada 

por estos autores era superior (10 %v). 

Tabla 5.4. Cantidades de SO2 adsorbidas usando distintas concentraciones de SO2 a la entrada, con un 5% 

O2 y 1.3% H2O, para un tiempo de adsorción de 2h (0.3 g CA, 20 ºC).  

 
SO2 

(µmol/g)  

1000 ppm SO 2+O2 622 

2500 ppm SO 2+O2 1427 

4000 ppm SO 2+O2 1522 

1000 ppm SO 2+O2+H2O 1089 

2500 ppm SO 2+O2+H2O 2003 

4000 ppm SO 2+O2+H2O 2169 

 

La Figura 5.7 muestra la evolución de los gases observados durante la DTP realizada tras los 

procesos de adsorción de SO2 con diferentes concentraciones de SO2, 5% O2 y 1.3% H2Ov y 

desorción en Helio, a 20 ºC de temperatura. La evolución del SO2 con la temperatura transcurre 

en tres zonas diferenciadas, obteniendo un pico a T<150 ºC correspondiente a SO2 débilmente 

adsorbido o fisisorbido, un segundo pico que aparece entre 150<T>300 ºC que puede asociarse 

a un SO2 más fuertemente retenido o quimisorbido en forma de SO3, y finalmente a T>300 ºC se 

obtiene un pico asociado a la formación de sulfatos.25,29-31 La desorción de CO2 es minoritaria y 

va asociada al SO2 que se obtiene a altas temperaturas, mientras que aparece un pico 

importante de CO a altas temperaturas. Tal y como han descrito Raimundo-Piñero et al.5 (en 

ausencia de H2Ov), la reducción del SO3 a SO2 lleva asociada la gasificación del carbón, siendo 
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esta reacción principalmente selectiva hacia la formación de complejos que descomponen como 

CO. Esto puede verse también en la anterior figura. Con el aumento de la concentración de SO2 

aumenta, simultáneamente, el SO2 desorbido y los gases de descomposición de grupos 

superficiales oxigenados que se han formado, CO y CO2. La Tabla 5.5 muestra un resumen de 

las cantidades de los distintos gases desorbidos en la DTP. En la última columna se representa la 

relación entre el SO2 quimisorbido y la cantidad de oxígeno desorbido tanto como CO, como CO2. 
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Figura 5.7. Evolución de los gases con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción de 

SO2. 

Como puede verse en la tabla, las cantidades de gases desorbidos aumentan con la 

concentración de SO2, encontrándose una relación próxima a la unidad entre el SO2 quimisorbido 

y la cantidad de grupos oxigenados desorbidos, a consecuencia de la gasificación del carbón,5 lo 

que parece indicar que la adsorción de SO2 en presencia de oxígeno transcurre a través de la 

formación de un complejo oxigenado por cada molécula de SO2 quimisorbido, probablemente a 

través de un mecanismo como el que se esquematiza a continuación: 
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22 SOCSOC −⇒+                                                (3) 

322 22 SOCOSOC −⇒+−                                     (4) 

OCSOSOC
DTP

−+⇒− 23
                                           (5) 

CSOSOC
DTP

+⇒− 22                                                    (6) 

CCOOC
DTP

+⇒− 22                                                    (7) 

COOC
DTP

T ª↑
⇒−                                                 (8) 

 

Tabla 5.5. Cantidades de SO2 (quimisorbido), CO y CO2 desorbidos durante la DTP después de diferentes 

procesos de adsorción-desorción. 

 
SO2 

(µmol/g) 
CO 

(µmol/g) 
CO2 

(µmol/g) SO2/O* 

1000 ppm SO 2+O2 343 239 64 0.94 

2500 ppm SO 2+O2 607 383 97 1.05 

4000 ppm SO 2+O2 877 530 164 1.02 

1000 ppm SO 2+O2+H2O 915 780 129 0.87 

2500 ppm SO 2+O2+H2O 1480 1055 186 1.04 

4000 ppm SO 2+O2+H2O 1842 1294 274 1.00 

 

5.3.1.3 Análisis de la química superficial 

Para estudiar, por un lado, la influencia de los grupos oxigenados formados, que se observan en 

la DTP, y por otro lado la posibilidad de una regeneración térmica, se realizaron dos series de 

experimentos. En la primera serie, representada en la Figura 5.8, se realizó un tratamiento 

térmico inicial hasta 900 ºC para eliminar los grupos oxigenados superficiales, seguido de 
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adsorción de SO2 (2500 ppm SO2 y 5% O2), desorción en Helio y DTP hasta 500 ºC (temperatura 

a la que comienza la desorción del CO). La cantidad de SO2 adsorbida tras el tratamiento térmico 

inicial, a 900 ºC, se tomó como referencia (100%). Los sucesivos experimentos corresponden a 

las cantidades de SO2 adsorbidas respecto a la primera etapa, tras sucesivos ciclos de adsorción 

de SO2 (2500 ppm SO2 y 5% O2), desorción y DTP hasta 500 ºC.  
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Figura 5.8. Cantidades relativas de SO2 adsorbido tras diferentes ciclos de adsorción de SO2 (2500 ppm) y O2 

(5%), desorción y tratamiento térmico a diferentes temperaturas. 

 

Como puede verse, tras el tratamiento térmico hasta 500 ºC, existe una disminución del 35% en 

el SO2 adsorbido, que se mantiene en los sucesivos ciclos de adsorción-desorción-tratamiento 

térmico hasta 500 ºC. Esta disminución se debe principalmente a la reducción del SO2 

quimisorbido que se obtiene durante la DTP. 
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En una segunda serie de experimentos, Figura 5.9, se realizó un tratamiento térmico inicial hasta 

900 ºC, seguido de la etapa de adsorción de SO2 (2500 ppm SO2 y 5% O2), desorción y DTP 

hasta 500 ºC. Tras el segundo ciclo de adsorción-desorción, la DTP se llevó a cabo hasta 900 ºC, 

realizando una etapa final de adsorción-desorción-DTP (900 ºC). 
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Figura 5.9. Cantidades relativas de SO2 adsorbido tras diferentes ciclos de adsorción de SO2 (2500 ppm) y O2 

(5%), desorción y tratamientos térmicos a diferentes temperaturas. 

En este caso las dos primeras barras son iguales a las obtenidas en los experimentos mostrados 

en la anterior figura. La tercera barra muestra la cantidad de SO2 adsorbido tras un tratamiento 

térmico hasta 900 ºC, donde se observa que la capacidad de adsorción del carbón es 

prácticamente igual a la inicial, aumentando, con respecto al anterior ciclo (tratamiento hasta 500 

ºC). 

La Figura 5.10 muestra la evolución del SO2 en los análisis de DTP posteriores a los procesos de 

adsorción-desorción representados en la Figura 5.9. Tras la adsorción-desorción inicial se realiza 
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un tratamiento térmico hasta 500 ºC (línea verde), en donde se desorbe totalmente el SO2 

adsorbido y el CO2 formado, no así los grupos superficiales que descomponen como CO (a altas 

temperaturas) que permanecen retenidos.  
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Figura 5.10. Evolución SO2 con la temperatura durante la DTP posterior a sucesivos ciclos de adsorción-

desorción de SO2 a 20 ºC a 2500 ppm SO2 y 5% O2. 

 

La DTP realizada tras la segunda etapa de adsorción-desorción muestra una notable disminución 

del SO2 quimisorbido con sólo una pequeña cantidad desorbida próxima a los 300 ºC. Esta etapa 

de DTP fue llevada a cabo hasta 900 ºC, en ella tanto el SO2 adsorbido, como el CO2 y el CO 

formados fueron liberados.  

Tras este tratamiento térmico se realizó un tercer ciclo de adsorción-desorción y DTP. En este 

último experimento se obtiene prácticamente la misma cantidad de SO2 adsorbido que en la DTP 

del primer ciclo. Lo que sugiere que los grupos oxigenados superficiales del tipo C-O, que 
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descomponen como CO a altas temperaturas, están directamente relacionados con el SO2 

quimisorbido. Este tipo de complejos parecen quedar enlazados a los centros activos donde se 

produce la oxidación del SO2, de manera que si no se eliminan, impiden la reacción del SO2 con 

O2 en un posterior ciclo de adsorción. Su eliminación permite la utilización del carbón activo para 

un posterior ciclo con un porcentaje de regeneración mayor al 95%. 
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Figura 5.11. Espectro XPS de S 2p para el carbón ACZ(T) después de las etapas de adsorción y desorción a 

20 ºC (2500 ppm SO2, 5% O2, 1.3% H2Ov). 

 

El carbón activo después de haber sido sometido a procesos de adsorción-desorción en 

diferentes condiciones experimentales fue estudiado por XPS. La Figura 5.11 muestra el espectro 

del S 2p para el carbón ACZ(T) después de las etapas de adsorción de 2500 ppm de SO2 en 

presencia y ausencia de 5% O2 y 1.3% H2O y posterior desorción en Helio todo a 20 ºC. La figura 

muestra un notable aumento de las intensidades en el rango entre 166-172eV cuando la 
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adsorción de SO2 se produce en presencia de O2 u O2 y H2O, mientras que a menores energías 

de ligadura apenas se observan diferencias. La descomposición y análisis del espectro de azufre 

se ha llevado a cabo por deconvolución considerando tres dobletes, cuyos picos máximos están 

localizados a 163.4, 167.6 y 169.4 eV,41 correspondientes a sulfuros orgánicos, especies del tipo 

SO3 y SO4
=, respectivamente. El SO2 se adsorbe principalmente como SO3, presentando una 

pequeña contribución de sulfatos, que aumenta con la presencia de H2O. Debe considerarse que 

estos resultados son representativos de la superficie más externa del carbón y la adsorción de 

SO2 se produce principalmente en los microporos, por lo que la concentración relativa de azufre 

en superficie puede que no sea extrapolable a las cantidades retenidas. 

 

5.3.1.4 Análisis de la estructura porosa  

La influencia de la estructura porosa en la adsorción de SO2 ha sido ampliamente estudiada por 

diversos autores. Moreno-Castilla et al.14 proponen que la capacidad de adsorción está 

principalmente gobernada por la microporosidad accesible al benceno y al n-hexano, mientras 

que Raimundo-Piñero et al.12 sugieren que la oxidación de SO2 a SO3 está fuertemente 

influenciada por la distribución de tamaño de poro, encontrando que la oxidación de SO2 se ve 

favorecida en carbones con un tamaño de poro de unos 7Å. Estos autores observaron que la 

capacidad de retener SO2 era menor en carbones con una distribución de tamaño de microporos 

ancha, ya que la oxidación se reducía considerablemente. Basándonos en estos trabajos se ha 

analizado la evolución de la estructura porosa para estudiar qué tipo de porosidad es más 

relevante sobre la adsorción de SO2 en nuestros carbones. La Figura 5.12 muestra las isotermas 

de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC del carbón ACZ(T) y de este carbón sometido a 

adsorción de SO2 a distintas mezclas gaseosas (SO2: 2500 ppm, 5% O2 y 1.3% H2Ov). Los 

carbones fueron desgasificados durante 8 horas a temperatura ambiente, para evitar la desorción 

del SO2 más fuertemente retenido o quimisorbido. La Tabla 5.6 resume los parámetros 
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estructurales obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC y de adsorción 

de CO2 a 0 ºC.  
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Figura 5.12. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC del carbón ACZ(T) fresco y sometido a 

diferentes procesos de adsorción-desorción de SO2 (2500 ppm SO2, 5% O2 y 1.3% H2Ov). 

Los resultados indican que el volumen de microporos obtenido a partir de los datos de adsorción 

de CO2 (correspondiente a microporos estrechos de tamaño ≤7Å) permanece prácticamente 

constante tras los diferentes procesos de adsorción de SO2 y SO2/O2 seguidos de una etapa de 

desorción en un flujo de helio, mientras que cuando la adsorción se produce en presencia de 

H2Ov el volumen de microporos estrecho (medido con CO2) disminuye considerablemente. 

También se observa una notable disminución del volumen de N2 adsorbido a bajas presiones 

relativas, asociado a los microporos aunque de un tamaño superior (Figura 5.12). La molécula de 

nitrógeno es accesible a microporos de tamaño inferior a 20 Å, pero presenta problemas 

difusionales en la microporosidad más estrecha. La reducción en el volumen de microporos (Vt) 

se asemeja bastante a las cantidades de SO2 quimisorbidas como SO3 (obtenido en la etapa de 
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DTP), convirtiendo los mmol/g de SO3 a cm3 de SO3 líquido/g, mediante el volumen molar del 

SO3. Esto ocurre en todos los casos, excepto para la mezcla SO2/O2/H2O donde el descenso es 

mucho mayor, lo que parece indicar que una cantidad importante de H2O queda establemente 

adsorbida sobre la superficie del carbón. Los resultados sugieren que la oxidación de SO2 y 

posterior adsorción de SO3 ocurre en los microporos mayores de 7 Å. Por otro lado, con la 

presencia de H2O se reduce tanto el microporo más estrecho como el ancho, a consecuencia de 

la adsorción de H2O y el H2SO4 formado. 

Tabla 5.6. Parámetros estructurales del carbón activo ACZ(T) y de muestras de este carbón que han 

sido sometidas a diferentes procesos de adsorción-desorción de SO2 (2500 ppm SO2, 5% O2 y 1.3% 

H2Ov). 

 
ABET 

(m2/g) 
Vt 

(cm3/g) 
At 

(m2/g) 
Vmes 

(cm3/g) 
ADR 

(m2/g) 
VDR 

(cm3/g) 

ACZ(T) 930 0.481 20 0.022 424 0.161 

ACZ(T): SO2 887 0.462 18 0.020 428 0.163 

ACZ(T): SO2+O2 800 0.421 19 0.022 478 0.182 

ACZ(T): SO2+O2+H2Ov 562 0.302 15 0.017 268 0.102 

 

5.3.1.5 Influencia de la presencia de NO y CO 2 

La influencia de la presencia de otros gases que pueden aparecer en los procesos de 

combustión, como el NO y el CO2, sobre la adsorción de SO2 en presencia de O2 ha sido 

analizada. La Figura 5.13 muestra las curvas de ruptura de adsorción de SO2 a 20 ºC, para el 

carbón activo ACZ(T), con 2500 ppm SO2, 5% O2, 800 ppm NO y 15% CO2. La presencia de CO2 

en los gases disminuye la adsorción de SO2, que se pone de manifiesto con la disminución del 
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tiempo de ruptura, probablemente debido a la competencia entre el SO2 y el CO2 por los centros 

activos de adsorción, disminuyendo también las cantidades de SO2 fisisorbido.  
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Figura 5.13. Curvas de ruptura de SO2 para el carbón activo ACZ(T), para 2500 ppm SO2, 5% O2 y en 

presencia y ausencia de 15% CO2, 20 ºC. 

En la DTP realizada a continuación de los procesos de adsorción-desorción no hay ninguna 

diferencia significativa con respecto a los experimentos en ausencia de CO2, indicando que éste 

no influye sobre el SO2 más fuertemente retenido, sino que solamente compite por los centros 

activos donde el SO2 se adsorbe físicamente. En cambio, la presencia de NO no produce ningún 

cambio considerable en las curvas de ruptura (ni tampoco en la DTP posterior), eliminándose 

simultáneamente NO y SO2. Esto mismo fue observado por Zhu et al.46 que concluyeron que la 

adición de concentraciones pequeñas de NO no provocaba cambios importantes en la capacidad 

de adsorción de SO2. 
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5.3.1.6 Simulación de las curvas de ruptura: Modelo  de Bohart y Adams. 

Los modelos matemáticos son muy útiles para comprender el funcionamiento de las columnas de 

lecho fijo y para el diseño y optimización de experimentos, reduciendo el tiempo de consumo y la 

repetitividad. La adsorción de SO2 en presencia de oxígeno no es un simple proceso de 

adsorción, ya que posee una importante contribución de reacción química. Sin embargo, bajo las 

hipótesis de condiciones isotermas (válidas para concentraciones bajas de SO2), dispersión axial 

despreciable y flujo pistón en el reactor de lecho fijo, se puede utilizar un modelo matemático 

simplificado que intente describir la dinámica de adsorción.32-34 

El balance de materia para el lecho fijo puede expresarse por la siguiente ecuación diferencial: 

( )
0

1 =
∂
∂−+

∂
∂+

∂
∂

t

q

x

C
U

t

C

ε
ε

                                                                                    (7) 

La adsorción puede describirise mediante una ecuación de velocidad “quasiquímica”: 

( )qqkC
t

q
s −=

∂
∂

                                                                                                    (8) 

Donde las condiciones iniciales y de contorno son:  

( ) ( ) 0;0,0 === xqxCt                                                                                     (9) 

( ) oCxtCx == ,,0                                                                                                    (10) 










>

=

=
0,

0,0

Cifq

Cif

q

s

                                                                                                       (11) 

Este modelo, que fue propuesto inicialmente por Bohart y Adams35 (BA), es ampliamente usado 

para describir la adsorción de efluentes líquidos o gaseosos de lechos filtrantes. La ecuación (7) 
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representa el balance diferencial de materia para un lecho fijo adsorbente, donde C es la 

concentración del gas, U es la velocidad lineal del gas (cm/min) y puede obtenerse del radio entre 

el caudal volumétrico (cm3/min) y la sección del lecho (cm2), ε es la porosidad del lecho y q es la 

concentración media del SO2 sobre la fase sólida expresada como masa de adsorbato por unidad 

de volumen de la fase sólida (mg/cm3). Las condiciones iniciales y de contorno hacen referencia 

al tiempo inicial t=0, donde la superficie del carbón está limpia de SO2, siendo cero tanto la 

concentración de SO2 en la fase gas, como la cantidad de SO2 adsorbida sobre la superficie del 

carbón. 

La velocidad de adsorción, 
t

q
∂

∂ , ec. (8), es proporcional a la concentración de SO2 y a la 

fracción de adsorbente libre para un determinado tiempo t, donde qs corresponde a la saturación 

del adsorbente y k es la constante cinética. 

La solución de estas ecuaciones puede expresarse como: 

( )
( ) ( ) 1expexp

exp

11

1

0 −+
=

xt

t

C

C                                                                                          (12) 

donde ( )ε
ε

−= 11 U
xkq

x s  y ( )( )
U
xtkCt o −=1

 son variables adimensionales. Esta expresión 

representa la distribución de la concentración de SO2 con el tiempo. Para una longitud de lecho 

igual al total, x=L y reagrupando la ecuación (12), resulta: 

0

1ln

kC
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L
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b





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








 −−

+=                                                                                          (13) 

siendo ( )
ε

ε
U

Lkq
x s
L

−= 1  y Cb la concentración de ruptura. Con esta ecuación es posible 

determinar los tiempos de ruptura para diferentes condiciones experimentales. En esta Tesis se 
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ha definido el tiempo de ruptura como el tiempo necesario para alcanzar un 5% de la 

concentración de SO2 inicial. 

La Figura 5.14 representa las curvas de ruptura experimentales y las simuladas con el modelo de 

B.A. para ACZ(T), con 2500 ppm SO2 y 5% O2, a una temperatura de 20 ºC y diferentes alturas 

de lecho.  
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Figura 5.14. Comparación de las curvas de ruptura experimentales (puntos) y simuladas (líneas) para el 

carbón activo ACZ(T), con 2500 ppm de SO2 y 5% de O2, a 20 ºC y diferentes alturas de lecho. 

Los parámetros del modelo como la constante cinética y la capacidad adsorbente fueron 

obtenidos ajustando los datos teóricos y experimentales, obteniendo unos valores de 0.03 s-1 y 

58.4 mg/cm3, respectivamente. Como puede observarse, el modelo simula adecuadamente la 

parte inicial de las curvas de ruptura, proporcionando unos tiempos de ruptura similares a los 

experimentales. Sin embargo, sobreajusta las pendientes de las curvas hasta llegar al estado 

pseudo-estacionario, debido, probablemente a la propia simplicidad del modelo usado. En la 
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Tabla 5.7 se muestran los tiempos de ruptura reales y los calculados mediante este modelo para 

diferentes condiciones experimentales, como son la variación de la altura de lecho y de la 

concentración de SO2. Como puede apreciarse este modelo si puede usarse satisfactoriamente 

para la determinación de los tiempos de ruptura. 

Tabla 5.7. Comparación entre los tiempos de ruptura experimentales y calculados con el modelo de B.A. (min) 

para la adsorción de SO2 con 5% O2, a 20 ºC, para diferentes concentraciones de SO2 y alturas de lecho. 

 

2500 
ppm 

2.2 cm 

2500 
ppm 

3.8 cm 

2500 
ppm 

5.6 cm 

1000 
ppm 

3.8 cm 

4000 
ppm 

3.8 cm 

tb(experimental) 4.9 12.6 18.1 15.6 10.2 

tb (calculado) 4.9 12.7 18.2 15.8 10.1 

 

5.3.1.7 Modelo de difusión y reacción química. 

La necesidad de un modelo que ajuste satisfactoriamente las curvas experimentales y no sólo los 

tiempos de ruptura, hace necesaria la utilización de un modelo más riguroso, con la dificultad 

añadida de su aplicación y resolución. Para el desarrollo del mismo se ha supuesto: 

1. Un modelo de flujo pistón con dispersión axial, que explique un flujo no ideal en el lecho. 

2. Los cambios de temperatura y presión en el reactor se pueden despreciar. 

3. El gas de dilución (Helio) es un gas inerte. 

4. La porosidad del lecho es constante a lo largo del eje longitudinal del mismo. 

5. Las partículas del lecho son esféricas y homogéneas en tamaño y densidad. 

6. El transporte de materia entre el seno del fluido y la partícula sólida se describe 

mediante el coeficiente de transferencia de materia externa en la película, kf. La 
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transferencia de materia en el interior de la partícula se caracteriza por el coeficiente de 

difusión interna, en el poro, Dp. 

El balance de materia a lo largo del lecho fijo puede expresarse con la siguiente ecuación 

diferencial: 

0)(
·
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·· |2
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ε
ε

εε
                                      (14) 

Donde las condiciones iniciales y de contorno utilizadas son: 

t=0;      z=0;      Cg=Cgo,    Cp=0                                                                                                 (15) 

t=0;     z>0;       Cg=Cp=0                                                                                                           (16) 

t>0;     z=0;       )( gog

b

zg

z CC
v

z

C
D −=

∂
∂

ε
      Condición de Danckwert                             (17) 

t>0;     z=L;       0=
∂

∂
z

Cg
                                                                                                        (18)   

Cada miembro de la ec. (14) hace referencia al término transitorio, convectivo, dispersivo y de 

velocidad de transferencia de materia desde el seno del gas a la superficie del carbón, 

respectivamente. Cg representa la concentración de SO2 en la fase gas en cualquier punto z a lo 

largo del lecho; Cp|R=Rp la concentración en la superficie de la partícula; Vz es la velocidad 

superficial del gas en la dirección axial; Dz el coeficiente de dispersión axial; εb la porosidad del 

lecho; Rp el radio de partícula y kf el coeficiente de transferencia de materia en la película 

gaseosa. 

La estimación del coeficiente de transferencia de materia kf se ha realizado mediante la 

correlación de Wakao-Funazkri:36 

6.03
1
·Re1.10.2 ScSh +=                                                                                         (19) 
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donde 
Dm

Rk
Sh

pf ·2
= , 

Dm
Sc

·ρ
µ=  y 

µ
ρ··2

Re
zp VR

= . Esta ecuación requiere que el 

coeficiente de dispersión axial Dz sea obtenido mediante la ecuación: 

·Re5.020
·

Sc
Dm

Dzb +=
ε

                                                                                         (20) 

El balance de materia en la partícula se representa con la siguiente ecuación, que tiene en 

cuenta tanto la difusión en el interior del poro, como la reacción que ocurre en los mismos 

(transformación de SO2 a SO3 y posterior formación de H2SO4): 

( ) ( ) 2
2

2
·

1·
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RNr
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∂
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∂
∂ ε

                                                                    (21) 

Donde según la ley de Fick, ( )
r

C
trDN

p

er ∂
∂

= , , siendo De(r,t) el coeficiente de difusividad 

efectiva en el poro y RSO2 una expresión que deriva del modelo cinético empleado, que se 

desarrollará más adelante.  

Las condiciones iniciales y de contorno usadas son: 

t=0;      Cp=0;                                                                                                                        (22) 

t>0;      r=0;           0=
∂
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              Condición de simetría                                             (23)  
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                                          (24) 

El coeficiente de difusividad efectiva se obtiene por la ecuación: 

             
τ
ε p

e

D
D

·
=                                                                                            (25) 
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Siendo τ la tortuosidad en el poro. La difusividad D puede calcularse teniendo en cuenta la 

contribución de las difusividades que pueden intervenir de acuerdo con los diferentes 

mecanismos de difusión (Dm corresponde al coeficiente de difusión molecular y Dk al de 

Knudsen): 

km DD

D
11

1

+
=                                                                                                (26) 

La difusividad molecular se obtiene mediante el método de Fuller-Schettler-Gridding37: 

( ) ( )[ ]23
1

3
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5.075.1 ·00143.0
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=                                                            (27) 

Donde iV corresponden a los volúmenes molares y MAB el peso molecular medio:           

( )
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M
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+
=                                                                                                    (28) 

Con la ecuación de Knudsen se relaciona la difusividad de un gas a través de los poros de un 

sólido: 

2
1

2
1

·97
·

8

3

2







≈








Π
=

M

T
r

M

RTr
D p

A

p

k                                                  (29) 

Siendo rp el radio de poro (m), T la temperatura en kelvin y M la masa molecular del SO2. 

La resolución de las ecuaciones (14) y (21) se ha llevado a cabo mediante la implementación del 

método de elementos finitos en coordenadas longitudinales y radiales con el programa Matlab 

7.0, acoplado al método Runge-Kutta para integrar la ecuación diferencial. La rutina de 
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optimización usada se basa en un algoritmo no-linear de mínimos cuadrados, Levenberg-

Marquart, que permite minimizar la función objetivo.  

( )2exp.. cal
ii

i
CCOF −Σ=                                                                             (30) 

Donde exp
iC  es el valor de la concentración obtenida de forma experimental y cal

iC  los valores 

de concentración obtenidos mediante la optimización numérica.  

Estudio cinético. 

Basándonos en los resultados experimentales obtenidos y en la bibliografía propuesta sobre el 

tema, el mecanismo de adsorción y reacción de SO2 en presencia de O2 y H2O se puede 

representar por las siguientes ecuaciones de reacción o de equilibrio: 

22
2' CSOSOC SOCK  →←+        Equilibrio de adsorción (Langmuir)                             (31)  

2
*

2
* 2 SOCSOC CSOK  →←+                                                                                         (32) 

OHCOHC OHK

2
*

2
* 2 →←+                                                                                      (33) 

3
*

22
* 22 2 SOCOSOC Ok→+                                                                                  (34) 

*
3

'**
3

* 3' CSOCCSOC dCSOk + →+                                                                              (35) 
'*

3
**

3

'* 3 CSOCCSOC aCSOk + →+                                                                              (36) 

*
42

*
2

*
3

* 1 CSOHCOHCSOC Wk +→+                                                               (37) 

*
42242

* 2 CSOHOHSOHC Wk + →+                                                                  (38) 

Como se ha mencionado al principio del capítulo, el tratamiento térmico no mejora la capacidad 

de adsorción de SO2, sin embargo, sí lo hace en presencia de O2. La realización del tratamiento 

térmico parece esencial para liberar centros activos donde se produce la oxidación de SO2 a SO3. 

Para reflejar este hecho en el mecanismo se ha supuesto, que sin tratamiento térmico el SO2 se 

adsorbe en unos centros activos denominados “C”, que no son capaces de catalizar la reacción 
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de oxidación. La adsorción de SO2 en estos centros se puede describir mediante una isoterma 

tipo Langmuir.  

Con el tratamiento térmico, se genera otro tipo de centros activos “C*”. La adsorción de SO2 en 

estos centros no está muy favorecida, ya que el tiempo de ruptura no aumenta con el tratamiento 

térmico, y por tanto, se podría decir que el equilibrio de adsorción está muy desplazado hacia la 

izquierda. Sin embargo, en presencia de O2, estos centros son capaces de catalizar la oxidación 

del SO2 a SO3.  

El SO2 se adsorbe en los centros activos (C*), donde reacciona, a través de un modelo Eley-

Rideal disociativo, con una molécula de oxígeno, para dar dos moléculas de SO3 adsorbido.5,27,30 

De acuerdo con la biliografía existe otro centro activo (C*’), donde el SO3 se enlaza más 

fuertemente y se acumula hasta la saturación. Por otro lado, el agua hidrata el SO3 adsorbido, 

formando H2SO4 adsorbido, que finalmente se disuelve en más H2O, liberando el centro 

activo.27,30 

Tanto el oxígeno como el vapor de agua se encuentran en exceso durante toda la reacción, por lo 

que sus concentraciones han sido englobadas en las respectivas constantes. 

El balance de sitios correspondiente a los dos centros activos se puede escribir como: 

[ ] [ ]42232 **]*[]*[]*[]*[ SOHCOHCSOCSOCCC ft ++++=                     (39) 

que adimensionalizando se obtiene: 

0***1
42232

** =−−−−− SOHCOHCSOCSOCfC
θθθθθ                                                       (40) 

mientras que para el otro sitio: 

]*'[]*'[]*'[ 3SOCCC ft +=                                                                                   (41) 

Al igual que antes, dividiendo por la concentración de sitios totales, se obtiene: 

01
3*'*' =−− SOCfC θθ                                                                                            (42) 
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donde θ  representa la fracción superficial de cada especie, y C*f y C*’f son los sitios libres en 

cada una de las especies. 

Aplicando la condición de equilibrio a las reacciones (32) y (33) se obtiene: 

 

pfCSO SOCKSOC ]]·[·[][ 2
*

22
* =                                                                              (43) 

( ) ]·[']·[]·[][ *
2

*
222

*
fOCHfOCH CKCOHKOHC ==                                                (44) 

La migración del SO3 adsorbido se ha considerado un equilibrio lento y por tanto se ha 

desglosado en las reacciones de adsorción directa e inversa (35) y (36) con sus respectivas 

constantes.  

Las ecuaciones cinéticas de formación de las diferentes especies intermedias y la de 

desaparición de SO2 pueden expresarse en función de las fracciones libres y ocupadas de cada 

sitio activo: 
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Mediante la resolución de las ecuaciones diferenciales de formación de las distintas especies 

además de las ecuaciones de balances de sitios, considerando las condiciones de equilibrio y 

estado estacionario, se obtiene una expresión para la velocidad de desaparición de SO2 que se 

introduce en la ecuación (21) para la resolución del modelo. 

Para simplificar la resolución se ha empleado la siguiente metodología: 

En primer lugar se estudió la adsorción de SO2 con el fin de estimar las constantes de adsorción 

de este gas. Para ello se ha empleado la expresión de la isoterma de Langmuir, determinándose 

los parámetros característicos, K y qmax. Cuando no hay reacción química, el balance en el poro 

(ecuación 21) está formado únicamente por el término de difusión y un término de acumulación, 

que deriva de la expresión de Langmuir considerando el siguiente cambio de variable 

t

C

C

q

t

q

∂
∂

∂
∂=

∂
∂

· . 

Fijados los parámetros de adsorción de SO2, se añaden al modelo las ecuaciones 

representativas de la oxidación del SO2 a SO3, y usando los experimentos de oxidación de SO2, 

se calculan las constantes KCSO2, kO2, kdCSO3, kaCSO3, C*t y C*’. Los últimos parámetros cinéticos, 

derivados de la presencia de H2O, kw1, kw2, KCH2O, se obtienen fijando los parámetros ya 

estimados y usando los experimentos en presencia de agua. 

El programa de cálculo se alimenta con los siguientes datos, fijos para todos los experimentos: 

radio partícula = 100·10-6 m 

tortuosidad = 1.4  

porosidad partícula = 0.5  

radio del lecho = 2·10-3 m 

densidad de la partícula = 800 Kg/m3 

Viscosidad SO2 = 2.2·10-5 Kg/m/s 
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Temperatura = 293 K 

puntos mallado z = 50  

puntos mallado en r = 10 

 

El programa calcula la concentración de SO2 a la salida del reactor, junto con los parámetros de 

adsorción y las constantes cinéticas del modelo propuesto. 

En las Figura 5.15 a 5.17 se presentan las simulaciones de las curvas de ruptura (líneas), junto 

con los datos experimentales obtenidos (puntos), para las diferentes condiciones experimentales 

usadas en este estudio. 
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Figura 5.15. Comparación de las curvas de ruptura experimentales (puntos) y simuladas (líneas) para ACZ(T), 

1000 ppm SO2, 5% O2 y 1.3% H2Ov, a 20 ºC. 
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Figura 5.16 Comparación de las curvas de ruptura experimentales (puntos) y simuladas (líneas) para ACZ(T), 

2500 ppm SO2, 5% O2 y 1.3% H2Ov, a 20 ºC. 
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Figura 5.17 Comparación de las curvas de ruptura experimentales (puntos) y simuladas (líneas) para ACZ(T), 

4000 ppm SO2, 5% O2 y 1.3% H2Ov, a 20 ºC. 
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Como puede observarse el modelo simula razonablemente bien los datos experimentales 

obtenidos. Los valores de los parámetros de adsorción y los parámetros cinéticos que se 

obtienen del modelo se resumen en la Tabla 5.8. 

Tabla 5.8. Parámetros termodinámicos y cinéticos obtenidos por la aplicación del modelo estudiado 

para la adsorción de SO2 con diferentes gases en la corriente de gaseosa. 

Adsorción de SO 2 

K (m3/mol) 6.90 

qmax (mol/m 3) 1903.78 

Oxidación de SO 2 

KCSO2 (m
3/mol)  1.57 

ko2 (s-1) 5.91 

KdCSO3 (m3/mol·s) 1.15·10-5 

kaCSO3 (m
3/mol·s) 1.35·10-2 

Ct
*
 (mol/m 3) 269.66 

Ct
*’

 (mol/m 3) 592.60 

Formación de H 2SO4 

KH2O (m
3/mol)  30.82 

Kw1 (m
3/mol·s)  2.27·10-5 

Kw2 (s
-1) 8.58 

 

5.3.2 Adsorción de SO 2 sobre carbones activos preparados a partir de cásc ara de 

cítrico 

En la Figura 5.18 se representan las curvas de ruptura de SO2 obtenidas para los carbones SC-

G-T y CAC-T con una concentración de SO2 de 2500 ppm y 5% de O2. La subida de la curva de 

ruptura tan brusca, indica una zona de transferencia de materia pequeña y por tanto un buen 
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aprovechamiento del lecho. Aunque la forma de las curvas es muy parecida, el carbón activo SC-

G-T presenta un mayor tiempo de ruptura que el CAC-T. Varios trabajos6,12,13 asocian la mayor 

capacidad de adsorción a carbones con microporosidad estrecha. Sin embargo, en nuestro caso, 

ambos carbones son microporosos y presentan prácticamente el mismo volumen de microporo 

estrecho, VDR. Otro factor importante en la adsorción de SO2 es la presencia de centros activos, 

para la adsorción, que se generan tras la descomposición de los grupos oxigenados superficiales. 

En una mayoría de los trabajos se asocia una mejora en la capacidad de adsorción de SO2 a la 

descomposición de grupos oxigenados de tipo básico,6,9,11,14,16,17 sin embargo en este caso no es 

posible justificar las diferencias encontradas entre estos carbones, con un determinado tipo de 

grupo oxigenado, ya que el carbón activo SC-G-T posee una mayor cantidad de grupos que 

descomponen como CO, y como CO2. En cualquier caso, si que existe una relación con la 

cantidad de grupos oxigenados totales que descomponen durante el tratamiento térmico, como 

apuntaban Raimundo-Piñero et al.12 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0 20 40 60 80 100 120 140

Tiempo (min)

C
/C

o

CAC-T

SC-G-T

 

Figura 5.18. Curvas de ruptura de SO2 para los carbones CAC-T y SC-G-T para 2500 ppm SO2 y 5% O2, 0.2g 

CA, 20 ºC. 
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5.3.2.1 Influencia del lavado de los carbones activ os sobre la adsorción de SO 2 

La Figura 5.19 muestra las curvas de ruptura de SO2 obtenidas para los carbones SC-G y SC-G-

W para una concentración de SO2 de 2500 ppm con un 5% de O2. Al realizar el lavado ácido 

disminuye sustancialmente el tiempo de ruptura, comparado con el obtenido para el carbón SC-

G. Como ya ha sido mencionado, el lavado consigue retirar toda la materia inorgánica del carbón, 

produciendo un desarrollo de la microporosidad, además lleva asociada una considerable 

disminución de los grupos oxigenados superficiales. En principio tanto el aumento de la 

microporosidad más estrecha, como la eliminación de los complejos oxigenados superficiales son 

factores que mejoran la capacidad de adsorción de SO2 de los carbones, como se resume en la 

introducción de este capítulo. Sin embargo, parece que el lavado retira grupos oxigenados 

superficiales que no dejan centros activos libres para la adsorción, como los generados mediante 

tratamiento térmico.  
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Figura 5.19. Curvas de ruptura de SO2 para los carbones SC-G y SC-G-W con concentraciones de 2500 ppm 

SO2 y 5% O2, 0.2 g CA, a una temperatura de 120 ºC. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Adsorción de SO2 sobre diferentes Carbones Activos obtenidos a partir de Residuos Lignocelulósicos 

 
 
 
 
 
 

151 

Por otra parte, Álvarez-Merino et al.13 han obtenido una mejora en la capacidad de adsorción de 

algunos carbones activos, con óxidos alcalinos soportados, esto mismo ocurre con el carbón SC-

G. Por lo que parece que el potasio presente en el carbón activo de cáscara de cítrico, puede 

mejorar notablemente la adsorción de SO2. 

La DTP realizada a estos carbones tras las etapas de adsorción de SO2 (2500 ppm SO2 y 5% 

O2), y desorción en helio, a una temperatura de 120 ºC, sugiere, como muestra la Figura 5.20 que 

el SO2 es retenido en mayor medida por el carbón activo SC-G. Para ambos carbones se obtiene 

un pico mayoritario entre 250-350 ºC, asociado a SO2 quimisorbido como SO3. La desorción de 

SO2, para el carbón activo sin lavar, presenta un hombro a temperaturas superiores a 350 ºC, 

que se extiende hasta casi los 600 ºC. Este hombro que aparece a altas temperaturas, no 

aparece en el carbón activo lavado SC-G-W. Esto sugiere que debe estar relacionado con una 

adsorción más fuerte del SO2, probablemente por la interacción con el potasio presente en este 

carbón. 
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Figura 5.20. Evolución de SO2 con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción de SO2 a 

120 ºC: 2500 ppm SO2 y 5% O2. 
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5.3.2.2 Influencia del tratamiento térmico y de la temperatura de adsorción. 

Para analizar la influencia del tratamiento térmico sobre la adsorción de SO2 se han comparado 

las curvas de ruptura de adsorción de SO2 en presencia de O2 para el carbón activo SC-G con y 

sin tratamiento térmico a diferentes temperaturas. Así, la Figura 5.21 muestra las curvas de 

ruptura para la adsorción de SO2 a 20 ºC y la Figura 5.22 a 240 ºC. Al igual que ocurría para la 

adsorción de SO2 sobre carbones preparados a partir de lignina, el tratamiento térmico aumenta 

los tiempos de ruptura mejorando la capacidad de adsorción del carbón activo a 20 ºC. Lo mismo 

ocurre para las diferentes temperaturas analizadas hasta los 160 ºC. Sin embargo, a 

temperaturas superiores, Figura 5.22, el carbón activo sin tratar, SC-G, presenta un tiempo de 

ruptura ligeramente superior al obtenido para el carbón tratado térmicamente, SC-G-T. 
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Figura 5.21. Curvas de ruptura de SO2 para los carbones SC-G y SC-G-T para 2500 ppm SO2 y 5% O2, 0.2g 

CA, a 20 ºC. 
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Cuando el carbón ha sido tratado térmicamente, todo el SO2 adsorbido se desorbe durante la 

etapa de desorción a la temperatura de adsorción y la DTP. En cambio, para el carbón activo SC-

G hay una diferencia importante entre el SO2 adsorbido y el desorbido. Mediante espectroscopia 

de masas se analizó la posible conversión de SO2 a SO3(g), COS(g), H2S(g),etc., pero no se 

encontraron cantidades apreciables de estos productos en la corriente gaseosa de salida. En las 

Tablas 5.9 y 5.10 se resumen algunos de los datos obtenidos, de SO2 fisisorbido (SO2f), SO2 

quimisorbido (SO2q) y el SO2 retenido correspondiente a la diferencia observada y que se ha 

denominado (SO2r). 
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Figura 5.22. Curvas de ruptura de SO2 para los carbones SC-G y SC-G-T para 2500 ppm SO2 y 5% O2, 0.2g 

CA, a 240 ºC. 

Las cantidades de SO2 fisisorbidas sobre ambos carbones son muy parecidas si se comparan los 

experimentos realizados a las mismas temperaturas. El SO2 quimisorbido es, en cambio, 

considerablemente mayor sobre el carbón activo SC-G-T para todas las temperaturas de 

adsorción ensayadas. La mayor diferencia entre ambas tablas se encuentra en el SO2r, que 
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puede corresponder a un SO2 reaccionado, y que aumenta notablemente con la temperatura. El 

SO2 retenido en estos carbones debe quedar reflejado en su química superficial, para comprobar 

este hecho, los carbones se analizaron mediante XPS, después de ser sometidos a las etapas 

de: (a) adsorción de SO2 en presencia de O2 (2500 ppm SO2 y 5% O2) y de desorción, (A-D), a 

diferentes temperaturas, y (b) adsorción SO2 y desorción de a diferentes temperaturas, seguidas 

de una DTP (A-D-DTP).  

Tabla 5.9. Cantidades de SO2 fisisorbido (SO2f) y SO2 quimisorbido (SO2q) sobre el carbón activo SC-G-T. 

SC-G-T SO2f  
(mmol/g) 

SO2q 
(mmol/g) 

20 ºC 0.78 0.89 

120 ºC 0.28 0.72 

200 ºC 0.22 0.75 

240 ºC 0.20 0.81 

Tabla 5.10. Cantidades de SO2 fisisorbido (SO2f), SO2 quimisorbido (SO2q) y SO2 retenido (SO2r) sobre el 

carbón activo SC-G. 

SC-G SO2f  
(mmol/g) 

SO2q  
(mmol/g 

SO2r  
(mmol/g) 

20 ºC 00..9933 00..1199 00..1144 

120 ºC 00..2244 00..4499 00..4400 

200 ºC 00..2200 00..4455 00..5522 

240 ºC 00..1199 00..4444 00..7700 

 

Las concentraciones másicas relativas de los diferentes elementos encontrados sobre la 

superficie del carbón activo SC-G sometido a distintos tratamientos se recogen en la Tabla 5.11. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Adsorción de SO2 sobre diferentes Carbones Activos obtenidos a partir de Residuos Lignocelulósicos 

 
 
 
 
 
 

155 

El carbón activo SC-G, como se vió en el capítulo 3, no contiene S. Sin embargo, tras las 

diferentes etapas de adsorción-desorción y DTP queda una cantidad significativa de azufre 

residual.  

Aunque esta es una técnica superficial, si se supone una concentración uniforme en toda la 

partícula de carbón, las cantidades de azufre medidas por XPS podrían aproximarse al valor del 

SO2 quimisorbido (como SO3). Sin embargo, estas cantidades son inferiores, lo cual puede 

deberse a que como han publicado Raimundo-Piñero et al.,12 entre otros, la oxidación de SO2 a 

SO3 se produce en el interior de los microporos, por lo que no llega a ser detectable con esta 

técnica. 

Tabla 5.11. Concentración másica superficial relativa del carbón SC-G sometido a adsorción-desorción a 

diferentes temperaturas y a adsorción-desorción a diferentes temperaturas seguida de DTP. 

SC-G CC11ss OO11ss NN11ss PP22pp SS22pp CCaa22pp KK22pp 

A-D (20 ºC) 53.73 22.20 0.60 7.56 1.31 2.57 12.03 

A-D(20 ºC)-DTP:  5544..7766 1188..5566 00..5566 55..7788 00..5522 33..6611 1166..2211 

A-D (120 ºC) 58.52 19.20 0.64 7.38 0.79 2.65 10.82 

A-D(120 ºC)-DTP:  51.34 21.11 0.81 4.48 2.26 3.71 16.29 

A-D (240 ºC) 57.38 19.22 0.72 6.75 2.26 2.58 11.09 

A-D(240 ºC)-DTP:  43.19 25.63 0.74 1.23 6.05 4.34 17.61 

 

Para las temperaturas de adsorción de 120 y 240 ºC, se observan cantidades de azufre 

superficial, medidas por XPS, superiores a las que poseen antes de eliminar el SO2 quimisorbido. 

Suponiendo una concentración uniforme de S y transformadas a mmol se obtienen valores 
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bastante parecidos a los desajustes observados en los balances de SO2. Esto parece indicar que 

el SO2 que no se desorbe durante la DTP queda fuertemente unido al carbón y durante la DTP 

migra desde el interior de los microporos hacia la superficie externa.  

Para verificar esta hipótesis se analizó el espectro del S 2p del carbón SC-G sobre el que se ha 

realizado un tratamiento de adsorción (2500 ppm SO2 y 5% O2)-desorción a 20, 120 y 240 ºC, y 

DTP, Figura 5.23. La deconvolución del espectro de S 2p se realizó teniendo en cuenta el 

desdoblamiento del orbital 2p en los estados 2p3/2 y 2p1/2 que poseen una relación de áreas de 

2:1 y están separados 1.18 eV. La FWHM utilizada fue de 1.1 eV.38,39 
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Figura 5.23. Espectro del S 2p para el carbón SC-G sometido a adsorción (2500 ppm SO2 y 5% O2)-desorción 

a 20, 120 y 240 ºC, y DTP. 

 

Como puede verse en la Figura 5.23, al aumentar la temperatura, aumenta el pico a mayores 

energías de ligadura correspondiente a una especie oxidada de azufre. En el espectro pueden 
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distinguirse cuatro especies de azufre bien diferenciadas. A bajas energías de ligadura se 

encuentran dos dobletes cuyos picos principales se encuentran centrados a 161 y 163.5 eV, que 

se asignan a sulfuros C(S) y tioles (-SH),38,40 aunque en la bibliografía se encuentran trabajos en 

los que el pico a 163.5 eV se asigna a sulfuro orgánico.41 A altas energías de ligadura algunos 

autores asignan especies del tipo K2SO4 y K2SO3 a dobletes cuyos picos principales aparecen a 

169.9 y 168.5 eV, respectivamente.42 De acuerdo con la Figura 5.23 y teniendo en cuenta la 

bibliografía encontrada, parece que el SO2 reacciona con el potasio y el calcio que contiene el 

carbón activo. 

Un análisis comparativo del espectro del Ca 2p no mostró cambio alguno en su estado de 

oxidación. Sin embargo los espectros del K 2p, representado en la Figura 5.24 muestran algunas 

diferencias. Lo más característico es el desplazamiento, a menores energías de ligadura tras la 

DTP. Como quedó dicho en el capítulo 3, a 293.5 eV aparecían óxidos de potasio y/o 

carbonatos,38,43,44 que no se ven modificados durante la adsorción de SO2, tal y como indica la 

línea azul, al compararse con la verde (espectro correspondiente al carbón activo fresco). Por 

otro lado, tras la DTP (línea rosa), la banda del potasio aumenta y se desplaza a menores 

energías de ligadura. Tal y como se comentó en dicho capítulo, los óxidos de potasio y/o 

carbonatos se descomponen con el tratamiento térmico, observando un desplazamiento, que 

puede ser asociado a la formación de diferentes óxidos de potasio. Sin embargo, este rango de 

energías de ligadura comprende también el rango de aparición de los sulfatos. En base a estos 

resultados y por analogía al trabajo de Lee et al.42 parece que el potasio podría ser el causante 

de la formación de sulfato potásico que justificaría el desajuste encontrado con el SO2. 
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Figura 5.24. Espectro del K 2p para el carbón SC-G sometido a adsorción (2500 ppm SO2 y 5% O2)-desorción 

a 240 ºC y DTP. 

5.3.2.3 Influencia de la presencia de O 2 y H2O en los gases de adsorción. 

En general, la presencia de oxígeno y vapor de agua mejoran la capacidad de adsorción, de SO2, 

de los carbones activos. En este apartado se analizará como influyen estos gases sobre la 

adsorción de SO2 con el carbón activo de cáscara de cítrico, SC-G-T. En la Figura 5.25 se 

representan las curvas de ruptura de SO2 (2500 ppm) para el carbón activo SC-G-T en presencia 

y ausencia de 5% O2 y 10% H2O, a 120 ºC.  

Como era de esperar, la presencia de O2 y H2O aumenta significativamente los tiempos de 

ruptura y por tanto, la capacidad de adsorción del carbón, obteniéndose, cuando se introducen 

ambos gases, una importante eliminación de SO2 en el estado estacionario, debido a la 

formación de H2SO4. Tras las etapas de adsorción-desorción a 120 ºC, se realizó una DTP para 

analizar la evolución de los distintos gases con la temperatura. 
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Figura 5.25. Curvas de ruptura de SO2 (2500 ppm) para SC-G-T en presencia y ausencia de 5% O2 y 10% 

H2O, 0.2g CA, a 120 ºC. 

La Figura 5.26 muestra la evolución del SO2 con la temperatura durante las DTP realizadas tras 

los distintos procesos de adsorción-desorción a 120 ºC. La cantidad de SO2 adsorbida en 

ausencia de oxígeno y vapor de agua es pequeña y su desorción durante la DTP se produce 

principalmente a bajas temperaturas, asociada a una adsorción más débil. En presencia de O2 y 

H2O la desorción de SO2 es mucho más importante extendiéndose hasta los 600 ºC; a diferencia 

de lo que ocurría con los carbones obtenidos a partir de lignina en los que la desorción de SO2 se 

prolongaba hasta los 400 ºC, esta diferencia puede ser debida a la ausencia de materia 

inorgánica en los carbones de lignina. En presencia de oxígeno y vapor de agua se obtiene un 

pico mayoritario entre 250-350 ºC, que corresponde a SO2 más fuertemente retenido o 

quimisorbido en forma de SO3, este pico es mucho mayor en presencia de H2O. En cambio a 

partir de 450 ºC las curvas son muy similares, y la cantidad de SO2 que se desorbe por encima 

de esta temperatura puede ser debido a la adsorción de SO2 en los centros activos de potasio, 

para lo que se requiere la presencia de oxígeno.  



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Adsorción de SO2 sobre diferentes Carbones Activos obtenidos a partir de Residuos Lignocelulósicos 

 
 
 
 
 
 

160 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (ºC)

S
O

2 
(m

ic
ro

m
ol

/g
·s

) SO2+O2+H2O

SO2+O2

SO2

 

Figura 5.26. Evolución del SO2 con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción de SO2 

(2500 ppm) a 120 ºC en presencia y ausencia de 5% O2 y 10% H2O. 

 

En la Figura 5.27 se comparan los perfiles de las curvas de CO2 obtenidos en las DTP 

posteriores a la adsorción-desorción de SO2 (2500 ppm) en presencia y ausencia de 5% O2 y 

10% H2O, a 120 ºC. A efectos comparativos se ha realizado la adsorción de O2 y H2O en las 

mismas condiciones experimentales y luego se ha realizado la DTP que se muestran en esta 

Figura, como Blanco O2 y Blanco H2O. En primer lugar se observa que la adsorción de SO2, en 

cualquiera de las condiciones analizadas produce la aparición, en la DTP, de un pico de CO2 con 

un máximo entre 700-800 ºC, mayor, cuanto mayor es la adsorción de SO2. Esto no se ha 

observado en los carbones de lignina, ni en la adsorción de NO con este mismo carbón. Este pico 

aumenta con la presencia de O2 y H2O, observándose en presencia de ambos, una mayor 

desorción de CO2, probablemente asociada a la desorción de SO2. 
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Figura 5.27. Evolución del CO2 con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción de SO2 

(2500 ppm SO2) a 120 ºC en presencia y ausencia de 5% O2 y 10% H2O. 
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Figura 5.28. Evolución CO con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción de SO2 (2500 

ppm SO2) a 120 ºC en presencia y ausencia de 5% O2 y 10% H2O. 
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En cuanto a los perfiles de CO representados en la Figura 5.28, se observa la aparición de dos 

picos, uno alrededor de 750 ºC (coincidiendo con el pico de CO2) y otro a 900 ºC. Estos perfiles 

son distintos de los obtenidos para los blancos realizados y de los que se han obtenido en 

experimentos previos de adsorción de SO2 con carbones de lignina, la desorción de CO parece, 

también, estar relacionada con la adsorción de SO2. 

Por otro lado, también se analizaron las curvas de ruptura de SO2 para diferentes 

concentraciones de SO2 con un 5% O2 y 10% H2O. Dichas curvas se muestran en la Figura 5.29, 

en ellas se observa una disminución de los tiempos de ruptura con el aumento de la 

concentración de SO2.  
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Figura 5.29. Curvas de ruptura de SO2 para el carbón SC-G-T para diferentes concentraciones de SO2, 5% O2 

y 10% H2O, 0.2g CA, a 120 ºC. 
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En la Tabla 5.12 se recogen las datos de SO2 quimisorbido y de CO y CO2 obtenidos en la DTP, 

realizada tras la adsorción de SO2 a 120 ºC en presencia de oxígeno y vapor de agua (5% O2, 

10% H2O).  

Tabla 5.12. Cantidades de SO2 quimisorbido, CO y CO2 desorbidos durante la DTP después de diferentes 

procesos de adsorción-desorción de SO2 a distintas concentraciones y 5% O2, 10% H2O, 0.2g CA, a 120 ºC. 

 
SO2quim  
(µmol/g) 

CO 
(µmol/g) 

CO2 
(µmol/g) 

Blanco O 2 - 1210 800 

Blanco H 2O - 3060 490 

1000 ppm SO 2+O2 610 2170 910 

2500 ppm SO 2+O2 720 2260 1040 

4000 ppm SO 2+O2 850 2310 1120 

1000 ppm SO 2+O2+H2O 1650 3540 1730 

2500 ppm SO 2+O2+H2O 2340 3750 2400 

4000 ppm SO 2+O2+H2O 3610 4090 3570 

 

Las cantidades de SO2 quimisorbidas aumentan con la concentración de SO2 en la fase gas y 

con la presencia de oxígeno, y de oxígeno y vapor de agua, siendo mayores para estas últimas 

condiciones. De forma análoga a los carbones de lignina se ha intentado establecer una relación 

entre el SO2 quimisorbido y el CO y CO2 obtenido en la DTP. A diferencia de los carbones de 

lignina, los carbones de cáscara de cítrico a 120 ºC sufren una ligera oxidación en presencia 

únicamente de O2 y H2O, por lo que para analizar los resultados se han considerado los datos de 

CO y CO2 obtenidos en las respectivas DTP. De esta forma, y considerando que el CO2 contiene 

dos átomos de oxígeno, se deduce una relación molar SO2 / (CO+2CO2) aproximadamente de 

dos para todos los experimentos realizados, lo cual puede indicar que el mecanismo transcurre 

mediante las siguientes reacciones: 
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22 SOCSOC −⇒+                                               (49) 

OCSOCCOSOC −+−⇒++− 322
                    (50) 

OCSOSOC
DTP

−+⇒− 23
                                      (51) 

COOC
DTP

T ª↑
⇒−                                                      (52) 

CCOOC
DTP

+⇒− 22                                               (53) 

5.3.2.4 Regeneración térmica 

Para llevar a cabo el estudio de la regeneración térmica de estos carbones (Figura 5.30) se 

realizó un tratamiento térmico inicial hasta 900 ºC, para eliminar los grupos oxigenados 

superficiales, seguido de adsorción de SO2 (2500 ppm) y O2 (5%), desorción en Helio y DTP 

hasta 500 ºC (temperatura a la que comienza la desorción de CO). La cantidad adsorbida tras el 

tratamiento térmico a 900 ºC se tomó como referencia. Tras el segundo ciclo de adsorción-

desorción, la DTP se llevó a cabo hasta 500 ºC, realizando una etapa final de adsorción-

desorción-DTP (900 ºC). Los resultados indican, que a diferencia de lo que ocurría con los 

carbones de lignina, mediante un tratamiento térmico a 500 ºC, el carbón mantiene su capacidad 

de adsorción de SO2, adsorbiendo una cantidad incluso superior a la inicial, igual ocurre al 

realizar un tercer ciclo con un tratamiento térmico a 900 ºC. Esto sugiere que mientras que los 

carbones de lignina están condicionados por el bloqueo de los centros activos, causados por la 

formación de grupos oxigenados superficiales que descomponen a altas temperaturas como CO; 

los carbones de cáscara de cítrico dependen principalmente de la materia inorgánica que 

contienen. Los metales que actúan como catalizadores, el potasio en este caso, favorecen la 

migración del oxígeno del metal al carbón, liberando los centros activos mediante un mecanismo 

redox.45 
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Figura 5.30. Porcentaje de SO2 adsorbido tras diferentes ciclos de adsorción de SO2 (2500 ppm) y O2 (5%), 

desorción y DTP hasta diferentes temperaturas finales. 

La evolución del SO2 con la temperatura durante la DTP posterior a los sucesivos ciclos de 

adsorción-desorción de SO2 con 2500 ppm SO2 y 5% O2, a 120 ºC, se presenta en la Figura 5.31. 

La cantidad de SO2 adsorbido no sólo se mantiene, sino que aumenta durante los sucesivos 

ciclos de adsorción-desorción. Esto puede ser debido, probablemente, a que el potasio actúa 

como catalizador de la reacción de oxidación, favoreciendo la transferencia del oxígeno al 

carbón, mediante un mecanismo redox; de manera que el complejo oxigenado formado pueda 

ser reactivo, produciendo la posterior oxidación del SO2, explicando, de esta manera, el aumento 

encontrado. 

Así pues, a diferencia de los carbones de lignina, el carbón activo SC-G-T puede ser reutilizado 

mediante una regeneración térmica, a una temperatura intermedia de unos 500 ºC. 
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Figura 5.31. Evolución del SO2 con la temperatura durante la DTP posterior a sucesivos ciclos de adsorción-

desorción de SO2 con 2500 ppm de SO2 y 5% de O2, a 120 ºC. 

5.3.2.5 Análisis de la estructura porosa 

Al igual que con los carbones de lignina se ha analizado la evolución de la estructura porosa con 

la adsorción SO2 en diferentes condiciones experimentales. La Figura 5.32 muestra las isotermas 

de adsorción-desorción de N2, a -196 ºC, del carbón SC-G-T y de éste sometido a diferentes 

procesos de adsorción-desorción de SO2 con 2500 ppm SO2, 5% O2 y 10% H2O. Los carbones 

fueron desgasificados durante 8 horas a temperatura ambiente, para evitar la desorción del SO2 

quimisorbido. La Tabla 5.13 resume los parámetros estructurales obtenidos de las isotermas de 

adsorción-desorción de N2 a -196 ºC y de adsorción de CO2 a 0 ºC. 

La Figura 5.32 muestra que tras la adsorción de SO2 se reduce notablemente el volumen de N2 

adsorbido, sobre todo a bajas presiones relativas, asociado a los microporos, incluso cuando se 

adsorbe solo SO2, observándose también una ligera disminución del volumen de mesoporos. Por 
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otra parte el volumen de microporos obtenido por adsorción de CO2 permanece más o menos 

constante tras los procesos de adsorción de SO2 y SO2/O2.  

Con la presencia de H2O se observa una disminución de los volúmenes de microporos obtenidos 

por adsorción de N2 y de CO2. Estos resultados sugieren que la oxidación de SO2 y posterior 

adsorción de SO3 ocurre en el microporo de tamaño relativamente ancho (mayor de 7 Å), 

mientras que con la presencia de H2O se reduce tanto el microporo más estrecho como el ancho, 

a consecuencia de la adsorción de H2O y el H2SO4 formado. Al realizar la DTP tras los procesos 

de adsorción, en las diferentes etapas, el carbón presenta una adsorción similar a la del carbón 

de partida, indicativo de que no existe una modificación significativa de la porosidad durante los 

procesos de adsorción. 
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Figura 5.32. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC del carbón activo SC-G-T y de este sometido a 

diferentes procesos de adsorción de SO2 -desorción y adsorción de SO2 –desorción y DTP. 
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Tabla 5.13. Parámetros estructurales del carbón activo SC-G-T y de este sometido a diferentes 

procesos de adsorción de SO2 -desorción y adsorción de SO2 –desorción y DTP. 

 

 
ABET  

(m2/g) 
Vt  

(cm3/g) 
At  

(m2/g) 
Vmes 

(cm3/g) 
ADR  

(m2/g) 
VDR  

(cm3/g) 

SC-G-T: DTP 454 0.181 75 0.068 560 0.224 

SC-G -T: SO2* 314 0.122 62 0.056 512 0.205 

SC-G -T: SO2+O2* 210 0.077 52 0.049 507 0.203 

SC-G -T: SO2+O2+H2O* 80 0.025 29 0.028 255 0.102 

SC-G -T: SO2** 460 0.185 74 0.067 550 0.220 

SC-G -T: SO2+O2** 466 0.185 79 0.073 562 0.225 

SC-G -T: SO2+O2+H2O** 468 0.185 83 0.077 552 0.221 

                  *Tras adsorción-desorción  

                  **Tras adsorción-desorción-DTP 

5.3.2.6 Influencia de la presencia de NO. 

La Figura 5.33 muestra las curvas de ruptura de SO2 para el carbón SC-G-T en ausencia y 

presencia de NO. Las condiciones experimentales usadas fueron de 2500 ppm SO2, 5% O2, y 

800 ppm NO, a una temperatura de adsorción de 20 ºC. 

En nuestras condiciones de operación la presencia de NO no parece aumentar el tiempo de 

ruptura del SO2, al contrario de lo que le ocurría a Qiang et al.,33 que apreciaron un aumento de 

los tiempos. Por otro lado, existe un estudio similar con carbones activos impregnados con 

Na2CO3 y KOH en los que se observa un aumento de la capacidad de adsorción de SO2 para 

concentraciones de NO menores de 200 ppm, resultando perjudicial por encima de ésta.46 En las 

condiciones analizadas, la presencia de NO favorece la adsorción más débil del SO2, como indica 

el descenso más lento de la concentración en la etapa de desorción, en comparación con el 

experimento en ausencia de NO.  
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Figura 5.33. Curvas de ruptura de SO2 para SC-G-T con 2500 ppm SO2 y 5% O2 en presencia y ausencia de 

800 ppm NO, 0.2g CA, a 20 ºC. 

Para estudiar el SO2 químicamente adsorbido se analizó la DTP tras los experimentos de 

adsorción de SO2 (2500 ppm) y O2 (5%) en presencia y ausencia de NO (800 ppm). La Figura 

5.34 muestra la evolución del SO2 y el NO con la temperatura durante la DTP. La presencia de 

NO aumenta claramente la cantidad de SO2 más establemente adsorbido, observándose una 

desorción importante hasta los 600 ºC. En este sentido, Rubel y Stencel estudiando la adsorción 

de SO2 en presencia de NO, obtuvieron una cantidad 5 veces mayor del SO2 mas estable, si se 

compara con la adsorción de SO2 solo. De hecho, hay autores como Davini,47 que sugieren que el 

NO mejora la adsorción de SO2 debido a su gran poder oxidante o como Qiang et al.,33 que 

asocian la mejora de la capacidad de adsorción a la formación de un intermedio entre ambas 

moléculas. Por otro lado, López et al.48 han obtenido unas curvas muy similares a las mostradas 

en la Figura 5.34, que asocian a que la adsorción del SO2 más estable, se ve favorecida con la 

presencia de especies nitrogenadas. Lo que queda de manifiesto es que la presencia de NO 
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aumenta la estabilidad del SO2 adsorbido, aunque el mecanismo a través de cual lo hace no 

queda claro con los experimentos realizados. 

En cuanto al NO, se observa una diferencia bastante significativa con las curvas que serán 

mostradas en el capítulo siguiente. De hecho, adelantando un poco, como puede verse en la 

Figura, el pico de NO que se obtiene a partir de 200 ºC y que se asocia a la interacción de éste 

con la materia inorgánica, prácticamente ha desaparecido en favor del SO2. Estos resultados 

difieren de los obtenidos por Qiang et al.,33 que aseguran que el SO2 desplaza el NO fisisorbido, 

pero en cambia aumenta el NO quimisorbido. 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (ºC)

S
O

2 
y 

N
O

 (
µ

m
ol

/g
·s

)

SO2 (SO2+NO+O2)

SO2 (SO2+O2)

NO (SO2+NO+O2)

NO (NO+O2)

 

Figura 5.34. Evolución del SO2 y el NO con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción 

de diferentes gases. 

Por tanto, de acuerdo con los resultados obtenidos, parece que el NO que se adsorbe más 

establemente durante la adsorción de NO y O2 por la presencia del potasio, es desplazado en 
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presencia de SO2 o bien, que éste último tiene una mayor afinidad debido a la posible formación 

de sulfatos. 

Las muestras resultantes de estos experimentos fueron también analizadas mediante XPS antes 

y después de la DTP. En la Figura 5.35 se presentan los espectros XPS del S 2p para dichos 

carbones. En la zona espectral del N 1s no se observa diferencia alguna entre el carbón de 

partida y el carbón sometido a los diferentes procesos de adsorción-desorción y adsorción-

desorción-DTP. Esto indica que el NO no se adsorbe en gran medida y/o que su adsorción es 

principalmente en los microporos. 
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Figura 5.35. Espectro del S 2p para el carbón SC-G-T antes y después de la DTP realizada posteriormente a 

la adsorción (2500 ppm SO2, 5% O2 y 800 ppm NO)-desorción (A-D) y DTP (A-D-DTP). 

 

La contribución de azufre tras los experimentos de adsorción-desorción de SO2/O2 en presencia 

de NO es considerablemente mayor que la obtenida en ausencia de este gas. Esta contribución a 
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las mayores energías de ligadura se asocia a sulfitos y sulfatos. Tras la DTP la cantidad de azufre 

en superficie es prácticamente despreciable. 

 

5.3.3 Modelo de difusión y reacción química. 

Para la simulación de las curvas de ruptura de adsorción de SO2 sobre los carbones de cáscara 

de cítrico se ha utilizado el modelo riguroso anteriormente desarrollado. Sin embargo, las 

reacciones y por tanto las ecuaciones representativas de la cinética del proceso se han 

modificado ligeramente, esa modificación incluye la presencia de un nuevo sitio activo, de 

potasio, sobre el que se puede adsorber y oxidar el SO2. Por otra parte, en el desarrollo del 

modelo debe considerarse que la presencia de agua, en la corriente de alimentación, aumenta el 

tiempo de ruptura y la capacidad de eliminación de SO2, no llegando a alcanzarse la 

concentración de la corriente de entrada a lo largo de todo el experimento. Esto parece indicar 

que la presencia de agua y oxígeno aumenta el número de centros activos, de los catalizadores 

de cáscara de cítrico, para la oxidación de SO2 a SO3, con la formación de gran cantidad de 

H2SO4. 

Estudio cinético. 

Para el modelado de los experimentos de adsorción con reacción química se van a suponer tres 

tipos distintos de centros de adsorción. El primer tipo, en los que se produce una adsorción fisica 

del SO2 y sobre los que, al menos a priori, no se puede dar la reacción de oxidación a SO3 y que 

se ha denominado “C”. La adsorción en estos centros se puede describir con una isoterma tipo 

Langmuir.  

El segundo tipo de centros activos, que puede agrupar a aquellos centros derivados de la 

presencia del potasio y los que se generan tras un tratamiento térmico a altas temperaturas, se 
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han denominado “C*” y en ellos se puede producir la reacción de oxidación de SO2 (adsorbido) a 

SO3. No obstante los centros activos de potasio deben ser los que tengan mayor contribución 

entre estos centros, debido a que en experimentos previos, con este tipo de catalizadores, se ha 

observado un comportamiento muy similar entre los que han sido sometido a tratamiento térmico 

y los que no. 

Por último, para cerrar balance de SO2 y de acuerdo con la bibliografía, debe existir un tercer tipo 

al que se une más fuertemente el SO3 formado, que sale a mayor temperatura en la DTP. Al los 

que se han llamado “C*’”.  

Sobre estos dos últimos tipos de sitios activos se produce además la reacción de hidratación del 

SO3 para dar H2SO4 que puede salir en la corriente gaseosa y condensar posteriormente en la 

trampa de líquidos. 

Como se ha mencionado anteriormente la presencia de agua, en la corriente de alimentación, 

aumentan los tiempos de ruptura y la capacidad de eliminación de SO2, lo que se podría 

interpretar como que el agua es capaz de adsorberse, en parte, sobre el SO2 fisisorbido 

Haciendo que este equilibrio varíe con respecto a cuando no hay agua en el medio. 

Por tanto, partiendo de las ecuaciones propuestas para la lignina, se han añadido unas pequeñas 

modificaciones, representadas en las ecuaciones (57), (58) y (63). Tal y como se ha observado 

en el balance de oxígeno, el mecanismo de oxidación de SO2 en el potasio parece transcurrir a 

través de un modelo Eley-Rideal disociativo, donde una molécula de SO2 adsorbida reacciona 

con una molécula de oxígeno en fase gas, formando un complejo superficial oxigenado C*-O y 

una molécula de SO3 adsorbida (57). Este complejo superficial oxigenado a su vez podría 

reaccionar con otra molécula de SO2 adsorbida (58), liberando el centro activo, aunque esta 

reacción debe producirse más lentamente.   
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Tanto el oxígeno como el vapor de agua se encuentran en exceso durante toda la reacción, por lo 

que sus concentraciones han sido englobadas en las respectivas constantes. 

El balance de sitios correspondiente a los centros activos “ C* ” y “ C*’ “ se describe como: 

][][][][][][][ *
42

*
2

*
3

*
2

*** OCSOHCOHCSOCSOCCC ft −+++++=                              (64) 

OCSOHCfCOCHSOCpfCCSOfC
KSOK −+++++= *

42
**

23
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2
* ·]·[·1 2 θθθθθθ                         (65) 

]*'[]*'[]*'[ 3SOCCC ft +=                                                                                                (66) 

3
* *''

1 SOCfC
θθ +=                                                                                                                  (67) 

donde θ  expresa la fracción superficial (cobertura fraccional) de cada especie, y C*f y C*’f son 

las concentraciones libres del centro correspondiente. 

Aplicando la condición de equilibrio a (55) y (56) se obtiene: 

pfCSO SOCKSOC ]]·[·[][ 2
*

22
* =                                                                                            (68) 

( ) ]·[]·[]·[][ *
2

*
222

*
fOCHfOCH CKCOHKOHC ==                                                              (69) 
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Al igual que para los carbones de lignina, la migración del SO3 adsorbido se ha considerado un 

equilibrio lento y por tanto se ha desglosado en dos reacciones, una de adsorción y otra de 

desorción.  

Las ecuaciones cinéticas de formación de las diferentes especies intermedias y la de 

desaparición de SO2 pueden expresarse en función de las fracciones libres y ocupadas de cada 

centro activo como: 

pOCfCtSOCOpfCtSOCO

p

p SOCKkSOCKk
t
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r ]·[·]··[·'']·[]··[·'
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La metodología empleada para estos carbones activos es la misma que la utilizada para los 

carbones de lignina. Mediante la resolución de las ecuaciones diferenciales de formación de las 

distintas especies además de las ecuaciones de balances de sitios, considerando las condiciones 

de equilibrio y estado estacionario, se obtiene una expresión para la velocidad de desaparición de 

SO2 que se introduce en la ecuación (21) para la resolución del modelo. 
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De manera que en primer lugar se estudia la adsorción de SO2 con el fin de estimar los 

parámetros característicos de la isoterma de Langmuir, K y qmax sin la influencia de los otros 

gases sobre la adsorción.  

Fijados los parámetros de adsorción de SO2, se añaden al modelo las ecuaciones 

representativas de la oxidación del SO2 a SO3, y usando los experimentos en los que se ha 

alimentado SO2 y O2 en la corriente de entrada, se calculan las constantes KCSO2, k’O2, k’’O2, 

kdCSO3, kaCSO3, C*t y C*’. Los últimos parámetros cinéticos, derivados de la presencia de H2O, kw1, 

kw2, kw3, KCH2O, se obtienen fijando los parámetros ya estimados y usando los experimentos en 

presencia de agua. 

El programa de cálculo se alimenta proporcionándole los siguientes datos, fijos para todos los 

experimentos: 

radio partícula = 100·10-6 m 

tortuosidad = 1.4  

porosidad partícula = 0.3 

radio del lecho = 2·10-3 m 

densidad de la partícula = 880 Kg/m3 

Viscosidad SO2 = 4.13·10-5 Kg/m/s 

Temperatura = 393 K 

puntos mallado z = 50  

puntos mallado en r = 10 

En la Figura 5.36 se muestran los resultados obtenidos para las curvas de ruptura de adsorción 

de SO2 obtenidas en diferentes condiciones experimentales, los puntos representan los datos 

experimentales y las líneas continuas son las curvas simuladas mediante el modelo propuesto.  
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Como puede observarse el modelo representa razonablemente bien los datos experimentales 

obtenidos para las curvas de ruptura de adsorción de SO2 en presencia y ausencia de oxígeno, 

sin embargo, todavía no se han obtenido resultados satisfactorios en presencia de oxígeno y 

agua. Los valores de los parámetros de adsorción y los parámetros cinéticos que se obtienen de 

la aplicación del modelo estudiado se resumen en la Tabla 5.14. 

 

Tabla 5.14. Parámetros termodinámicos y cinéticos obtenidos por la aplicación del modelo estudiado 

para la adsorción de SO2 con diferentes gases en la corriente de gaseosa. 

 

Adsorción de SO 2 

K (m3/mol) 5.6 

qmax (mol/m 3) 2817.4 

Oxidación de SO 2 

KCSO2 (m
3/mol)  395.7 

k’o2 (s-1) 4.74·10-6 

k’’ o2 (s-1) 3.31·10-7 

kdC*SO3 (m3/mol·s) 1.15·10-15 

kaC*SO3 (m
3/mol·s) 1.43·10-4 

Ct
*
 (mol/m 3) 1166.8 

Ct
*’

 (mol/m 3) 385.24 

Formación de H 2SO4 

KH2O (m
3/mol)  1.002 

kw1 (m
3/mol·s)  0.102 

kw2 (s
-1) 0.998 

kw3 (s
-1) 0.097 
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Figura 5.36. Comparación de las curvas de ruptura experimentales (puntos) y simuladas (líneas) para SC-G-

T, 2500 ppm SO2, 5 % O2 y 10 % H2Ov, a 120 ºC. 

5.4 Conclusiones 

La adsorción de SO2 ha sido estudiada sobre diferentes carbones activos preparados a partir de 

lignina Alcell® y cáscara de cítrico.  

La adsorción de SO2 en los carbones de lignina se ve favorecida por la presencia de O2 y H2O 

que promueven la oxidación de SO2 a SO3 y su posterior hidratación para dar H2SO4.  

La adsorción de SO2 produce una disminución del volumen de microporos medidos con N2, sin 

embargo el volumen de microporos asociado a la adsorción de CO2 permanece prácticamente 

constante, lo que sugiere que la adsorción de SO2 se produce en los microporos mayores de 7Å. 
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La presencia del CO2 disminuye la adsorción de SO2, mientras que la presencia de NO no afecta 

significativamente a la capacidad de adsorción de SO2 del carbón.  

Las curvas de ruptura han sido analizadas usando diferentes modelos. Mediante un modelo 

sencillo de Bohart y Adams se consigue obtener buenas correlaciones entre los tiempos de 

ruptura experimentales y simulados. Mientras que con un modelo que englobe la dispersión axial, 

y un mecanismo de reacción apropiado, se consiguen unas simulaciones aceptables de las 

curvas de ruptura completas. 

Los carbones de cáscara de cítrico, preparados mediante activación física con CO2, adsorben 

una mayor cantidad de SO2 que los carbones de lignina y de cáscara de cítrico obtenidos por 

activación química con ácido fosfórico. El potasio es el principal responsable del aumento de la 

capacidad de adsorción y la alta estabilidad del SO2 adsorbido, como muestra la considerable 

disminución de las cantidades adsorbidas, cuando se realiza un lavado ácido, que elimina 

prácticamente toda la materia inorgánica.  

A diferencia de los carbones de lignina, estos carbones pueden ser reutilizados mediante una 

regeneración térmica a una temperatura intermedia de unos 500 ºC, debido a que el potasio 

favorece la transferencia de oxígeno al carbón, regenerando el centro activo. 

La presencia de NO favorece la adsorción de SO2 en las condiciones estudiadas, quizás debido a 

la formación de especies intermediarias más estables. La oxidación de SO2 y posterior adsorción 

de SO3 ocurre en microporos relativamente anchos (mayor de 7 Å), mientras que en presencia de 

H2O, tanto ésta como el H2SO4 formado, se adsoben tanto en los microporos anchos como en los 

más estrechos.  

Las curvas de ruptura han sido analizadas mediante un modelo riguroso que engloba la 

dispersión axial, y un mecanismo de reacción apropiado. La simulación de las curvas de ruptura 

completas en presencia y ausencia de oxígeno son aceptables. 
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6 Adsorción de NO sobre diferentes Carbones Activos  obtenidos a partir de Residuos 

Lignocelulósicos. 

6.1 Introducción. 

Los NOx son considerados los gases más tóxicos emitidos a la atmósfera durante la combustión 

de combustibles fósiles en los sectores industriales y de transporte, debido a que son 

responsables de la lluvia ácida y el smog fotoquímico. Como consecuencia de ello y como se 

decía en el primer capítulo, las normativas que regulan las emisiones de estos contaminantes se 

han vuelto mucho más estrictas, lo que ha impulsado la investigación y desarrollo de soluciones 

inmediatas. Estas soluciones implican variaciones sustanciales de los actuales procesos de 

combustión, el rediseño de equipos y la aplicación de nuevas tecnologías que disminuyan estas 

emisiones.1,2 

Las técnicas comerciales más usadas son la reducción catalítica selectiva (RCS) con amoniaco y 

la reducción catalítica no selectiva (RCNS). Ambas presentan ventajas e inconvenientes, aunque 

las mayores desventajas son que mediante la RCS el catalizador suele sufrir una desactivación 

importante como consecuencia del envenenamiento por SO2 y además es una técnica que 

requiere unos altos costes de mantenimiento, en cambio la RCNS supone unos altos costes de 

operación debido a las altas temperaturas necesarias.3 

La eliminación de NOx mediante adsorción puede ser una alternativa adecuada para el control de 

las emisiones a bajas concentraciones, ya que requiere un pequeño consumo eléctrico y su 

diseño es simple.4 Existen numerosos adsorbentes que se pueden aplicar en este proceso, pero 

entre ellos destacan los carbones activos. Los catalizadores basados en carbones activos y éstos 

por si mismos tienen un gran interés, en los últimos tiempos, debido a las propiedades únicas que 

poseen para la adsorción de contaminantes atmosféricos, su capacidad de regeneración y la 

flexibilidad que muestran ante la presencia de otros contaminantes en los efluentes, como SO2, 

partículas, mercurio, dioxinas, furanos, COV y metales pesados que pueden ser simultáneamente 
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eliminados.3 Los carbones activos pueden ser usados, además, tanto como soporte catalítico 

como sólido reactivo para la reducción de NOx,5 debido a que se consumen durante el proceso, 

por lo que hay que reducir su comportamiento reactivo, sobre todo en presencia de oxígeno. 

Antecedentes 

Las reacciones que se producen entre el NO y la superficie del carbón a temperaturas por debajo 

de 200 ºC son principalmente la quimisorción del NO con la formación de complejos superficiales 

carbono-oxígeno y N2:
6 

2)(222 NOCCNO +⇒+          (1) 

Teng y Suuberg7,8 estudiaron la superficie de un carbón obtenido a partir de una resina de fenol-

formaldehido sometido a una corriente de NO entre 50-200 ºC. Ellos identificaron unos complejos 

superficiales C(NO) reversibles y unos complejos –C(O), -C(O2) y N2 quimisorbidos de forma 

irreversible. En su trabajo se proponía un mecanismo que involucra dos centros activos 

diferentes, en uno de ellos se produce la adsorción reversible del NO, mientras que en el otro 

tiene lugar la descomposición del NO, sugiriendo finalmente que la formación de los complejos –

C(O) y -C(O2) se debe a la tendencia que presenta el NO a formar un dímero en el interior de los 

microporos del carbón. 

El NO es un gas supercrítico a temperatura ambiente, por lo que su adsorción a bajas 

temperaturas es baja, sin embargo en presencia de oxígeno la capacidad de adsorción se 

incrementa drásticamente, ya que el NO es oxidado catalíticamente a NO2 en la superficie del 

carbón y éste condensa posteriormente en el interior de los microporos.9 A bajas temperaturas 

(T<500 ºC) la formación de NO2 se favorece a partir de mezclas NO-O2, aunque a temperaturas 

menores de 100 ºC, éste NO2 condensa como N2O4.
10  



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Adsorción de NO sobre diferentes Carbones Activos obtenidos a partir de Residuos Lignocelulósicos 

 
 
 
 
 
 

187 

Kong y Cha11 estudiaron la adsorción de NO a temperatura ambiente en presencia de oxígeno y 

vapor de agua, y propusieron que el oxígeno forma una serie de complejos superficiales que 

pueden ser atacados por el NO: 

)(2* 2 OCOC −⇒+−               (2) 

)()( 2NOCOCNO −⇒−+       (3) 

y que un aumento en la concentración de oxígeno mejora la oxidación catalítica del NO. 

García et al.12 llevaron a cabo la reacción de NO con un carbonizado de carbón mineral a 100 ºC, 

sugiriendo, también, que se produce a través de la dimerización del NO, y que este dímero se 

descompone en N2 y complejos oxigenados superficiales, algunos como C-NO2. Estos complejos 

–NO2 se favorecen en presencia de O2 y H2O. Otros autores como Long y Yang13 han confirmado 

mediante FTIR la presencia de este dímero de alta estabilidad en el carbón activo, mientras que 

Chambrion14 sugiere que el dímero (NO)2 se disocia durante la DTP para dar NO en la fase gas. 

Mochida et al.15 y Zhu et al.16 sugirieron que la oxidación catalítica del NO se favorece a bajas 

temperaturas (<100 ºC). Así, Mochida et al.15 realizaron estudios de adsorción de NO y O2 a 30 

ºC sobre unas fibras de carbón activo, encontrando que la especie que se adsorbía 

mayoritariamente era NO2. Ellos afirmaron que el NO2 formado se adsorbía hasta la saturación 

del carbón, punto a partir del cual se detectaba, a la salida, la presencia de NO2. Por otro lado, 

Zhu et al.16 sugirieron la presencia de al menos dos sitios diferentes para la adsorción de NO a 30 

ºC. En uno de ellos el NO es físicamente adsorbido de forma débil a T<100 ºC y en el segundo el 

NO descompone a T>100 ºC siendo químicamente adsorbido en forma de nitritos y/o nitratos. A 

estas temperaturas el NO se adsorbe y oxida en unos determinados centros activos, y 

consecuentemente se produce la migración del NO2 formado a otro tipo de centros activos. 

Yang et al.17 sugirieron que la modificación de la superficie de un carbón con oxígeno producía 

una superficie cubierta con complejos carbono-oxígeno que inhiben la reacción del NO con el 
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carbón a bajas temperaturas, y que la descomposición de estos grupos oxigenados superficiales 

generan una serie de centros activos que mejoran la reacción del NO a 35 ºC. La reacción del 

NO con el carbón produce grupos superficiales C(O) y C(N). Los complejos C(O) descomponen a 

temperaturas superiores a 500 ºC principalmente como CO y trazas de CO2; mientras que los 

complejos C(N) son más estables y descomponen a temperaturas mayores de 700 ºC. En el 

mismo sentido, Zhu et al.16 encontraron que la adición de O2 producía una gran cantidad de 

complejos superficiales muy reactivos y que la descomposición de estos complejos producía más 

centros activos. Sin embargo Suzuki et al.18 observaron un aumento en la adsorción de NO 

cuando el carbón era sometido a un tratamiento previo con O2. 

Una técnica de análisis ampliamente utilizada en este tipo de reacciones es la desorción térmica 

programada (DTP), que nos da una idea, a modo de ejemplo, de la fortaleza y número de centros 

activos implicados.  

Zhu et al.16 obtuvieron cuatro picos diferentes en la DTP, correspondientes a desorciones de NO 

en múltiples sitios activos, las temperaturas estaban centradas alrededor de 70, 110, 160 y 200 

ºC, a una velocidad de calentamiento de 5 ºC/min. 

Klose y Rincón19 estudiaron la adsorción de NO sobre carbones activos en presencia de O2 y H2O 

entre 100-150 ºC. Ellos obtuvieron adsorción, reducción, oxidación catalítica y adsorción del NO2 

formado, simultáneamente. A partir de los resultados de DTP propusieron, al igual que Zhu et 

al.16, la presencia de cuatro tipos diferentes de especies de NO adsorbidas sobre la superficie del 

carbón: (1) NO adsorbido débilmente, que desorbe a temperaturas entre 100-150 ºC. (2) NO 

adsorbido fuertemente y que desorbe a temperaturas cercanas a 250 ºC. (3) NO2 como resultado 

de la oxidación de NO que presenta un pico en torno a 200 ºC y (4) correspondiente a la 

evolución del dímero (NO)2, que sale a temperaturas entre 250-300 ºC. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Adsorción de NO sobre diferentes Carbones Activos obtenidos a partir de Residuos Lignocelulósicos 

 
 
 
 
 
 

189 

Mochida et al.15 en un estudio similar realizado con sus fibras de carbón activo obtuvieron picos 

de NO y NO2 por debajo de 150 ºC, la velocidad de calentamiento utilizada fue de 1 ºC/min.  

La capacidad de adsorción de NO de diferentes carbones activos para diversos autores20,21 no 

está directamente relacionada con su estructura porosa, ni con el ABET ni el volumen de poro. Sin 

embargo otros estudios aseguran que la difusión del dímero en la microporosidad es la etapa 

controlante y que el tamaño óptimo desde un punto de vista cinético es 0.7 nm22 o que la 

capacidad de adsorción depende indirectamente del ABET.23 

La adición de diferentes metales puede mejorar notablemente la actividad y reducir la gasificación 

del carbón.22 En la bibliografía existe una gran cantidad de estudios sobre la adición de diferentes 

metales, como K, Ca, Na, Cu, Fe, Cr, etc.,3,4,24-27 sobre carbones activos observándose en la 

mayoría de los casos, una mejora notable en la capacidad de adsorción, generalmente debido a 

que la adsorción se produce a través de un mecanismo redox, donde los metales actúan 

catalizando la reacción mediante la transferencia de oxígeno a la matriz carbonosa.3 

A lo largo de este capítulo se analizará la adsorción de NO sobre carbones activos preparados a 

partir de lignina Alcell® y cáscara de cítrico, tanto por activación física como por activación 

química. En primer lugar se analizan los carbones activos de lignina Alcell®, que no contienen 

ningún tipo de materia inorgánica, para continuar con el estudio de la adsorción de NO sobre los 

carbones activos de cáscara de cítrico, comparando éstos, que poseen potasio y calcio, con otros 

impregnados con óxido de cromo. 

Una vez obtenido el mejor catalizador se ha realizado a una serie de experimentos en diferentes 

condiciones de operación analizando: la influencia del tratamiento térmico (el cual elimina los 

grupos oxigenados superficiales), el oxígeno presente, tanto en la corriente de entrada como si 

se ha realizado un tratamiento previo con el mismo, el lavado de la materia inorgánica, la 
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concentración de NO en la entrada y la posible regeneración del catalizador (carbón) a lo largo de 

sucesivos ciclos. 

Todo el estudio se ha llevado a cabo analizando los datos obtenidos de las curvas de ruptura, las 

curvas cinéticas de adsorción-desorción y desorción térmica programada en Helio, esta última 

posterior a la adsorción de NO – desorción en Helio. Por último se han analizado mediante XPS 

algunos de los carbones activos sometidos al proceso de adsorción de NO.  

6.2 Metodología experimental. 

Los experimentos de adsorción de NO se realizaron en una instalación como la esquematizada 

en la Figura 2.2 a presión atmosférica, en un reactor de lecho fijo de un diámetro interno de 4 

mm, usando entre 100-300 mg de carbón activo. El flujo total utilizado fue de 200 cm3 (STP)/min, 

para concentraciones de NO entre 200 y 1500 ppm, y un 5% O2. Las concentraciones de NO y 

NO2 se midieron con un analizador de quimioluminiscencia EcoPhysics, modelo CLD 700 AL. Las 

de N2O y N2 con un espectrómetro de masas Balzers, modelo MsCube y las de CO y CO2 con 

analizadores de Infrarrojo no-dispersivo Siemens, modelo Ultramat 22. 

Los experimentos llevados a cabo constan de tres partes bien diferenciadas. La primera etapa 

consiste en la adsorción de NO en las condiciones de operación estudiadas, seguida de una 

desorción en gas inerte, Helio, a la misma temperatura de adsorción. La última etapa es una 

desorción térmica programada de NO en Helio hasta 900 ºC, con una velocidad de calentamiento 

de 10 ºC/min. 
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6.3 Resultados y discusión. 

6.3.1 Adsorción de NO sobre carbones activos prepar ados a partir de Lignina Alcell.  

En la Figura 6.1 se representan las curvas cinéticas de adsorción-desorción de NO para 200 ppm 

de NO, a 20 ºC sobre los diferentes carbones activos, con y sin tratamiento térmico.  
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Figura 6.1. Curvas cinéticas de adsorción-desorción de NO (200 ppm NO) a 20 ºC para los diferentes 

carbones activos con y sin tratamiento térmico a 900 ºC.  

Estas curvas representan la cantidad de NO adsorbida acumulada (durante la adsorción) y la que 

queda retenida en el carbón durante la etapa de desorción en un flujo de Helio a la temperatura 

de adsorción frente al tiempo. A modo de comparación se muestran los experimentos realizados 

sobre los carbones activos sin tratamiento térmico (ACH y ACZ), como puede observarse el 

tratamiento térmico aumenta considerablemente la capacidad de adsorción de los carbones, al 

igual que para el resto de carbones (no mostrados), a pesar de que el tratamiento térmico 

provoca una reducción de la estructura porosa, pero por el contrario genera una gran cantidad de 
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centros activos, como consecuencia de la descomposición de los grupos oxigenados 

superficiales, que favorecen la adsorción de NO.5 Así, el carbón con una mayor capacidad de 

adsorción de NO coincide con el que posee una mayor cantidad de centros activos liberados tras 

la descomposición de los grupos oxigenados superficiales, que es el ACP-T cuyo precursor es el 

ACP (Tabla 5.2). 

La presencia de oxígeno en la corriente de alimentación mejora significativamente las 

capacidades de adsorción de NO de los diferentes carbones, como muestra la Figura 6.2, tal y 

como ha sido descrito por diversos autores15,18. Se observa que en presencia de oxígeno el orden 

de las curvas se ha modificado, obteniendo una capacidad de adsorción mayor para aquellos 

carbones cuyo volumen de microporos es mayor. Otro aspecto a destacar, es que los carbones 

con una distribución de poro más ancha desorben, a la temperatura de adsorción, una mayor 

cantidad de NO, que aquellos, como ACH(T), con una porosidad más estrecha. En cualquier 

caso, en ninguno de los experimentos se ha desorbido totalmente el NO retenido, siendo 

necesaria un incremento de la temperatura para su desorción, esto se realiza mediante una etapa 

adicional de DTP.  

La Figura 6.3 muestra la evolución de NO con la temperatura durante algunas de las DTP 

realizadas. La desorción de NO se puede descomponer en dos picos diferenciados, uno por 

debajo de 100 ºC correspondiente a un NO más débilmente retenido y otro entre 100-200 ºC 

debido a un NO fuertemente retenido o quimisorbido. Las cantidades de NO desorbidos durante 

la DTP aumentan sustancialmente cuando el carbón ha sido sometido a tratamiento térmico, 

aunque estas cantidades son considerablemente inferiores a las obtenidas en presencia de 

oxígeno. Aún así, se ha observado un ligero descuadre entre las cantidades de NO adsorbidas y 

desorbidas, lo que indica que parte del nitrógeno puede quedar retenido sobre la superficie del 

carbón, o bien formar N2 que sale en la fase gaseosa.  
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Figura 6.2. Curvas cinéticas de adsorción de NO (200 ppm NO + 5% O2 + He) y desorción (He) a 20 ºC para 

los diferentes carbones activos con tratamiento térmico a 900 ºC.  
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Figura 6.3. Evolución NO con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción a 20 ºC, con 

200 ppm NO, 5% O2 o solo con NO (200 ppm). 
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Para evaluar el efecto de la concentración de NO se realizaron experimentos de adsorción y se 

analizaron las curvas de ruptura en presencia de oxígeno con una concentración de 1500 ppm de 

NO. Al igual que con 200 ppm, el orden de las curvas viene dado por el volumen de microporos, 

pero a diferencia de los experimentos realizados con 200 ppm de NO, se observó la formación de 

NO2 a la salida del reactor. La Figura 6.4 muestra la curva de ruptura para el carbón activo 

ACH(T) con 1500 ppm NO, 5% O2 y a una temperatura de 20 ºC. 
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Figura 6.4. Curvas de ruptura para el carbón activo ACH(T) a 20 ºC, 1500 ppm NO y 5% O2.  

Se observa que la concentración de NO alcanza un máximo para ir disminuyendo lentamente con 

el tiempo, sin alcanzarse el valor de la concentración de entrada de NO. La disminución del NO 

va asociada al aumento de la concentración de NO2 a la salida del reactor, obteniendo un 

pequeño pico inicial de N2 insuficiente para justificar el descuadre de NO. Si se compara el 

tiempo necesario para detectar NO2 en los gases de salida con el obtenido para el experimento 

realizado con 200 ppm de NO, el tiempo para 200 ppm era de 5 horas, mucho mayor que el 

obtenido para 1500 ppm NO. Mochida et al.15 sugieren que la aparición de NO2 se produce en un 
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momento próximo a la saturación del carbón, por lo que al aumentar la concentración de NO este 

tiempo se acorta. 

6.3.1.1 Análisis de la estructura porosa 

Para analizar dónde se produce la adsorción de NO se realizaron isotermas de adsorción-

desorción de N2 antes y después de la adsorción de NO (1500 ppm) en presencia y ausencia de 

O2 (5%) y desorción en Helio, sin DTP, para el carbón activo ACZ(T), Figura 6.5. Los carbones 

fueron desgasificados durante 8 horas a temperatura ambiente, para evitar la desorción del NO 

más fuertemente retenido o quimisorbido. En la Tabla 6.1 se resumen los parámetros 

estructurales obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC y de adsorción 

de CO2 a 0 ºC para el carbón activo ACZ(T) previa y posterior a diferentes ensayos de adsorción-

desorción de NO. 
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Figura 6.5. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC para el carbón activo ACZ(T) antes y después 

de diferentes procesos de adsorción-desorción de NO. 
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Tabla 6.1. Parámetros estructurales obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC y de 

adsorción de CO2 a 0 ºC para el carbón activo ACZ(T) sometido a diferentes ensayos de adsorción-desorción 

de NO. 

 
ABET 

(m2/g) 
Vt 

(cm3/g) 
At 

(m2/g) 
Vmes 

(cm3/g) 
ADR 

(m2/g) 
VDR 

(cm3/g) 

ACZ(T) 691 0.327 45 0.038 604 0.230 

ACZ(T): NO 705 0.332 45 0.036 608 0.231 

ACZ(T): NO+O2 572 0.258 40 0.036 499 0.190 

Los resultados muestran que la adsorción de NO, en ausencia de oxígeno, prácticamente no 

modifica la isoterma de adsorción del carbón activo de partida, sin embargo, en presencia de O2 

se observa una importante reducción del volumen de N2 adsorbido en el rango de presiones 

relativas bajas, asociados a los microporos. La Tabla 6.1 muestra una reducción del volumen de 

microporos obtenidos mediante la isoterma de N2 y de CO2 cuando se ha adsorbido NO en 

presencia de O2, mientras que el volumen de mesoporos se mantiene prácticamente constante. 

Como se ha comentado previamente, la adsorción de NO en presencia de O2 aumenta debido a 

que se favorece la oxidación de NO a NO2. Los datos obtenidos sugieren que la oxidación de NO 

se produce en el interior de microporos estrechos, del orden de 7Å de tamaño, de acuerdo con 

Alcañiz-Monge et al.22 y Zhang et al.28 Concretamente estos últimos autores realizaron un estudio 

con diferentes carbones activos y tamices moleculares carbonosos que poseían diferente 

distribución de poros, encontrando que un tamaño de poro cercano a los 7Å presentaba la mayor 

capacidad de adsorción. 
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6.3.1.2 Análisis de la química superficial 

La Tabla 6.2 muestra los resultados del análisis elemental de los carbones activos ACH(T) y 

ACP(T) después de 8 horas de adsorción de NO, 1500 ppm NO y 5% O2 a 20 ºC (A); después de 

la adsorción y desorción a 20 ºC (A-D); y tras la adsorción, desorción y DTP (A-D-DTP). 

Tabla 6.2. Análisis elemental de ACH(T) y ACP(T) después de adsorción de NO, 1500 ppm NO y 5% O2 a 20 

ºC (A); adsorción y desorción a 20 ºC (A-D); y la adsorción, desorción y DTP (A-D-DTP). 

C(%) H(%) N(%) O(%) 

ACH(T) 89.4 - 0.1 10.5 

ACH(T): A 73.9 3.1 2.6 20.4 

ACH(T): A-D 79.5 2.0 2.3 16.2 

ACH(T): A-D-TPD 98.2 0.6 0.7 0.5 

ACP(T) 75.6 0.3 0.1 24.0 

ACP(T): A 70.4 1.8 1.5 26.3 

ACP(T): A-D 72.9 1.6 1.1 24.4 

ACP(T): A-D-TPD 80.4 1.4 0.5 17.7 

 

Los análisis muestran un considerable aumento de las cantidades de nitrógeno y oxígeno tras la 

adsorción de NO, que disminuyen apreciablemente durante la etapa de desorción a 20 ºC. Tras 

la etapa de DTP la reducción de ambos elementos es considerable, aunque queda retenida una 

cantidad importante de nitrógeno enlazada a la matriz carbonosa, comparada con el contenido 

inicial en nitrógeno de las muestras. Esto confirma la presencia de algún tipo de complejos 

nitrogenados de alta estabilidad sobre la superficie del carbón, como observaron Suzuki et al.18 

entre otros. Para estudiar estos compuestos superficiales formados durante la adsorción de NO 

se analizaron estas muestras mediante XPS. La Figura 6.6 muestra la zona N 1s del espectro 

XPS del carbón activo ACP(T) tras la adsorción de NO en presencia de O2 (1500 ppm NO, 5% 
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O2). La Figura 6.7, tras la adsorción-desorción a 20 ºC, y la Figura 6.8, tras la adsorción-

desorción-DTP. Análogos resultados han sido obtenidos para el carbón ACH(T). La 

deconvolución del espectro se ha realizado teniendo en cuenta los picos asociados en la 

bibliografía.18,29-31,37 El pico a mayores energía de ligadura ha sido asignado a complejos del tipo 

nitratos, el pico que se encuentra a 405.6 eV a complejos del tipo nitro (-NO2). La banda 

encontrada en torno a 400.6 eV puede estar asociada a complejos del tipo pirrólicos o nitrosos (-

NO), mientras que el último pico está centrado a 398.8 eV, probablemente correspondiente a 

complejos piridínicos (C-N). 
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Figura 6.6. Espectro XPS de N 1s para el carbón activo ACP(T) tras la adsorción de NO en presencia 

de O2 (1500 ppm NO, 5% O2). 
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Figura 6.7. Espectro XPS N 1s para el carbón activo ACP(T) tras la adsorción de NO en presencia de 

O2 (1500 ppm NO, 5% O2) y desorción a 20 ºC. 
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Figura 6.8. Espectro XPS de N 1s para el carbón activo ACP(T) tras la adsorción de NO en presencia 

de O2 (1500 ppm NO, 5% O2), desorción a 20 ºC y DTP. 
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Como muestran las diferentes figuras, el NO se adsorbe principalmente como una especie 

oxidada, más concretamente formando complejos nitro y nitratos, que se descomponen durante 

la DTP como NO y NO2, dejando sobre la superficie del carbón diferentes complejos oxigenados. 

Tras la desorción a 20 ºC, el pico asociado a los complejos (-NO2) disminuye considerablemente. 

Finalmente tras la DTP, este pico experimenta una considerable disminución, aunque 

permanecen en iguales proporciones a los complejos piridínicos y pirrólicos. Estos complejos 

poseen una alta estabilidad térmica, siendo incorporados a la matriz carbonosa del carbón. 

 

6.3.1.3 Influencia de la presencia de SO 2 

La influencia de la presencia de SO2 sobre la adsorción de NO ha sido estudiada, para 2500 ppm 

de SO2, 200 ppm de NO y 5% de O2 sobre el carbón activo ACZ(T). En la Tabla 6.3 se muestra 

las cantidades de NO adsorbidas y desorbidas durante las diferentes etapas. La presencia de 

SO2 reduce considerablemente las cantidades de NO adsorbidas y sobre todo del NO más 

establemente unido al carbón, que se obtiene en la DTP. En concordancia con estos resultados, 

Rubel et al.9 han sugerido que el SO2 disminuye la adsorción de NO porque la adsorción de SO2 

se produce en los mismos centros activos donde tiene lugar la oxidación del NO a NO2. Lo que 

podría ser una explicación adecuada a la importante disminución del NO que sale en la DTP.  

Por otro lado, Zhu et el.16 y Qiang et al.32 han propuesto que la capacidad de adsorción de NO se 

reduce porque el NO más débilmente adsorbido es reemplazado por el SO2, que posee un mayor 

punto de ebullición, y por tanto, su adsorción se ve favorecida. En cambio observaron que la 

contribución del NO más fuertemente retenido aumentaba. Ambas conclusiones difieren bastante 

de los resultados obtenidos con estos carbones, cuyos resultados están más en concordancia 

con los de Rubel et al.9 
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Otro aspecto a destacar es el considerable aumento de los grupos oxigenados que descomponen 

tanto a CO como a CO2 con la presencia del SO2, lo que verifica la fuerte interacción del SO2 con 

el carbón, incluso en presencia del NO. 

Tabla 6.3. Cantidades adsorbidas y desorbidas en las diferentes etapas para el carbón activo ACZ(T) 

con presencia y ausencia de 2500 ppm SO2 para 200 ppm NO y 5% O2. 

ACZ(T) 
NO ads 
 20 ºC 

(mmol/g) 

NO des 
 20 ºC  

(mmol/g) 

NO DTP 
(mmol/g) 

CO DTP 
(mmol/g) 

CO2 DTP 
(mmol/g) 

NO+O2 0.416 0.050 0.27 0.63 0.009 

NO+O2+SO2 0.339 0.041 0.025 1.595 0.358 

6.3.2 Adsorción de NO sobre carbones activos prepar ados a partir de cáscara de 

cítrico. 

Inicialmente se ha analizado cuál de los carbonizados y carbones activos de cáscara de cítrico 

presenta el mejor comportamiento para la adsorción de NO, en las mejores condiciones 

obtenidas en el estudio previo realizado con los carbones de lignina. La Figura 6.9 muestra las 

curvas de ruptura de NO para los carbones activos SC-G, CAC, CAC-Cr y el carbonizado SC, 

todos ellos después de un tratamiento térmico para eliminar los grupos oxigenados superficiales, 

y con una concentración de NO de 200 ppm, un 5% de O2 y 20 ºC de temperatura. 

De los cuatro carbones analizados, el que presenta un mejor comportamiento es el carbón activo 

SC-G-T. Este carbón presenta un mayor tiempo de ruptura que los demás y la zona donde se 

produce la transferencia de materia (MTZ, mass transfer zone) es mucho menor. La MTZ da idea 

del espesor o altura de lecho en el que existe un gradiente de concentraciones del adsorbato y 

nos indica la eficiencia del lecho. Las curvas de ruptura ideales, en procesos típicos de adsorción, 

poseen una gran pendiente, existiendo un corto periodo de tiempo desde el tiempo de ruptura 

hasta el de saturación, sin embargo, la adsorción de NO sobre carbones activos en presencia de 
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oxígeno y/o vapor de agua, no es puramente un proceso de adsorción, ya que como se ha 

comentado en la introducción de este capítulo, existen procesos simultáneos de oxidación, e 

hidratación del NO, junto con la reducción del mismo. Esto implica que en la mayoría de los 

experimentos no se alcance la concentración inicial de NO, ya que la adsorción de este 

contaminante va acompañada de distintas reacciones.  
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Figura 6.9. Curvas de ruptura del NO (200 ppm NO y 5% O2) a 20 ºC para los diferentes carbones activos de 

cáscara de cítrico. 

El carbón activo que adsorbe una mayor cantidad de NO es el CAC-Cr-TT. Este carbón activo 

posee un valor mayor del área total aparente y del área externa (medido con N2), y una mayor 

cantidad de centros activos libres formados durante la descomposición de los grupos oxigenados 

superficiales en el tratamiento térmico al CAC-Cr.  

Tanto la superficie específica como la cantidad de centros activos mejoran considerablemente la 

adsorción de NO, como ha sido ampliamente estudiado.16,18,23 Sin embargo, en este trabajo, no 
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se ha podido establecer una correlación clara entre la cinética o la capacidad de adsorción y 

alguno de estos parámetros; ya que el CAC-TT es el carbón activo con mayor desarrollo poroso, 

y el CAC-Cr-TT es el que posee una mayor cantidad de centros activos liberados tras el 

tratamiento térmico. En cuanto al microporo estrecho, hay que destacar que todos los carbones 

poseen un volumen de microporos (medido con CO2) muy parecido. En este sentido, Alcañiz-

Monge et al.22 apuntaban a que un tamaño de poro óptimo de 0.7 nm favorecía una cinética de 

adsorción más rápida. De acuerdo a los resultados obtenidos en este trabajo, parece que la 

microporosidad estrecha no debe ser el único factor determinante en el proceso de adsorción de 

NO.  

Tal y como puede observarse el carbón que presenta una mayor eficiencia del lecho es el carbón 

activo SC-G-T. Este hecho podría estar relacionado con la presencia de elementos como potasio 

y calcio que mejoran las capacidades de adsorción.4 

La desorción del NO para estos carbones no se produce totalmente a la temperatura de 

adsorción, por lo que se hace necesario un tratamiento de regeneración o de DTP. 

Si se comparan estas curvas con las obtenidas para el SO2 (mostradas en el capítulo anterior), 

los tiempos de ruptura son bastante menores para la adsorción de NO, con la salvedad de que 

las condiciones experimentales son ligeramente diferentes. Las capacidades de adsorción de NO 

para los carbones activos analizados son notablemente menores que las de SO2. Un resultado 

similar era obtenido por Qiang et al.33 que justificaban mediante la teoría tradicional de la 

adsorción. El SO2 se adsorbe más fácilmente que el NO porque su punto de ebullición es mucho 

más alto.  
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6.3.2.1 Influencia de la presencia de materia inorg ánica. 

En la Figura 6.10 se analiza la influencia de la materia inorgánica, en la adsorción de NO (200 

ppm) a 20 ºC, y en presencia de oxígeno (5%) para los carbones activos con tratamiento térmico 

SC-G-T, SC-G-T-W y SC-G-T-W-T. 
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Figura 6.10. Curvas de ruptura del NO (200 ppm NO y 5% O2) a 20 ºC para diferentes carbones activos de 

cáscara de cítrico. 

Los resultados muestran una clara disminución de los tiempos de ruptura cuando realizamos un 

lavado ácido a la muestra SC-G-T. El lavado supone un mayor desarrollo de la estructura porosa, 

pero elimina casi totalmente la materia inorgánica que posee la muestra, lo que sugiere la 

importancia del potasio en la adsorción de NO. Un tratamiento térmico adicional, a altas 

temperaturas (que elimina grupos oxigenados que permanecen o se forman durante el lavado), 

produce un mayor adelanto de la curva debido probablemente a que la mejora que pueda 
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provocar el tratamiento térmico al eliminar los grupos oxigenados superficiales, se reduce 

bastante por la contracción de su estructura porosa. 

6.3.2.2 Influencia del tratamiento térmico y la pre sencia de oxígeno. 

En la Figura 6.11 se representan las curvas de ruptura de NO para el carbón activo SC-G a 20 

ºC, analizando la influencia del tratamiento térmico y de la presencia de oxígeno. Para ello se ha 

introducido el O2 simultáneamente al NO para estudiar la adsorción de la mezcla NO-O2 y por 

otro lado se ha llevado a cabo una pre-adsorción de O2 durante 1 hora, previa a la alimentación 

de la mezcla NO-O2. Las concentraciones utilizadas fueron 200 ppm de NO y 5% O2 en todos los 

casos.  

Las curvas obtenidas muestran un claro aumento de los tiempos de ruptura cuando se eliminan 

los grupos oxigenados superficiales, y esta tendencia se acentúa en ausencia de oxígeno en la 

corriente de entrada. Como ya se ha comentado la adsorción de NO a bajas temperaturas es 

muy pequeña y la presencia de grupos oxigenados la impide en gran medida. De manera que el 

tratamiento térmico hasta 900 ºC elimina una gran cantidad de grupos oxigenados superficiales, 

dejando centros activos para la adsorción de NO16,17 y por tanto, aumentando las cantidades de 

NO adsorbidas.  

La presencia de oxígeno aumenta los tiempos de ruptura, cuando la adsorción se produce sobre 

el carbón al que se han eliminado los grupos oxigenados superficiales, debido a que se favorece 

la oxidación catalítica del NO a NO2,
15,16 que posteriormente condensa en el interior de los 

microporos. Sin embargo, cuando el carbón SC-G no se trata térmicamente, se observa que el 

tiempo de ruptura no aumenta sustancialmente con la presencia de O2 y que, por tanto, la 

oxidación de NO a NO2 se ve impedida por la presencia de los grupos oxigenados superficiales. 

Esto parece indicar que la oxidación del NO requiere la adsorción previa del NO, y por tanto, tras 
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la eliminación de los complejos oxigenados superficiales se liberan centros activos para la 

adsorción de NO, que en presencia de oxígeno favorecen la oxidación.  
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Figura 6.11. Curvas de ruptura de NO (200 ppm NO, 5% O2) para el carbón activo SC-G a 20 ºC. 

Una etapa previa de adsorción de oxígeno disminuye de forma significativa las cantidades de NO 

adsorbidas. Esto indica que el oxígeno a estas temperaturas se une de forma irreversible a los 

centros activos (probablemente formados durante el anterior tratamiento térmico), oxidando el 

carbón y disminuyendo la adsorción de NO sobre los mismos, como se mostrará en las curvas de 

desorción térmica programada. Todo ello parece confirmar que el mecanismo a través del cual 

transcurre la adsorción de NO en presencia de oxígeno puede ser mediante la adsorción de NO 

sobre los centros activos y posterior oxidación mediante un oxígeno en fase gas. 
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Figura 6.12. Evolución NO con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción de NO a 20 

ºC: 200 ppm NO y 5% O2. 

El NO desorbido en función de la temperatura durante la DTP posterior a las etapas de 

adsorción-desorción a 20 ºC se representa en la Figura 6.12. La evolución del NO para el carbón 

activo SC-G-T (200 ppm NO) muestra un pico cuyo máximo se encuentra a unos 325 ºC. Al igual 

que en los carbones de lignina aparece un pico a temperaturas por debajo de 200 ºC, en este 

caso minoritario, correspondiente a un NO más débilmente retenido, y un pico mayoritario entre 

200-400 ºC. Este pico a altas temperaturas puede relacionarse principalmente con la presencia 

de potasio y calcio en estos carbones, ya que al realizar el lavado se observa cómo la desorción 

de NO en torno a 300 ºC es prácticamente despreciable; y era prácticamente inexistente para los 

carbones de lignina. Es importante destacar que tanto la presencia de grupos oxigenados 

superficiales sobre el carbón, como una pre-adsorción de oxígeno previa a la introducción de NO 

y O2, producen una disminución significativa de la desorción de NO a altas temperaturas. Esto 

hace pensar que los grupos oxigenados que están enlazados al potasio impiden una adsorción 

más estable del NO, es decir, el oxígeno unido al potasio bloquea o impide la unión entre el NO y 
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el potasio. De ahí que se proponga que el NO, es él que se adsorbe en los centros activos de 

potasio para reaccionar con un oxígeno en fase gas.  

Aunque las cantidades desorbidas son altas, éstas no equivalen a las cantidades de NO 

teóricamente adsorbidos, de hecho en ausencia de oxígeno, el descuadre encontrado entre las 

cantidades de NO adsorbidas y desorbidas ronda el 80%, mientras que con oxígeno varían entre 

el 0-15%. Estas diferencias se pueden justificar por la formación de N2, como ha sido descrito por 

varios autores,6,8 que han sugerido que la adsorción de NO en ausencia de oxígeno, a bajas 

temperaturas, transcurre a través de la quimisorción y posterior disociación del NO para formar 

N2. Teng y Suuberg8 sugirieron que el mecanismo de formación de N2 requería la formación de 

un dímero con el NO. 

La Figura 6.13 representa la evolución de los gases durante la DTP, posterior a las etapas de 

adsorción-desorción a 20 ºC (200 ppm de NO y 5% de O2), para el SC-G-T, comparada con la 

DTP del carbón SC-G-T sometido a una pre-adsorción de oxígeno (5% O2) seguida de la 

adsorción de NO (200 ppm de NO y 5% de O2).  

En la DTP realizada al carbón SC-G-T, la emisión de CO2 es prácticamente despreciable y de CO 

bastante pequeña. Luego, en presencia de oxígeno, incluso a 20 ºC, se observa la generación de 

nuevos grupos oxigenados superficiales, que indican que este carbón es capaz de quimisorber 

disociativamente el O2.  

Los resultados para la adsorción de NO y O2 muestran una emisión de CO2 a bajas temperaturas 

asociada a la desorción de NO y un hombro en torno a 800 ºC para el CO que no aparece 

cuando sólo hay oxígeno. Concretamente, los carbones que contienen potasio, sometidos a un 

proceso de adsorción de NO, muestran un hombro en torno a los 800 ºC. De acuerdo al diagrama 

de Elligham, y como ha sido publicado por Illán-Gómez et al.34, el óxido de potasio se reduce en 

torno a 820 ºC, por lo que este pico puede deberse a la descomposición de un determinado 
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compuesto de potasio, formado tras la adsorción de NO. En el caso de la pre-adsorción de 

oxígeno, la desorción del CO2 a baja temperatura disminuye considerablemente, al igual que 

ocurre con la de NO (Figura 6.12), desapareciendo el hombro de CO antes mencionado, lo que 

indica, también, que la pre-adsorción de oxígeno impide la interacción del NO con los centros 

activos de potasio. 
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Figura 6.13. Evolución de los gases en la DTP del carbón SC-G-T, posterior a la adsorción a 20 ºC de: 200 

ppm NO y 5% O2 (NO+O2); 5% O2-200 ppm NO y 5% O2 (O2-NO+O2) y solamente 5% O2 (O2). 

Aunque no se ha encontrado una relación directa entre los grupos oxigenados formados y las 

cantidades de NO obtenidas, el aumento de las cantidades de CO2 desorbido a bajas 

temperaturas parece estar relacionada con la adsorción de NO como una especie más oxidada 

sobre un determinado centro activo, p.e como nitratos. Durante la DTP esta especie se 

descompone dando lugar al NO y a una molécula de CO2.
3,15,17,18  

NO:NO+O2 
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Los experimentos anteriores han sido realizados para una hora de adsorción, la Figura 6.14 

muestra la curva de ruptura para el carbón SC-G-T en las condiciones de 20 ºC y 200 ppm NO y 

5% O2 hasta que se alcanza un pseudo estado estacionario.  
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Figura 6.14. Curva de ruptura para el carbón activo SC-G-T a 20 ºC: 200 ppm NO y 5% O2. 

En este caso, la curva no se ha normalizado para hacer notar la aparición de NO2, siendo el valor 

de entrada de NO igual a 0.3 µmol/g·s. Si se hace un cálculo del volumen de NO adsorbido, y se 

transforma en volumen de NO2 adsorbido (de acuerdo con la bibliografía el NO en presencia de 

oxígeno se adsorbe como NO2) y este valor a volumen de NO2 líquido (ya que se supone que 

este NO2 condensa en el interior de los microporos), obtenemos un valor de 0.166 cm3/g y el 

valor del volumen de microporos es de 0.181 cm3/g. Mochida et al.15 han publicado que la 

desorción del NO2 se produce en un punto cercano a la saturación del carbón activo, que 

coincide aproximadamente, en este caso, con el llenado de la microporosidad del carbón. 
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La Figura 6.15 muestra la curva de ruptura obtenida para el carbón SC-G-T a 20 ºC de 

temperatura, 1500 ppm de NO y 5% de O2. En este experimento aparece una pequeña cantidad 

inicial de N2 y CO2 de la reducción del NO, esto también se ha observado en otros experimentos 

pero en cantidades menores. Al igual que se ha mencionado anteriormente, la desorción de NO2 

ocurre a un valor próximo al llenado del volumen de los microporos.  
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Figura 6.15. Curva de ruptura para el carbón activo SC-G-T a 20 ºC: 1500 ppm NO y 5% O2. 

La DTP realizada posteriormente a este experimento de adsorción-desorción se muestra en la 

Figura 6.16. En este proceso aparecen 3 picos de desorción de NO, asociados a tres tipos 

diferentes de centros activos o a tres modos diferentes de adsorción. La cuantificación del último 

de ellos supone un valor de 0.35 mmol/g, que es muy similar al contenido en potasio de este 

carbón, determinado por XPS. La desorción de CO2 por debajo de 500 ºC está claramente 

relacionada con la de NO y NO2. 
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Figura 6.16. Evolución de los gases en la DTP posterior a la adsorción-desorción a 20 ºC para el carbón SC-

G-T a 1500 ppm NO y 5% O2. 

6.3.2.3 Influencia de la presencia de H 2O. 

La Figura 6.17 muestra las curvas de ruptura de NO para el carbón activo SC-G-T con 200 ppm 

de NO en presencia y ausencia de 5% de O2 y 10% de H2O a 120 ºC. El oxígeno aumenta los 

tiempos de ruptura de NO, mejorando la capacidad de eliminación del mismo, debido a que la 

presencia de O2 favorece la oxidación de NO a NO2 sobre carbones activos, que se adsorbe en 

la superficie del carbón.11,15,19,20 Existen pocos trabajos en los que se estudie la adsorción de NO 

en presencia de O2 y H2O.10,19,31 Los resultados obtenidos muestran que la presencia de agua 

favorece enormemente la eliminación de NO, probablemente debido a la formación de HNO3.
10,31 

Concretamente el agua que condensa, a la salida del reactor, en estos experimentos, presentaba 

un pH< 2, menor incluso que el obtenido en ensayos similares con SO2, como consecuencia de 

la acidificación del agua. Indicando, por tanto, que el NO se oxida a NO2, que en presencia de 

agua reacciona para obtener HNO3. 
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Figura 6.17. Curvas de ruptura de NO para el carbón activo SC-G-T con 200 ppm de NO en presencia y 

ausencia de 5% de O2 y 10% de H2O, T= 120 ºC. 

La DTP llevada a cabo a continuación de las etapas de adsorción de NO y desorción en Helio 

(Figura 6.18) muestra tres picos bien diferenciados. La cantidad de NO obtenido en la DTP 

aumenta cuando la adsorción se ha llevado a cabo en presencia de O2 y H2O. Por analogía al 

trabajo de Klose y Rincón19 realizado a la misma temperatura de adsorción y en presencia de O2 

y H2O, puede proponerse que el pico a más baja temperatura se debe al NO2 formado durante la 

oxidación de NO y consecutivamente adsorbido, que desorbe en torno a los 200 ºC. El pico que 

aparece en torno a 250 ºC se puede asociar a un NO fuertemente enlazado que desorbe a 

temperaturas medias. La última banda de desorción de NO, obtenida a temperaturas superiores 

a los 300 ºC, es asignada al dímero (NO)2. En nuestro caso y en base a los resultados obtenidos, 

parece más apropiado asignarlo a la descomposición de nitratos unidos a la materia inorgánica 

presente, inexistente en el caso de Klose y Rincón. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Adsorción de de NO sobre diferentes Carbones Activos obtenidos a partir de Residuos Lignocelulósicos 

 
 
 
 
 
 

214 

0

0.5

1

1.5

2

2.5

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (ºC)

N
O

 (
m

ic
ro

m
ol

/g
·s

)

NO+O2+H2O
NO+O2
NO

 

Figura 6.18. Evolución de NO con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción de NO 

(200 ppm) a 120 ºC en presencia y ausencia de 5% de O2 y 10% de H2O. 

La Figura 6.19 muestra la evolución del CO y CO2 con la temperatura para la DTP 

correspondiente al experimento de las Figuras 6.17 y 6.18, las cantidades de CO y CO2 

desorbidas muestran la existencia de una ligera gasificación del soporte. Aunque la presencia de 

oxígeno y vapor de agua, por si mismos, produce una pequeña formación de grupos oxigenados 

superficiales que descomponen como CO y CO2, como puede observarse en los blancos 

realizados. La presencia de NO aumenta significativamente la generación de diferentes 

complejos oxigenados superficiales, debido a que el NO2 formado reacciona con la superficie del 

carbón dando lugar al NO y a una superficie oxidada,31,35 que durante la DTP desorbe como CO y 

CO2. A diferencia del trabajo de García et al.,31 la presencia de NO, O2 y H2O conlleva una 

cantidad menor de grupos oxigenados superficiales que en ausencia de H2O. Además, 

contrariamente a estos resultados, y como se ha visto en el capítulo anterior, la adsorción de 

SO2/O2/H2O produce una gasificación mayor del carbón que la mezcla SO2/O2. 
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Figura 6.19. Evolución de CO y CO2 con la temperatura durante la DTP posterior a la adsorción-desorción de 

NO (200 ppm) a 120 ºC en presencia de 5% de O2 y 10% de H2O. 

Las cantidades desorbidas de CO y CO2 se han tratado de relacionar con el NO desorbido 

durante la DTP en la oxidación del NO, con objeto de elucidar en lo posible el mecanismo de 

adsorción y oxidación. La Tabla 6.4 resume las cantidades desorbidas en experimentos de 

adsorción en presencia de oxígeno para diferentes concentraciones de NO, junto con un blanco 

solo con oxígeno.  

Los resultados obtenidos sugieren que cada molécula de NO quimisorbido genera dos grupos 

oxigenados superficiales, probablemente debido a que la adsorción-desorción transcurre 

mediante el siguiente mecanismo:  

NOCNOC −⇒+                                      (4) 

OCNOCCONOC −+−⇒++− 22       (5) 

OCNONOC
DTP

−+⇒− 2                              (6) 
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COOC
DTP

T ª↑
⇒−                                                (7) 

CCOOCOC
DTP

T
+⇒−+−

↑ 2
ª

                             (8) 

Tabla 6.4. Cantidades de NO, CO y CO2 desorbidos durante la DTP después de diferentes procesos de 

adsorción-desorción, 5% de O2, 0.3g CA, 120 ºC. 

 
NO 

(µmol/g) 
CO 

(µmol/g) 
CO2 

(µmol/g) 

Blanco O 2 - 1210 800 

200 ppm NO+O 2 743 2428 878 

800 ppm NO+O 2 959 2857 909 

1500 ppm NO+O 2 1325 3314 941 

 

6.3.2.4 Regeneración. 

Para estudiar la regeneración térmica de estos carbones se realizaron tratamientos térmicos a 

diferentes temperaturas. Inicialmente se trata el carbón hasta 900 ºC, seguido de adsorción de 

NO (200 ppm) y O2 (5%), desorción y DTP hasta 500 ºC. Tras el segundo ciclo de adsorción-

desorción, se realizó nuevamente una DTP hasta 900 ºC, realizando una etapa final de 

adsorción-desorción-DTP (900 ºC). La Figura 6.20 muestra las curvas de ruptura del NO tras los 

diferentes tratamientos térmicos. Tras el primer ciclo de adsorción-desorción-DTP (hasta 500 ºC) 

el tiempo de ruptura disminuye ligeramente, manteniéndose constante durante los sucesivos 

ciclos, indicando que el proceso de adsorción pura es prácticamente independiente de la 

temperatura del tratamiento de regeneración entre los 500 y 900 ºC. En cambio, la forma de la 

curva varía ligeramente. La curva de ruptura del NO sube más abruptamente, tras el tratamiento 
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a 500 ºC, yendo a un estado intermedio tras hacerle la DTP hasta 900 ºC. Esta tendencia queda 

más clara con la Figura 6.21. 
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Figura 6.20. Curvas de ruptura del NO para sucesivos ciclos de adsorción-desorción de NO a 120 ºC 

con 200 ppm de NO y 5% de O2. 

 

La Figura 6.21 muestra la evolución del NO en las DTP posteriores a los procesos de adsorción-

desorción representados en la Figura 6.20. Tras la adsorción-desorción inicial se realiza una DTP 

hasta 500 ºC (línea verde), en donde se desorbe totalmente el NO adsorbido, pero quedan 

retenidos una pequeña parte de los grupos superficiales que descomponen como CO2 y la 

totalidad de los que lo hacen a CO. La DTP realizada tras el segundo ciclo de adsorción-

desorción muestra una considerable disminución del NO adsorbido, sobre todo por debajo de los 

300 ºC (línea rosa). En el segundo ciclo, durante el tratamiento térmico hasta 900 ºC, tanto el NO 

adsorbido, como el CO y CO2 formado son liberados. Tras este tratamiento, se realizó un tercer 

ciclo de adsorción-desorción y DTP. En este último caso se obtiene una cantidad intermedia de 

NO adsorbido. Lo que sugiere que la regeneración del carbón no es total, siendo del 45% con un 

tratamiento térmico a 500 ºC y del 80% a 900 ºC. Otro aspecto relevante que debe tenerse en 
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cuenta es que la presencia de los grupos oxigenados superficiales, que descomponen sobre todo 

como CO a altas temperaturas, está directamente relacionada con el NO fuertemente adsorbido 

y/o retenido como NO2, que se observa en la DTP a temperaturas intermedias entre 200 y 300 

ºC.  
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Figura 6.21. Evolución de NO con la temperatura durante la DTP posterior a sucesivos ciclos de 

adsorción-desorción de NO a 120 ºC a 200 ppm de NO y 5% de O2. 

6.3.2.5 Análisis de la estructura porosa y de la qu ímica superficial. 

Al igual que para los carbones de lignina se han realizado las isotermas de adsorción-desorción 

de N2 antes y después de la adsorción de NO (200 ppm) a 120 ºC, en presencia y ausencia de 

O2 (5%) y H2O (10%), para el carbón activo SC-G-T, Figura 6.22. Los carbones fueron 

desgasificados durante 8 horas a temperatura ambiente, para evitar la desorción del NO más 

fuertemente retenido o quimisorbido. En la Tabla 6.5 se resumen los parámetros estructurales 

obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC y de adsorción de CO2 a 0 

ºC. 
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Figura 6.22. Isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC para el carbón activo SC-G-T antes y después 

de diferentes procesos de adsorción-desorción de NO (200 ppm de NO, 5% de O2 y 10% de H2O). 

 

Tabla 6.5. Parámetros estructurales obtenidos de las isotermas de adsorción-desorción de N2 a -196 ºC y de 

adsorción de CO2 a 0 ºC para el carbón activo SC-G-T antes y después de diferentes procesos de adsorción-

desorción de NO. 

SC-G-T ABET 
(m2/g) 

Vt 
(cm3/g) 

At 
(m2/g) 

Vmes 
(cm3/g) 

ADR 
(m2/g) 

VDR 
(cm3/g) 

NO 405 0.176 70 0.053 543 0.218 

NO+O2 381 0.163 72 0.057 513 0.202 

NO+O2+H2O 371 0.159 72 0.057 505 0.200 

NO+O2+H2O* 452 0.180 75 0.069 546 0.220 

                      * Tras la DTP 

A diferencia de los carbones de lignina los resultados muestran que la adsorción de NO en 

ausencia y presencia de oxígeno, y de vapor de agua, reduce ligeramente la adsorción de N2 a 
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presiones relativas bajas, asociados a la adsorción en los microporos. La Tabla 6.5 muestra una 

reducción del volumen de microporos obtenidos a partir de la isoterma de N2, mientras que el 

volumen de microporos obtenidos a partir de la isoterma de CO2 se mantiene prácticamente 

constante. Lo que sugiere que para los carbones de cáscara de cítrico la adsorción y 

oxidación/hidratación de NO se produce en un microporo de tamaño mayor a los 7Å, a diferencia 

de lo que han publicado Alcañiz-Monge et al.22 y Zhang et al.,35 probablemente debido a que el 

contenido mineral de los carbones usados por estos autores fue considerablemente menor a 

éstos y su comportamiento puede ser diferente. Al realizar la DTP el carbón recupera su 

porosidad inicial. 

Para ver de qué manera se adsorbe el NO y como afecta al catalizador se analizó mediante XPS 

diferentes muestras antes y después de ser sometidas a procesos de adsorción-desorción en 

diferentes condiciones experimentales. La Figura 6.23 muestra el espectro del K 2p antes y 

después de ser sometido a una etapa de adsorción-desorción a 20 ºC con 200 ó 1500 ppm de 

NO y en presencia o ausencia de 5% de O2, para el carbón activo SC-G-T.  

La figura refleja un descenso significativo del potasio en superficie tras el proceso de adsorción-

desorción a cualquiera de las condiciones realizadas. Estos resultados parecen indicar que el NO 

se adsorbe básicamente sobre los centros activos de potasio, disminuyendo su concentración 

másica relativa. 

La Figura 6.24 muestra el espectro del N 1s para este mismo carbón antes y después de ser 

sometido a una etapa de adsorción-desorción a 20 ºC con 200 ó 1500 ppm de NO y en presencia 

o ausencia de 5% de O2, durante una hora y con 200 ppm de NO y 5% de O2 para el carbón 

activo SC-G-T-W-T. 
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Figura 6.23. Espectro XPS de K 2p para el carbón activo SC-G-T después de adsorciones-desorciones a 20 

ºC con distintas mezclas de reacción. 
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Figura 6.24. Comparación del espectro XPS N 1s después de adsorciones-desorciones a 20 ºC en distintas 

condiciones. 
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Como puede observarse, aparece un ligero aumento de los picos a las energías de ligaduras 

menores, después de la etapa de adsorción–desorción en todas las condiciones experimentales 

analizadas, correspondiente a enlaces del tipo C-N en grupos piridínicos (398.7 eV) y pirrólicos 

(400.1 eV).18,36 Sin embargo para el estudio con 1500 ppm de NO y 5% de O2 aparecen dos picos 

a altas energías de ligadura correspondientes a especies del tipo C-N+-O- (formación de un óxido 

con el nitrógeno piridínico, 403.2 eV) y C-NO2 asociado a enlaces tipo nitro (406.5 eV).36 No hay 

que olvidar que esta es una técnica superficial y que la adsorción de NO en el interior de los 

microporos puede no ser detectada mediante XPS. Sin embargo, en este último experimento 

(1500NO + O2) es dónde se está más cerca de la saturación del carbón, y donde se observan 

especies NO2 adsorbidas sobre la superficie del carbón. Tras la etapa de DTP estas especies 

superficiales disminuyen considerablemente. Cuando se realiza estos mismos análisis pero a 120 

ºC (Figura 6.25) se observa que aparece mayoritariamente un aumento de la banda a menores 

energías de ligadura correspondiente a los grupos piridínicos y pirrólicos, con una significativa 

inserción de nitrógeno en la estructura carbonosa tras la DTP. 
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Figura 6.25. Comparación del espectro XPS N 1s después de adsorciones-desorciones a 20 ºC para 200 ppm 

de NO, 5% de O2 y 10% de H2O. 
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6.4 Conclusiones 

La adsorción de NO sobre diferentes carbones activos preparados a partir de lignina Alcell® y 

cáscara de cítrico ha sido analizada.  

En carbones donde el contenido mineral es despreciable la adsorción mejora con la eliminación 

de los grupos oxigenados superficiales y la oxidación está fuertemente influenciada por el 

volumen de los microporos. De hecho, de acuerdo con los análisis de la estructura porosa, la 

adsorción de NO se produce en una microporosidad cercana a los 7Å.  

La presencia del SO2 impide en gran medida la adsorción de NO, probablemente porque la 

adsorción de SO2 se produce en los mismos centros activos en los que se produce la oxidación 

del NO a NO2. 

Los carbones de cáscara de cítrico preparados mediante activación física con CO2 poseen un 

comportamiento mejor para la adsorción de NO, que los carbones de lignina y que los de cáscara 

de cítrico, obtenidos por activación química con ácido fosfórico. El alto contenido en potasio está 

fuertemente relacionado con la mejora en la capacidad de adsorción y la alta estabilidad de la 

adsorción del NO. Este carbón es capaz de quimisorber disociativamente el oxígeno, de manera 

que una preadsorción de oxígeno disminuye considerablemente la adsorción de NO.  

La presencia de H2O favorece la adsorción de NO debido a la formación de HNO3 que libera los 

centros activos. La capacidad de regeneración de estos carbones es limitada, requiriendo 

tratamientos a altas temperaturas, debido a la formación de complejos superficiales de alta 

estabilidad que bloquean, en parte, los centros activos.  

La adsorción y oxidación/hidratación de NO en los carbones de cáscara de cítrico se produce 

principalmente en microporos de tamaño mayor a los 7Å. 
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7 Estudio de la Reducción de NO sobre Catalizadores  Carbonosos obtenidos a partir 

de Cáscara de Cítrico.  

7.1 Introducción 

Los óxidos de nitrógeno (NOx) son considerados entre los gases más tóxicos emitidos a la 

atmósfera durante el proceso de combustión de combustibles fósiles. La modificación de los 

sistemas de combustión es económicamente más favorable que el tratamiento posterior de los 

gases. Aunque este tratamiento es inevitable, en muchos casos, para cumplir con las 

regulaciones ambientales sobre niveles de emisión. 

La utilización de materiales carbonosos para la reducción de los NOx está siendo objeto de 

estudio debido a que el carbón puede ser usado o actuar con una triple función, como reactivo, 

como catalizador y como soporte de catalizador. 

La reducción directa de NO mediante carbones transcurre a través de la gasificación del carbón. 

Aarna y Suuberg1 y Li et al.2 han realizado una extensa recopilación tanto de los datos cinéticos 

como de los mecanismos propuestos en la bibliografía sobre las diferentes reacciones del NO 

con el carbón. 

Uno de los estudios, recientes, más relevantes fue llevado a cabo por Yang et al.3 Ellos 

analizaron la reacción de NO con un negro de humo libre de cenizas, observando que la reacción 

ocurría a temperaturas superiores a los 500 ºC mediante la formación de N2 y CO. El NO 

reacciona con el carbón para dar complejos C(O) y C(N). Los primeros descomponen, como CO 

y trazas de CO2, a temperaturas superiores a 500 ºC, mientras que los C(N) descomponen como 

N2 a temperaturas superiores a los 700 ºC. 

Las actividades de los carbones no son comparables con las de otros catalizadores inorgánicos, 

como los de V2O5-TiO2. Por ello, los principales estudios realizados sobre carbones están 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Estudio de la Reducción de NO sobre Catalizadores Carbonosos obtenidos a partir de Cáscara de Cítrico 

 
 
 
 
 
 

228 

basados en la incorporación de una fase activa que reduzca las temperaturas de operación y 

minimice las pérdidas de carbón por gasificación. 

El uso de diferentes metales, como fase activa, ha sido ampliamente estudiado, llevándose a 

cabo la impregnación con metales alcalinos, nobles y de transición.4-6 Entre ellos destaca los 

trabajos de Illán-Gómez et al.7,8 sobre reducción directa de NO, en los que se analiza la adición de 

diferentes catalizadores metálicos, a un carbón activo obtenido a partir de carbón mineral. En 

estos trabajos observaron que el potasio era el mejor catalizador de los que habían analizado, 

obteniendo conversiones del 100% a temperaturas próximas a los 500 ºC.9 Lázaro et al.10 y 

Carabinero et al.11 han estudiado la reacción sobre catalizadores de vanadio soportado sobre un 

carbón activo obtenido a partir de un carbón mineral, obteniéndose altas conversiones de NO. 

El cobre como catalizador ha sido también estudiado por diversos autores, entre los que 

destacan Yamashita y Tomita,12 que analizaron la influencia de los grupos oxigenados 

superficiales, en un carbonizado obtenido a partir de carbón mineral, y Zhu et al.13 con un carbón 

activo comercial, presentándose en ambos trabajos, conversiones altas para la reducción de NO. 

De forma generalizada, el mecanismo de reducción de NO en un carbón impregnado con un 

metal se puede resumir en dos procesos: (1) la formación de complejos oxigenados en la 

superficie, a través del proceso redox que ocurre en los centros activos del metal y mediante la 

quimisorción no-catalítica en los centros activos del carbón y (2) la desorción de estos complejos 

oxigenados. En presencia de un catalizador metálico el proceso redox es el mecanismo 

dominante. 

Concretamente para el potasio, Bueno-López et al.,4 basándose en estudios previos del grupo del 

profesor Linares, sugieren que el potasio favorece la quimisorción disociativa del NO. La especie 

oxidada de potasio, que se forma, es rápidamente reducida mediante el sustrato carbonoso, 

formando un complejo superficial oxigenado que posteriormente se descompone a altas 
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temperaturas como CO2. Ellos afirman que la dispersión del potasio juega un papel fundamental 

en la actividad del catalizador. 

Los catalizadores metálicos soportados sobre materiales carbonosos, para la eliminación de NO, 

que se encuentran en bibliografía, han sido obtenidos principalmente a partir de la impregnación 

de un metal sobre carbones provenientes de carbones minerales y/o comerciales. Esto es 

importante destacarlo, ya que a lo largo de este capítulo se va a analizar tanto la reducción 

directa de NO, como con diferentes agentes reductores, sobre carbones activos obtenidos a partir 

de la cáscara de cítrico mediante activación física. Estos carbones tienen un alto contenido en 

potasio y en menor medida de calcio,14 que según estudios previos de diferentes autores, son 

unos buenos catalizadores para la reducción de NO. Por otra parte, posiblemente, debido al 

método de obtención empleado, estos metales deberían encontrarse bien dispersos. Estos 

carbones presentan una doble ventaja, por un lado la gestión y revalorización de un residuo 

biomásico como es la cáscara de cítrico y por otro lado, una posible aplicación medioambiental, 

como es la reducción de las emisiones de NO, para las que parece, al menos a priori, que estos 

carbones activos podrían ser adecuados. 

7.2 Metodología experimental 

Los experimentos de reducción de NO se realizaron a presión atmosférica y a diferentes 

temperaturas, en un reactor de lecho fijo de un diámetro interno de 4 mm, usando 300 mg de 

muestra (80 mg de catalizador + 220 mg de CSi). El caudal total utilizado fue de 200 cm3 

(STP)/min, para concentraciones de NO entre 200-800 ppm, de CO entre 0.5-2 %v, 2000 ppm 

C3H6, 2000 ppm SO2 y 3% O2. Las concentraciones de NO y NO2 se cuantificaron con un 

analizador de quimioluminiscencia EcoPhysics, modelo CLD 700 AL; las de N2O, N2 y C3H6 con 

un espectrómetro de masas Balzers, modelo MsCube y las de CO y CO2 con un analizador 

Infrarrojo no-dispersivo Siemens, modelo Ultramat 22. 
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7.3 Resultados y discusión 

La conversión de NO en función de la temperatura para algunos de los catalizadores preparados 

a partir de cáscara de cítrico por activación física se muestra en la Figura 7.1. Los experimentos 

se han realizado con 200 ppm NO y un tiempo espacial, W/FNO=2.94 g·s/µmol. El carbón activo 

SC-G es el que presenta valores de conversión de NO, más altos, comparados con los carbones 

SC-G-W y SC-G-T. El tratamiento térmico a altas temperaturas elimina la mayor parte de los 

grupos oxigenados superficiales, que están involucrados en el mecanismo de reducción de NO1,2 

y disminuye el área superficial disponible para la reducción del NO, tal y como se muestra en el 

capítulo de caracterización de estos carbones. El experimento realizado con el carbón activo SC-

G-W presenta una disminución de la conversión de NO, a pesar de tener un mayor desarrollo de 

la porosidad, ya que el lavado retira la materia inorgánica (potasio y calcio) presente, así como 

los grupos oxigenados asociados a ésta, eliminando el efecto catalítico de estos metales, y el 

beneficio añadido de una mayor cantidad de grupos oxigenados superficiales. Los valores de 

conversión obtenidos con el carbón activo SC-G son muy similares a los publicados por Illán-

Gómez et al.9 para sus carbones activos impregnados con potasio. Aunque con los carbones 

preparados en esta Tesis la etapa adicional de impregnación del soporte carbonoso, con el 

catalizador, no sería necesario ya que las sales las tiene el propio residuo, de manera natural.  

La evolución de los gases durante la reacción de reducción del NO varía para los diferentes 

carbones activos. La Figura 7.2 muestra los productos de reacción, para una concentración de 

200 ppm de NO, un W/FNO de 2.94 g·s/µmol y una temperatura de 500 ºC, usando el carbón 

activo SC-G como catalizador. Inicialmente la conversión es mayor debido a que todos los 

centros activos están disponibles para la reacción, hasta llegar a un estado estacionario donde la 

conversión es, prácticamente constante, de 88%. Los productos de reacción son N2 y CO2 

únicamente, obtenidos en cantidades prácticamente equimolares, correspondiéndose con la 

mitad del NO reaccionado. Algunos autores sugieren que la presencia de potasio favorece la 

distribución de productos hacia CO2 y N2
4, como se observa en la figura.  
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Figura 7.1. Conversión de NO frente a la Tª, para 200 ppm NO, W/FNO = 2.94 g·s/µmol y diferentes carbones 

activos de cáscara de cítrico. 

Cuando el experimento se lleva a cabo a temperaturas más bajas y como consecuencia de esto, 

se obtienen menores conversiones de NO (Figura 7.1). Se observa que el balance al oxígeno y al 

nitrógeno no cierra, como en el caso del experimento de la Figura 7.2, lo que indica que una 

cantidad apreciable de N y O queda retenido en la superficie del carbón a estos niveles bajos de 

conversión, como más adelante se verá en los análisis de XPS. 

Con posterioridad a la reacción con NO se realizó una DTP al catalizador SC-G, observándose 

una mayor desorción de CO y CO2 que cuando se realizó el ensayo de DTP con el catalizador 

fresco, sin haber reaccionado con NO. Este hecho que justifica el balance de N y O obtenido 

indica, a su vez, que durante la reacción con NO, sobre todo a bajas temperaturas se forman 

grupos oxigenados superficiales estables, que salen a temperaturas superiores, durante la DTP. 
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Para el carbón activo SC-G-T se obtienen unos resultados bastante similares, los productos de 

reacción son N2 y CO2, aunque empiezan a aparecer a temperaturas más altas. La desorción de 

estos productos no comienza hasta conversiones relativamente altas (superiores al 30%), por lo 

que el balance total de nitrógeno y oxígeno también es deficitario.  

El carbón activo SC-G-W muestra unas curvas ligeramente diferentes. La desorción de los 

grupos nitrogenados y oxigenados está bastante limitada, solamente apreciable por una pequeña 

desorción de CO a la mayor temperatura analizada, lo que sugiere que la presencia de la materia 

inorgánica (potasio principalmente) favorece la desorción de los grupos superficiales generados 

durante la reacción y su selectividad hacia CO2, como ocurre con los otros catalizadores. 
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Figura 7.2. Evolución de los gases a la salida del reactor con 200 ppm NO, W/FNO = 2.94 g·s/µmol y 500 ºC, 

para el SC-G. 
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7.3.1 Influencia del gas reductor 

Como ya se ha dicho en esta memoria de Tesis Doctoral, los materiales carbonosos pueden 

usarse, por sí mismos, como agentes reductores de NO, bajo unas condiciones adecuadas de 

operación. Sin embargo, ciertos gases, como NH3, CO, C3H6, e H2 pueden actuar como agentes 

reductores de NO en sistemas heterogéneos, en los cuales el carbón actúa como catalizador. En 

esta Tesis se ha analizado la influencia del CO y del C3H6 como agente reductor. 

El efecto de la presencia de CO sobre la reducción de NO sobre materiales carbonosos ha sido 

estudiada por diferentes autores. Entre ellos, destacan los estudios de Furusawa et al.15 y Aarna 

et al.16 que asocian el aumento de la reducción de NO, a una reacción directa del NO con el CO 

catalizada por la superficie del carbón; los trabajos de Chan et al.17 que relacionan el aumento de 

la actividad, con la reacción indirecta del CO con un oxígeno quimisorbido, producido por el NO 

en la superficie del carbón y el de López y Calo18, que está basado en el trabajo de Teng et al.19, 

que sugieren que el CO cataliza la reducción de NO debido a la creación de complejos 

superficiales lábiles y a la mejora en la desorción de grupos oxigenados formados durante la 

reacción. Proponen que la mejora, en presencia de CO, se produce cuando controla la desorción 

de los grupos oxigenados superficiales.  

La Figura 7.3 muestra las conversiones de NO frente a la temperatura, obtenidas para el carbón 

activo SC-G, usando 200 ppm NO en ausencia de CO y con un 0.5 y un 2 %v de CO, 

respectivamente. Los resultados muestran un aumento de las conversiones en la reducción del 

NO en presencia de CO, llegándose a conversiones superiores al 70% a 400 ºC. Se ha realizado 

un análisis cinético inicial de estos datos, considerándose que la velocidad de reacción sigue una 

ecuación potencial, en función de las presiones parciales de NO y CO. Obteniéndose que el 

orden aparente de reacción, para la reducción de NO en presencia de CO, tiene un valor de 0.25 

con respecto al CO. Johnsson et al.20 obtuvieron órdenes de reacción entre 0.38 y 0.53 para 

concentraciones de CO del orden del usado en este trabajo. La energía de activación aparente 
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presenta un valor de 67 kJ/mol, que se encuentra dentro de los valores obtenidos por diferentes 

autores 56-132 kJ/mol,21  entre los más recientes, en el trabajo de López y Calo aportan un valor 

de 78 kJ/mol para la reacción del NO con CO, para carbones impregnados con potasio.18 

Para analizar más a fondo el efecto del CO se realizó una adición secuencial de los gases de 

reacción. La Figura 7.4 muestra la evolución de los gases de reacción usando 200 ppm NO y 

2%v CO, con un tiempo espacial de W/FNO = 2.94 g·s/µmol y una temperatura de reacción de 400 

ºC, para el carbón activo SC-G. Inicialmente se introdujo sólo NO, seguido del CO, en forma de 

mezcla NO+CO, a continuación se retiró el CO de la corriente y finalmente el NO. La primera 

parte de la curva muestra la reducción directa del NO con el carbón, obteniéndose como 

productos de reacción el N2 y CO2, aunque en cantidades que no son suficientes para cerrar el 

balance de nitrógeno y oxígeno. 
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Figura 7.3 Conversión de NO frente a la Tª con 200 ppm NO, W/FNO = 2.94 g·s/µmol, en ausencia y presencia 

de un 0.5 y 2 %v de CO, para el carbón activo SC-G. 
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Al introducir el CO en el sistema reaccionante se produce un aumento de la conversión de NO 

favoreciendo la desorción de los grupos superficiales nitrogenados y oxigenados, en cantidades 

incluso ligeramente superiores a la estequiométrica. La producción de CO2 es superior a la 

esperada según el balance teórico de oxígeno, para comprobar este aspecto se realizó un blanco 

con CO con este catalizador. El ensayo mostró una pequeña producción de CO2 con este 

catalizador, obteniéndose cantidades mayores de este compuesto al aumentar la temperatura de 

reacción, lo que justifica el descuadre calculado en el balance.  
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Figura 7.4 Evolución de los gases a la salida del reactor con 200 ppm NO y 2%v CO, W/FNO = 2.94 g·s/µmol y 

400 ºC, para el carbón activo SC-G. 

Cuando se retira el CO, el sistema vuelve, de forma gradual, a la conversión inicial que presenta 

en ausencia de CO. La lenta evolución hasta alcanzar el estado estacionario, en este tercer 

periodo, puede estar relacionada con la creación, por el CO, de complejos oxigenados 

superficiales, por adsorción del CO, relativamente estables, que reaccionen con el NO. El 

consumo paulatino de estos grupos justificaría el lento decaimiento de la actividad del carbón 
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hasta alcanzar el valor inicial de conversión. Esto puede resumirse de acuerdo con la reacción 

propuesta por Teng et al.:19 

)()( 2 NCCOCOCNO +⇒+    (1) 

La presencia de propileno se analizó variando la concentración de este gas entre 1000 y 2000 

ppm para una concentración fija de NO, a la entrada del reactor, de 200 ppm, y un W/FNO = 2.94 

g·s/µmol, en un intervalo de temperaturas entre 300-400 ºC, para el carbón activo SC-G. La 

adición de propileno no mejoró la capacidad de reducción de NO, en las condiciones estudiadas. 

El comportamiento del catalizador con el CO y el C3H6 es bastante diferente, lo que puede 

explicarse en base a los resultados de Williams et al.,22 que estudiaron la reducción del NO con 

diferentes gases reductores sobre un catalizador de rodio impregnado con sodio. La diferente 

interacción del catalizador, con el CO y el C3H6, la relacionaron con que el metal alcalino es un 

metal electropositivo y puede, por tanto, disminuir la fuerza de quimisorción de adsorbatos 

electro-donadores, como es el propileno. En cambio, fortalece la quimisorción de aceptores de 

electrones, como son el CO y el NO. Estos autores observaron que el metal alcalino aumentaba 

el porcentaje de recubrimiento de especies oxigenadas en el estado estacionario y 

experimentaba una fuerte inhibición de la adsorción de propileno. Lo que implica, en nuestro 

caso, que tanto el monóxido de carbono, como el propileno deben estar adsorbidos para que 

actúen como agente reductor y que la adsorción de C3H6 se ve desfavorecida en presencia de 

potasio. 

7.3.2 Influencia de la presencia de oxígeno 

La influencia del oxígeno en la mezcla gaseosa (3%) ha sido analizada para la mezcla NO (200 

ppm)-CO (1%) a diferentes temperaturas (entre 300-400 ºC) y tiempos espaciales, W/FNO, entre 

2.94-11.53 g·s/µmol, sobre el carbón activo SC-G. El oxígeno mejora la reducción de NO debido 

a la formación de complejos superficiales oxigenados, que actúan como intermediarios en la 
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reducción del NO, aunque Suzuki et al.23 sugieren que también favorece la eliminación de los 

complejos nitrogenados formados, que son incluso más estables que los oxigenados. A 

temperaturas por encima de 350 ºC se produce una combustión significativa del carbón en 

detrimento de la reducción del NO, ya que la materia inorgánica (K y Ca) tiene un fuerte efecto 

catalítico de la gasificación-combustión del carbón, como se adelantó en el capítulo 3. Por ello, se 

han variado los tiempos de contacto (tiempos espaciales) a 300 ºC, para estudiar cómo afecta la 

presencia del oxígeno. La Figura 7.5 muestra las conversiones de NO en función del tiempo de 

reacción (TOS, time on stream), con 200 ppm NO, 1 % de CO y 3% O2, y diferentes tiempos 

espaciales. Al aumentar el tiempo de contacto se consigue un aumento de la reducción de NO, 

alcanzándose el estado estacionario en torno a las 4 h de reacción. Como se observa en la 

figura, este carbón activo puede alcanzar conversiones de NO mayores al 40%. Los productos de 

reacción son N2 y CO2.  

El burn-off debido a la gasificación del catalizador es inferior al 25% bajo estas condiciones de 

operación. Aunque hay que destacar que la procedencia biomásica del precursor, como es la 

cáscara de cítrico, hace que la combustión de este catalizador tenga una contribución neta nula 

de CO2 a la atmósfera. 

Análogamente se realizó un análisis de la reducción del NO en presencia de CO y O2 usando 

como posible catalizador las cenizas obtenidas por gasificación total del carbón. Estas cenizas 

estaban formadas principalmente por potasio y calcio. Las conversiones no son comparables a la 

del carbón activo SC-G, obteniendo una conversión del 90% en torno a los 600 ºC. Lo que 

claramente indica que la materia carbonosa es necesaria para la regeneración del catalizador 

metálico, favoreciendo la reducción de NO a temperaturas menores.  
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Figura 7.5 Conversión de NO frente al tiempo de reacción a 200 ppm NO, 1 % de CO y 3% O2, 300 

ºC, para el carbón activo SC-G. 

7.3.3 Influencia de la presencia de SO 2 

Para estudiar la influencia del SO2, sobre la reducción de NO, primero se analizó la reducción de 

SO2 con el carbón activo en presencia y ausencia de CO. La Figura 7.6 muestra la evolución de 

los gases de reacción para 1000 ppm SO2 y 1%v CO, añadidos y retirados secuencialmente, a 

375 ºC, sobre el carbón activo SC-G como catalizador. Inicialmente, al introducir el SO2 aparece 

una cantidad de CO2 que desaparece con el tiempo, con respecto al SO2 se observa que al 

principio desaparece una cantidad significativa hasta alcanzar el estado estacionario, donde se 

sigue eliminando una pequeña cantidad de este gas. Existen trabajos en los que se estudia la 

reducción directa del SO2 con materiales carbonosos, como los de Humeres et al.24,25, estos 

autores sugieren que los productos principales de la reacción C+SO2 son CO2 y azufre, 

observando una importante inserción de azufre en la matriz carbonosa, y obteniendo como 

productos minoritarios o secundarios CO, COS y CS2. Para el estudio que se ha realizado con el 
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presente carbón, el único producto de reacción ha sido CO2, probablemente como consecuencia 

de la reducción del SO2. 

Al introducir el CO (mezcla SO2+CO), aumenta ligeramente la conversión de SO2 y las 

cantidades de CO2 producidas, apareciendo una cantidad pequeña de COS. Liu et al.26 proponen 

que la formación de COS en presencia de CO es debida a la reacción entre el CO y el azufre 

superficial reducido. Es posible que el SO2 reducido, sobre todo al principio de la reacción, 

interaccione con el CO dando lugar a COS, y liberando los centros activos para la reducción de 

SO2. La desorción de CO2 en esta reacción está asociada tanto a la reducción de SO2, como a la 

propia reacción del CO con el carbón. Teniendo en cuenta esto, las cantidades de SO2 reducidas 

coinciden estequiométricamente con el CO2 producido. 
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Figura 7.6. Evolución de los gases a la salida del reactor para 1000 ppm SO2 y 1%v CO, 375 ºC, para el SC-

G. 
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Cuando se elimina el CO de la corriente gaseosa, el sistema vuelve a su estado inicial (sólo con 

SO2). Se ha realizado un balance total al azufre, encontrando que éste no cierra. Parece, a priori, 

que el azufre debe quedar químicamente enlazado a la superficie del carbón, como será 

posteriormente confirmado con los análisis de XPS.  

La influencia de SO2 sobre la reducción de NO ha sido también analizada. La Figura 7.7 muestra 

la evolución de los gases de reacción, cuando se parte de 200 ppm NO y 1000 ppm SO2, un 

tiempo espacial, W/FNO, de 2.94 g·s/µmol, y una temperatura de 375 ºC, para el carbón activo 

SC-G. Cuando los gases se alimentan al reactor secuencialmente, la adición de SO2 produce la 

inhibición parcial del catalizador para la reducción del NO, obteniendo un importante pico de CO2, 

como el observado en la Figura 7.7, y que probablemente se debe a la reducción de SO2. 
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Figura 7.7. Evolución de los gases a la salida del reactor para 200 ppm NO y 1000 ppm SO2, W/FNO = 2.94 

g·s/µmol y 375 ºC, para el SC-G. 
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Tras la reacción se procedió a realizar una DTP en atmósfera de Helio para cuantificar la 

desorción de NO y/o SO2, que en su caso hubiese quedado en la superficie, observándose sólo 

una cantidad muy pequeña de SO2 que se desorbe aproximadamente a los 500 ºC. 

El aumento de la concentración de SO2 a 2000 ppm, provoca una reducción de la conversión de 

NO mucho más drástica, desde el 40% hasta menos del 5%, Figura 7.8. Esta desactivación del 

catalizador, debido al efecto inhibidor del SO2 es muy estable, ya que a pesar de haber eliminado 

el SO2 de la corriente, no se recupera el 40% inicial.  

Como en el experimento anterior se observó una pequeña cantidad de SO2 desorbida durante la 

DTP. Se intentó una regeneración del catalizador mediante un tratamiento térmico a la misma 

temperatura de desorción, 500 ºC, no observándose posteriormente alguna modificación en la 

conversión de NO (menor del 5%). Por tanto, la desactivación causada por el SO2 parece 

irreversible. En relación con estos resultados, Bueno-López y García-García27 analizaron la 

influencia de SO2 sobre la reducción de NO sobre pellets de carbón activo impregnados con 

potasio, observando un fuerte efecto inhibidor del SO2 para la reducción de NO, que asociaron a 

la captura de SO2 sobre el catalizador mediante la formación de compuestos S-K de alta 

estabilidad. Mediante el análisis de FTIR propusieron la formación de K2SO4.  
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Figura 7.8 Conversión de NO frente al tiempo de reacción con 200 ppm NO, 2000 ppm de SO2, 400 

ºC, para el carbón activo SC-G. 

Finalmente se analizó la eliminación simultánea de NO y SO2 en presencia de CO. La Figura 7.9 

muestra la evolución de los gases de reacción durante un experimento en el que se ha 

alimentado secuencialmente NO (200 ppm)-CO (1%v)-SO2 (1000 ppm), a 375 ºC, para el carbón 

activo SC-G. Los dos primeros tramos de la curva corresponden, respectivamente, a la reducción 

directa de NO y a la reducción en presencia de CO, que ya ha sido comentada. Al introducir el 

SO2, se produce una mejora importante de la reducción del NO a N2, mientras que el SO2 es 

reducido en gran medida, aunque a H2S y COS. Una vez alcanzado el estado pseudo-

estacionario se consiguen unos valores de conversión de NO del 15%, y del 25% para el SO2.  

A pesar de que durante un tiempo elevado se consigue la eliminación simultánea de NO y SO2, 

los productos de reacción obtenidos (COS y H2S) hacen que estos resultados no sean 

satisfactorios. Ya que el COS es incluso más tóxico que el SO2 y hay que minimizar su formación. 

Otro aspecto a destacar es la formación de H2S. En principio, se pensó que el azufre reducido 
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reaccionaba con el hidrógeno del carbón para dar el sulfuro de hidrógeno. Para comprobar esta 

hipótesis se hicieron los correspondientes análisis elementales de las muestras antes y después 

de reaccionar, pero no se obtuvieron diferencias concluyentes. De todos modos, esa reacción 

tendría que producirse en ausencia de CO, lo que en principio excluye esta hipótesis.  
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Figura 7.9 Evolución de los gases a la salida del reactor para 200 ppm NO, 1%v CO y 1000 ppm SO2, 

W/FNO = 2.94 g·s/µmol y 375 ºC, para el SC-G. 

Otra posible explicación se puede encontrar en la siguiente reacción:26 

222 COSHOHCOS +⇒+      (2) 

Donde el sulfuro de hidrógeno se forma a partir de COS en presencia de agua. El análisis de la 

botella de SO2 (suministrada por Linde) indicó la presencia de H2O (300 ppm) que podría justificar 

estos resultados. Aunque no se descartan otras hipótesis. Ese mismo trabajo recoge que el agua 

en concentraciones más altas favorecería la formación de H2S frente a COS, que es menos 
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perjudicial y más fácil de eliminar mediante su oxidación a azufre elemental, de cara a una 

posible aplicación. 

7.3.4 Análisis de la química superficial 

Los catalizadores utilizados en distintas reacciones, con diferentes mezclas gaseosas se han 

analizado por XPS, estos análisis junto con el del catalizador fresco se presentan en la Tabla 7.1. 

Los resultados muestran un aumento en las cantidades superficiales de nitrógeno para los 

catalizadores tras la reducción directa con NO, y en presencia de propileno (que como se ha 

comentado no mejora la conversión en la reacción). En ambos casos el pico del nitrógeno puede 

deconvolucionarse principalmente como dos. El primero a 398.3 eV, correspondiente a complejos 

piridínicos, y el segundo a 400.2 eV asociado a complejos de tipo pirrólicos o ciano.23,28 Estos 

compuestos, del tipo C-N, confirman la formación de grupos nitrogenados superficiales durante la 

reducción de NO, que pueden justificar el descuadre en el balance del nitrógeno. 

La presencia de CO favorece la actividad del catalizador y la desorción de estos grupos 

superficiales nitrogenados, tanto en presencia como en ausencia de SO2. Sin embargo, la adición 

de SO2 para la mezcla NO-SO2 directamente inhibe al catalizador para la reducción del NO. 

En todos los análisis realizados al catalizador después de reacción en la que el SO2 estaba 

presente en los gases de entrada se observa la incorporación de una gran cantidad de azufre a la 

muestra. La Figura 7.10 muestra el espectro del azufre para los diferentes carbones que han 

trabajado en atmósferas de SO2. La deconvolución de estos picos ha sido realizada teniendo en 

cuenta los parámetros expuestos en capítulos anteriores. 
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Tabla 7.1. Concentración másica superficial obtenida mediante XPS para los carbones 

activos bajo diferentes condiciones experimentales. Las concentraciones usadas son 200 

ppm NO, 1%v CO, 2000 ppm SO2 y 2000 ppm C3H6. 

 
C1s 
(%) 

N1s 
(%) 

O1s 

(%) 
Mg2s 
(%) 

Si2p 
(%) 

P2p 
(%) 

S2p 
(%) 

K2p 
(%) 

Ca2p 
(%) 

SC-G 60.8 0.7 20 - - 5.3 - 10.7 2.5 

SC-G-T 53.2 0.4 22.4 - - 4.4 - 16.5 3.1 

SC-G:NO(300-600ºC) 59.25 1.38 22.00 0.97 - 1.83 - 10.36 4.21 

SC-G:NO+CO(300-500ºC) 37.17 0.50 28.01 1.57 - 6.61 - 16.45 9.70 

SC-G:NO+SO2(300-500ºC)  37.96 0.53 24.98 0.51 0.66 2.78 10.39 20.30 1.88 

SC-G:SO2+CO(300-500ºC) 44.25 0.55 24.22 1.19 1.03 0.57 9.79 15.29 3.11 

SC-G:NO+CO+SO2(375ºC)  26.86 0.53 31.00 1.08 1.46 1.08 8.12 25.12 4.76 

SC-G: NO+ C3H6(300-500ºC) 61.07 1.46 22.62 0.57 0.43 1.72 - 8.36 3.77 

En el espectro aparecen cuatro especies diferentes de azufre. A bajas energías de ligadura se 

encuentran las especies reducidas de azufre, minoritarias para estos carbones (a diferencia de 

los resultados de Humeres et al.25), que pueden deconvolucionarse como dos picos a 161 eV y 

163.5 eV, asociados a sulfuros C(S) y tioles (-SH).29 En cambio, la contribución mayoritaria de 

azufre se encuentra a altas energías de ligadura, que puede asociarse a K2SO4 y K2SO3, a 169.9 

y 168.5 eV,30 respectivamente. La presencia de estos grupos está en concordancia con los 

resultados presentados por Bueno-López y García-García27 obtenidos por FTIR.  

Parece, por tanto, que la desactivación del catalizador se produce debido a la formación de 

sulfatos potásicos de alta estabilidad. 
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Figura 7.10 Espectro XPS de S 2p para el carbón SC-G sometido a diferentes condiciones 

experimentales. Las concentraciones usadas son 200 ppm NO, 1%v CO, 2000 ppm SO2. 

7.3.5 Modelo cinético 

Después de verificar que los efectos de dispersión axial en el reactor son despreciables, se 

evaluó de forma teórica la ausencia de limitaciones difusionales, externas e internas, en las 

partículas de catalizador. La existencia o no de problemas de difusión en la película externa se 

evaluó empleando el número de Damköler, Da, y el factor de eficacia externo, ηext. Los valores de 

Da y de ηex fueron 0.002 y 0.998, respectivamente. 

La ausencia de limitaciones difusionales en los poros del catalizador se evaluó empleando el 

factor de eficacia interno, ηint, que es función del modulo de Thiele, Φ. Se obtuvo un valor de 0.25, 

para el módulo de Thiele y de 0.996 para el factor de eficacia interno. Por tanto, se puede concluir 

que los problemas de transferencia de materia, tanto internos como externos, son despreciables. 
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La interpretación de los datos experimentales se realizó considerando el reactor como reactor 

integral de flujo pistón, cuya ecuación de balance se integró de forma numérica para calcular la 

conversión de NO. 

NO

NO

NO r

F

W
d

dX
=









                                                                                                           (3) 

Donde rNO representa la velocidad de conversión de NO, que deriva del modelo supuesto, XNO es 

la conversión de NO y W/FNO es el tiempo espacial. Además con objeto de simplificar los modelos 

se asumieron las siguientes suposiciones: 

- Distribución homogénea de los sitios activos sobre la superficie del carbón (catalizador). 

- El catalizador opera en estado estacionario. 

- Las limitaciones difusionales se consideran despreciables, como se ha comprobado. 

- Los cambios de temperatura y presión en el reactor se pueden despreciar. 

Se han ensayado varios mecanismos posibles, propuestos en la bibliografía, para la reacción de 

reducción de NO. A partir de estos mecanismos se han obtenido las expresiones cinéticas que se 

han usado para resolver la ecuación anterior para los datos experimentales.  

Mecanismo Chambrion: 

Este mecanismo está basado en el trabajo realizado por el grupo de Tomita33,34 sobre la 

reducción de NO. Tras confirmar la presencia de grupos nitrogenados superficiales formados, 

como consecuencia de la reacción de reducción de NO, con un catalizador carbonoso. Esto 

mismo ha sido observado en esta Tesis, como muestran los resultados obtenidos por XPS para 

los carbones, después de reaccionar con NO. Estos autores sugieren que el mecanismo de 

reducción transcurre a través de una primera etapa de quimisorción disociativa de NO en dos 
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centros activos próximos (4), que reaccionan con una segunda molécula de NO en fase gas (5), 

para obtener N2, CO2 y la regeneración de los centros activos iniciales: 

- Quimisorción disociativa de NO. 

)()(2 NCOCNOC
ads

K

+⇔+                                                                                                        (4) 

-Reacción superficial de formación de N2. 

CCONNONCOC
r
k

++⇒++ 22)()(                                                                                         (5) 

 

El balance de sitios que participan en la reacción se puede expresar como: 

)()( NCOCft CCCC ++=                                                                                                (6) 

donde Ct corresponde a la concentración de sitios “C” totales, Cf a la concentración de sitios 

libres, CC(O) a la concentración de sitios ocupados por un oxígeno quimisorbido y CC(N) a la 

concentración de sitios ocupados por un nitrógeno quimisorbido. Adimensionalizando, dividiendo 

por el número total de sitios: 

)()(1 NCOCCf θθθ ++=                                                                                                    (7) 

donde θCf, θC(O) y θC(N) son las fracciones de sitios libres y ocupadas por un oxígeno y un 

nitrógeno quimisorbido, respectivamente.  

De las consideraciones de quasi-equilibrio para la adsorción de NO y considerando que la 

fracción de sitios ocupados por oxígeno y nitrógeno son iguales θC(O) = θC(N), se obtiene: 

NOfadsNCOC CCKCC ··· 2
)()( =                                                                                               (8) 

NOCftadsNCtOCt CCKCC ······ 22
)()( θθθ =                                                                                    (9) 

NOCfadsNCOC CK ·· 2
)()( θθθ ==                                                                                               (10) 
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con esto, la fracción de sitios libres es igual a: 

2
1

2
1

2
1

2
1

··21

1
···21

NOads

CfNOCfadsCf

CK

CK

+
=⇒−= θθθ

                                                    (11) 

La velocidad de reacción de NO se puede definir como: 

2
2
1

2
12

2
1

2
1

2

)()(

··21

·'·'

··21

···
···







 +

=






 +

==−

NOads

NOadsr

NOads

NOadstr
NONCOCrNO

CK

CKk

CK

CKCk
CCCkr                               (12) 

donde kr’’=kr·Ct
2.  

Se ha considerado que la dependencia de las constantes de velocidad y equilibrio con la 

temperatura se puede describir por las ecuaciones de Ahrrenius y Van´t Hoff, respectivamente. 








 −
=

RT

E
kk ari
riori exp                                                                                                       (13) 








 ∆−
=

RT

H
KK adsi
adsioadsi exp                                                                                        (14) 

Donde Kadsio y kri0 son los factores preexponenciales, ∆Hadsi es la entalpía de adsorción de NO y 

Ea la energía de activación de la reacción (5). 

Los cálculos cinéticos se han llevado a cabo mediante el programa de cálculo Matlab 7.0, usando 

un Runge-Kutta de 4º orden para la integración numérica, junto con una rutina de optimización 

Levenberg-Marquart, basada en un algoritmo matemático no-linear de mínimos cuadrados, 

minimizando la función objetivo:  

( )2exp.. cal
ii

i
XXOF −Σ=                                                                                                 (15) 
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Donde Xiexp es el valor de la conversión obtenida de forma experimental y Xical los obtenidos 

mediante la optimización numérica.  

Los parámetros obtenidos con el modelo se representan en la Tabla 7.2, en la columna primera. 

Con este modelo se ha obtenido un residual bajo, F.O.≈0.116. Los datos de energía de activación 

obtenidos con este modelo, para la reacción (5), son muy similares a los encontrados en 

bibliografía, y al valor obtenido al ajustar estos resultados suponiendo una reacción de pseudo-

primer orden con respecto a la PNO (70 kJ/mol). 

En la Figura 7.11 se representan las conversiones simuladas mediante el modelo propuesto 

frente a la conversión experimental, como puede observarse el modelo reproduce bastante bien 

los resultados experimentales.  
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Figura 7.11. Conversiones calculadas frente a las experimentales para el mecanismo de Chambrion. 
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Mecanismo Smith: 

Este mecanismo propuesto en 195931 sugiere que un NO es adsorbido en un centro activo 

compuesto por un complejo oxigenado formando una especie adsorbida de tipo nitro (ecuación 

16), que reacciona con un NO en fase gas (ec. 17), produciendo un dímero, que descompone 

dando lugar a N2, CO2 y la regeneración del centro activo inicial. Aunque no hay evidencias 

físicas de la presencia del dímero, otros autores como Teng y Suuberg19 también proponen su 

formación. Por otro lado, Zhu et al.32 sugieren, también, que el complejo oxigenado superficial es 

el centro activo donde se produce un intermediario de reacción de tipo nitro. Por lo que el 

mecanismo se puede plantear como: 

- Adsorción de NO. 

)···()( NOOCCNOOCC
ads

K

−⇔+−                                                                                             (16) 

-Reacción superficial de formación del dímero y descomposición a N2. 

)()···( 22 OCCNCONONOOCC −++⇒+−                                                               (17) 

En este caso el balance de centros activos que participan en la reacción se expresa como: 

)···( NOOCCft CCC −+=                                                                                                     (18) 

donde Ct corresponde a la concentración de sitios “C” totales, Cf a la concentración de sitios 

libres, CC-C(O); CC-C(O···NO) a la concentración de sitios ocupados por un NO quimisorbido. 

Adimensionalizando: 

)···(1 NOOCCCf −+= θθ                                                                                                     (19) 

donde θCf y θC-C(O···NO)  son las fracciones de sitios libres y ocupados por un NO quimisorbido, 

respectivamente.  
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Considerando la condición de quasi-equilibrio para la adsorción de NO, se obtiene: 

NOfadsNOOCC CCKC ··)···( =−
                                                                                             (20) 

NOCftadsNOOCCt CCKC ···· )···( θθ =−
                                                                                     (21) 

NOCfadsNOOCC CK ··)···( θθ =−
                                                                                                (22) 

con esto, la fracción de sitios libres es igual a: 

NOads

CfNOCfadsCf
CK

CK
·1

1
··1

+
=⇒−= θθθ

                                                                      (23) 

La velocidad de reacción de NO se puede definir como: 

NOads

NOadsr

NOads

NOadstr
NONOOCCrNO

CK

CKk

CK

CKCk
CCkr

·1

·'·

·1

···
··

22

)···( +
=

+
==− −                                  (24) 

donde kr’=kr·Ct.  

Los parámetros obtenidos con el modelo se representan en la segunda columna de la Tabla 7.2. 

Con este modelo se obtiene un valor residual de la función objetivo un poco superior al anterior, 

F.O.≈0.136. El valor de la energía de activación para la reacción (17) obtenido con este modelo 

es similar al del calculado con el modelo de Chambrion. 

Al igual que con el modelo anterior, con éste se obtiene una buena simulación de los resultados 

experimentales como muestra la Figura 7.12, en la que se ha representado la conversión 

calculada frente a la experimental. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Estudio de la Reducción de NO sobre Catalizadores Carbonosos obtenidos a partir de Cáscara de Cítrico 

 
 
 
 
 
 

253 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

XNO exp

X
N

O
 c

al

 

Figura 7.12. Conversiones calculadas frente a las experimentales para el mecanismo de Smith. 

 

Mecanismo Zhu: 

El mecanismo de Zhu et al.32 combina el mecanismo de Smith y Chambrion. La adsorción se 

supone que se produce molecularmente y en quasi-equilibrio entre el NO adsorbido y el que está 

en fase gas. La reacción (26) engloba la formación del dímero (propuesta por el grupo de 

Suuberg19), debido a la reacción del NO adsorbido con otro NO en fase gas. El equilibrio de 

reacción (27) engloba la adsorción disociativa del NO sobre dos centros activos, que reaccionan 

con una molécula de NO en fase gas para obtener el N2 (28), ambas propuestas por el grupo de 

Tomita.33,34 

- Adsorción de NO. 

)···()( NOOCNOOC
KadsS

⇔+                                                                                                                 (25) 

- Reacción superficial del dímero. 
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)()···( 22 OCNCOCNONOOC
krS

++↑⇒++                                                                                      (26) 

- Reacción de disociación de NO. 

)()('2 NCOCNOC
KadsC

+⇔+                                                                                                         (27) 

- Reacción superficial del NO. 

CCONNONCOC
krC

++⇒++ 22)()('                                                                                              (28) 

A partir de este mecanismo pueden obtenerse dos modelos cinéticos diferentes.  

El primer modelo tiene en cuenta la interacción de un mecanismo en otro, de manera que el C(O) 

formado a través del equilibrio (27), puede reaccionar con una molécula de NO, tal y como 

representa la reacción (28) y/o unirse al NO mediante el equilibrio de adsorción recogido en (25). 

El balance de sitios correspondiente a este modelo se representa con la siguiente ecuación: 

)()()···( NCOCNOOCCft CCCCC +++= −                                                                                  (29) 

donde Ct corresponde a la concentración de sitios “C” totales, Cf a la concentración de sitios 

libres, CC-C(O···NO) a la concentración de sitios ocupados por un NO quimisorbido, CC(O) y CC(N), la 

concentración de sitios ocupados por un oxígeno o un nitrógeno quimosorbido, respectivamente. 

Adimensionalizando: 

)()()···(1 NCOCNOOCCCf θθθθ +++= −                                                                                     (30) 

donde θCf θC-C(O···NO), θC(O) y θC(N) son las fracciones de sitios libres y ocupadas por un NO, un 

oxígeno y un nitrógeno quimisorbido, respectivamente.  

Considerando que los equilibrios de adsorción de NO son rápidos, se obtiene, por un lado: 
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NOOCadsSNOOCC CCKC ·· )()···( =−                                                                                               (31)  

ó 

NOOCadsSNOOCC CK ·· )()···( θθ =−                                                                                                  (32) 

Y por otro: 

)(

2

)(

··

NC

NOfadsC

OC
C

CCK
C =                                                                                                         (33) 

ó 

NOCfadsCNCOC CK ·· 2
)()( θθθ ==                                                                                            (34) 

con esto, la fracción de sitios libres es igual a: 

( )adsSNOadsC

Cf

KCK ++
=

2·1

1

2
1

2
1

θ                                                                                                (35) 

 

La ecuación de la velocidad de reacción de NO se expresa como: 

( ) ( )
2

2
1

2
1

2

2
2
1

2
1

2
3

2·1

··

2·1

···







 ++

+






 ++

=−

adsSNOadsC

NOCradsC

adsSNOadsC

NOadsCSradsS
NO

KCK

CkK

KCK

CKkK
r                                       (36) 

Los parámetros obtenidos con el modelo se representan en la tercera columna de la Tabla 7.2. 

Con este modelo se obtiene un valor residual de la función objetivo menor, que los mecanismos 

de Smith y Chambrion considerados individualmente, F.O.≈0.086. Los valores de la energía de 

activación también son ligeramente diferentes si se comparan con los modelos independientes. 

Aunque la energía de activación de la reacción propuesta por Chambrion sigue resultando menor 

que la propuesta por Smith. 

La Figura 7.13 muestra las conversiones calculadas con este modelo comparadas con las 

obtenidas experimentalmente, observándose una gran correlación entre ambas. 
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Figura 7.13. Conversiones calculadas frente a las experimentales para el mecanismo Zhu (I). 

Mecanismo Zhu II 

La segunda opción consiste en considerar que la reacción del NO se produce 

independientemente en los centros activos C y C(O), de manera que el C(O) obtenido en el 

equilibrio (27), sólo puede reaccionar mediante (28), para diferenciarlo se le ha denominado 

C’(O). 

Bajo las mismas consideraciones realizadas en ambos mecanismos (Smith y Chambrion), la 

velocidad global de la reacción de NO puede expresarse como la suma de las velocidades de las 

reacciones: 

( ) ( )
NOads

NOadsr

NOads

NOadsr
NO

CK

CKk

CK

CKk
rrr

·1

·'·

··21

·'·' 2

2
2
1

2
1

2523 +
+







 +

=+=−                                                    (37) 
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Los parámetros obtenidos con el modelo se representan en la última columna de la Tabla 7.2. 

Con este modelo se obtiene un residual de F.O.≈0.087, muy parecido al obtenido con el modelo 

de Zhu (I). En ambos casos, los datos de energía de activación obtenidos para la reacción (28) 

presentan datos muy similares a los encontrados en bibliografía, y al valor obtenido suponiendo 

una reacción de pseudo-primer orden (70 kJ/mol), lo que puede indicar, que la reacción 

transcurre principalmente a través de un mecanismo similar al propuesto por Chambrion.33 

La calidad del ajuste puede observarse en la Figura 7.14, donde se comparan las conversiones 

experimentales y calculadas. Las conversiones obtenidas por el modelo se ajustan 

adecuadamente a los resultados experimentales.  

La Figura 7.15 representa la evolución de la conversión de NO frente al tiempo espacial, para 200 

ppm de NO y temperaturas entre los 300 y 450 ºC. Las líneas continuas representan las líneas 

simuladas obtenidas con el modelo Zhu (I) y los puntos los datos experimentales, 

reproduciéndose éstos bastante bien. Al aumentar el tiempo espacial se observa un significativo 

aumento en la conversión de NO. 

Tabla 7.2. Parámetros estimados con los diferentes modelos propuestos.  

Zhu (I) Zhu (II) 
 Smith  Chambrion  

Smith Chambrion  Smith Chambrion  

Kads,o (atm -1) 0.0598 0.42 0 .07 0 .99 2 .57e-6 0 .09 

∆∆∆∆Hads (KJ/mol)  -37 -28.9 -23.8  -29.9  -162.8  -21.9  

kr’0 (mol/s·g) 16345  31957  2099  

kr’’0  (mol/s·g)  718  2 .27  546 

Ear (KJ/mol) 115 97 150 76 143 83 
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Figura 7.14. Conversiones calculadas frente a las experimentales para el mecanismo Zhu (II). 
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Figura 7.15. Evolución de la conversión de NO frente al tiempo espacial y diferentes temperaturas 

(200 ppm NO). 
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La Figura 7.16 muestra la evolución de la conversión de NO frente la presión parcial de NO, para 

un W/FNO de 1.92 g·s/µmol y temperaturas entre 300 y 450 ºC. Al igual que antes, las líneas 

continuas representan las conversiones simuladas obtenidas con el modelo Zhu (I) y los puntos 

los datos experimentales. Con el aumento de la presión parcial de NO, la conversión aumenta, 

existiendo una gran concordancia entre los datos experimentales y simulados.  
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Figura 7.16. Evolución de la conversión de NO a diferentes presiones parciales de NO, para un W/FNO 

de 1.92 g·s/µmol y diferentes temperaturas. 

CO como agente reductor. 

Como ya ha sido mencionado a lo largo del capítulo, cuando se introduce algún agente reductor, 

como CO, C3H6, etc., el carbón actúa como catalizador. 

Teniendo en cuenta esto, se han ensayado dos tipos de mecanismos posibles para la reacción 

de reducción de NO. La elección de estos mecanismos está basada en las reacciones 
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propuestas en la bibliografía y que ya han sido citadas anteriormente, y sobre todo, en los 

resultados experimentales expuestos en este capítulo. Tal y como puede deducirse de la Figura 

7.4 y de las diferencias encontradas en la utilización de CO o C3H6, el agente reductor debe estar 

adsorbido sobre la superficie del catalizador para que tenga lugar la reacción de reducción de 

NO. Cualquier mecanismo que se proponga para explicar esta reacción debe cumplir, por tanto, 

esta premisa. 

El primer mecanismo que se propone es de tipo Eley-Rideal (ER), en el que la etapa controlante 

es la reacción superficial entre una molécula de NO en fase gas y una molécula de CO adsorbida 

sobre un centro activo, para producir N2 y CO2, que salen en la corriente gaseosa.  

Eley-Rideal 

COCCCO
COK

−⇔+                                                                                                                       (38) 

22222 COCN
k

NOCOC
r

−+⇒+−                                                                                                 (39) 

22222
2

COC

K

COC
CO

+⇔−                                                                                                             (40) 

El segundo mecanismo es de tipo Langmuir-Hinshelwood (LH), donde la etapa controlante es la 

reacción superficial que se produce entre una molécula de NO y otra de CO ambas adsorbidas 

sobre sitios activos vecinos. 

Langmuir-Hinshelwood 

COCCCO
COK

−⇔+                                                                                                                        (41) 

NOCCNO
COK

−⇔+                                                                                                                        (42) 

CCOCN
k

NOCCOC
r

222222
'

+−+⇒−+−                                                                                       (43) 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Estudio de la Reducción de NO sobre Catalizadores Carbonosos obtenidos a partir de Cáscara de Cítrico 

 
 
 
 
 
 

261 

222
'

22
2

COC
K

COC
CO

+⇔−                                                                                                                 (44) 

Las ecuaciones de velocidad, derivadas de estos mecanismos, que se han utilizado para la 

interpretación de los datos cinéticos de reducción de NO con CO como agente reductor se 

presentan en la Tabla 7.3. 

Tabla 7.3. Ecuaciones de velocidad de los mecanismos estudiados para la reducción de NO en 

presencia de CO. 

Denominación  Ecuación cinética 

ER 
COCO

COCONOr
NO

PK

PKPk
r

·1

···

+
=−  

LH ( )2
'

··1

····

NONOCOCO

COCONONOr
NO

PKPK

PKPKk
r

++
=−  

KCO y KNO son las constantes de equilibrio de adsorción de las moléculas de CO y NO, y kr y kr’ 

las constantes de velocidad de la reacción superficial. 

Ambos modelos simulan razonablemente los resultados experimentales, aunque el modelo con el 

que se ha obtenido una mejor representación de los datos experimentales y, por tanto, un valor 

menor de la función objetivo (F.O.= 0.047), ha sido el mecanismo del tipo Langmuir-Hinshelwood. 

La Figura 7.17 representa los valores de conversión de NO obtenidos mediante la simulación 

numérica frente a los datos experimentales, observándose una gran similitud entre ambos. 

Los parámetros cinéticos obtenidos mediante la expresión cinética LH se presentan en la Tabla 

7.4. La energía de activación obtenida es del mismo orden que la que se encuentra en 

bibliografía para otros catalizadores carbonosos.18,21 
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Figura 7.17. Conversiones calculadas frente a las experimentales para el mecanismo tipo LH. 

Tabla 7.4. Constantes cinéticas para la reducción de NO en presencia de CO. 

Mecanismo  kr’o  
(mol/g·s)  

EaNO 

(kJ/mol)  
KCOo 

(atm -1) 
∆HCO 

(kJ/mol)  
KNOo 

(atm -1) 
∆HNO 

(kJ/mol)  F.O. 

ER 1.63 94 0.199 -97.21 - - 0.053 

LH 278 99 0.069 -37.72 0.991 -42.17 0.047 

 

7.4 Conclusiones 

El carbón activo SC-G obtenido por activación física de cáscara de cítrico presenta unas 

conversiones elevadas para la reducción directa de NO. El contenido mineral, formado 

principalmente por potasio y calcio, parece ser el responsable de los altos niveles de conversión.  
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La presencia de CO produce un aumento considerable de la conversión de NO, mientras que el 

propileno no aumenta la actividad del catalizador, en las condiciones de operación estudiadas. Se 

han alcanzado conversiones mayores del 40%, en presencia de oxígeno, obteniéndose como 

productos de reacción N2 y CO2, siendo la gasificación del carbón menor del 25%.  

La presencia de SO2 produce una inhibición importante y de forma irreversible del carbón activo 

para la reducción del NO. La principal causa se asocia a la captura del SO2 sobre la superficie del 

catalizador formando algún compuesto muy estable. Mediante el análisis de superficie con XPS 

este compuesto parece ser K2SO4. La adición de CO claramente retrasa el envenenamiento del 

catalizador en presencia de SO2, permitiendo por un largo periodo de tiempo la eliminación 

simultánea de NO y SO2.  

Se ha desarrollado un modelo cinético, basado en los mecanismos encontrados en bibliografía y 

en nuestras propias observaciones, para la reducción directa de NO con el carbón activo de 

cáscara de cítrico, que simula adecuadamente los resultados experimentales obtenidos, y los 

valores de energía de activación proporcionados por el modelo están dentro del rango de valores 

encontrados en la bibliografía. 

Para la simulación de los datos experimentales usando CO como agente reductor, el mecanismo 

que mejor reproduce los resultados obtenidos es el de tipo Lanmuir-Hinshelwood (LH), en el que 

tanto el agente reductor como el NO están adsorbidos. De cualquier manera, el mecanismo tipo 

Eley-Rideal (ER), no es del todo descartable, a la vista de los resultados que se han obtenido en 

su aplicación. 
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8 Estudio de la Reducción de NO con Catalizadores d e Cromo soportados sobre 

Carbones Activos. 

8.1 Introducción. 

El uso de catalizadores para la reducción de las emisiones de NOx de fuentes estacionarias y 

móviles ha sido de gran interés durante las últimas décadas.1-3 Industrialmente, la eliminación de 

NOx, de fuentes estacionarias, se realiza mediante la reducción catalítica selectiva (RCS) con 

amoniaco, empleando catalizadores de vanadio, tungsteno y titanio. En la actualidad se están 

investigando otro tipo de catalizadores de más bajo coste, como son los catalizadores obtenidos 

a partir de metales de transición.4-10  

Como ya se ha comentado a lo largo de la Tesis, los carbones son unos excelentes soportes 

catalíticos debido a la baja interacción que existe entre el carbón y la fase activa, de manera que 

no afectan al comportamiento del catalizador.7 Los carbones activos preparados a partir de 

cáscara de cítrico por activación química presentan una elevada superficie específica, y una gran 

cantidad de grupos oxigenados superficiales, que pueden hacerlos apropiados para diferentes 

aplicaciones catalíticas, algunas de ellas dentro del campo del medioambiente; tal y como ya se 

han usado otros residuos lignocelulósicos.11,12 

Los óxidos de metales de transición soportados sobre carbones activos han sido utilizados con 

buenos resultados en diferentes reacciones, como por ejemplo en la oxidación catalítica de 

benceno, a partir de carbones que usan como precursores huesos de aceituna y cáscara de 

almendras;13 descomposición de metanol;14 deshidrogenación de etilbenceno a estireno.15 Estos 

catalizadores de metales de transición podrían ser una alternativa más económica para la 

eliminación de NOx, si se trabaja a baja temperatura, que los catalizadores actualmente 

utilizados.16  
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Lu y Wey17 han estudiado la eliminación simultánea de COVs y NO a bajas temperaturas 

(alrededor de 250 ºC), con catalizadores de metales de transición, soportados sobre carbones 

activos, donde tanto los COVs como el carbón activo podrían actuar como agentes reductores del 

NO. La reducción de NO transcurre selectivamente hacia N2 como único producto.  

García-Cortés et al.18 analizaron la reducción catalítica selectiva de NOx con propileno, sobre 

catalizadores de metales de transición, soportados en carbones o alúmina. Los soportes 

carbonosos tienen la ventaja de presentar unas conversiones mayores a menores temperaturas, 

con una gran selectividad a N2. Sin embargo, poseen el inconveniente de que se consumen a las 

temperaturas de reacción.19 

Existen diversos trabajos en los que se analizan la reducción de NO con catalizadores 

bimetálicos que contienen metales de transición. 

Illán-Gómez et al.20 estudiaron la reducción de NO con catalizadores bimetálicos de potasio y 

metales de transición. La adición de los metales de transición mejoraba la actividad del 

catalizador presentando un efecto sinergético entre ambos metales. 

Braekman-Danheux et al.21 utilizaron carbonizados preparados a partir de la co-pirolisis de 

residuos del carbón y el petróleo, que activaron y posteriormente impregnaron con metales de 

transición y vanadio, evaluando la capacidad de los mismos en la eliminación del NO.  

Stegenga et al.7 usaron catalizados bimetalicos de cobre y cromo para las reacciones 

simultáneas de reducción de NO con CO y oxidación del CO a CO2. Estos catalizadores 

presentaban bajas selectividades a N2 a bajas temperaturas y estaban condicionados al consumo 

total del oxígeno para que la reducción del NO se llevara a cabo. 

Más concretamente, se han encontrado diversos trabajos en la bibliografía para la reducción de 

NO con catalizadores de cromo soportados sobre carbones activos. 
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Grzybek et al.5 analizaron la reducción del NO con catalizadores de metales de transición 

soportados sobre carbones activos. Estos metales aumentaban la conversión del NO, aunque la 

selectividad hacia N2 para el catalizador de cromo y manganeso era menor que para los de 

cobalto o níquel. 

Illán-Gómez et al.6 analizaron la reducción de NO sobre carbones activos catalizada mediante 

diferentes metales de transición, entre los que se encontraba el cromo. La presencia de estos 

metales reducía la energía de activación de la reacción de reducción y daba lugar a conversiones 

mayores a menores temperaturas. 

El objetivo de este capítulo es el estudio de la reducción de NO sobre los catalizadores de cromo, 

analizando la influencia de otros agentes químicos sobre la conversión de NO. 

8.2 Metodología experimental 

Los experimentos de reducción de NO se realizaron a presión atmosférica y a diferentes 

temperaturas, en un reactor de lecho fijo de un diámetro interno de 4 mm, usando 300 mg de 

sólido en el lecho (80 mg de catalizador + 220 mg de CSi). El caudal total utilizado fue de 200 

cm3 (STP)/min, con concentraciones de NO entre 200-800 ppm, 1%v CO, 2000 ppm C3H6, 2000 

ppm SO2 y 3% O2. Las concentraciones de NO y NO2 se cuantificaron con un analizador por 

quimioluminiscencia EcoPhysics, modelo CLD 700 AL, las de N2O, N2 y C3H6 con un 

espectrómetro de masas Balzers, modelo MsCube y las de CO y CO2 con analizadores de 

Infrarrojo no-dispersivo de la casa Siemens, modelo Ultramat 22. 

8.3 Resultados y Discusión 

La actividad de los diferentes catalizadores de cromo y sus soportes se presentan en la Figura 

8.1, donde se muestra la conversión de NO en función de la temperatura, para diferentes 

experimentos realizados con una concentración de 600 ppm NO y un tiempo espacial, W/FNO, de 
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0.98 g·s/µmol para todos los catalizadores y para el mejor de todos ellos se han realizado 

experimentos a una concentración de 200 ppm NO y un W/FNO de 2.88 g·s/µmol. Con los 

carbones activos CAC y CAC-TT se obtienen unas conversiones con valores muy similares a los 

encontrados en la bibliografía para carbones activos sin catalizador,2,22,23 y mucho menores que 

los obtenidos para los catalizadores de cromo, a pesar de que aquellos presentan un mayor 

desarrollo de la estructura porosa. La presencia de cromo en la superficie del carbón activo 

aumenta la reducción de NO,6 mientras que la eliminación de grupos oxigenados mediante 

tratamiento térmico del carbón a alta temperatura disminuye la conversión de NO. Realizando un 

tratamiento térmico al carbón como paso previo a la adición del cromo empeora la dispersión de 

éste,24 como ya se ha comentado; mientras que un tratamiento térmico posterior a la deposición 

de la fase activa elimina los grupos oxigenados superficiales, que juegan un papel importante en 

la reducción del NO.4,22,23,25 En los catalizadores de Cr sin tratamiento térmico se obtiene un gran 

aumento de la conversión del NO, por un lado debido al efecto catalítico del cromo y por otro, 

debido a la gran cantidad de grupos oxigenados superficiales que se generan durante la 

impregnación.  

Para analizar la influencia de los complejos oxigenados superficiales sobre la conversión de NO 

se obtuvieron las curvas conversión-temperatura, para el catalizador CAC-Cr, sometido a 

tratamientos térmicos a diferentes temperaturas finales. Dichas curvas conversión-temperatura se 

representan en la Figura 8.2, para todos los experimentos se ha usado una concentración de 200 

ppm de NO y un tiempo espacial W/FNO de 2.88 g·s/µmol. Como puede observarse las curvas de 

conversión presentan un desplazamiento hacia mayores temperaturas con el aumento de la 

temperatura del tratamiento térmico. Aunque con la desaparición de los grupos oxigenados 

superficiales cae mucho la conversión de NO, no se han obtenido correlaciones satisfactorias 

entre los grupos oxigenados liberados y las diferencias en la conversión de NO observadas. 
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Figura 8.1 Conversión de NO frente a la Tª para los diferentes catalizadores de cromo y sus soportes para 

600 ppm NO y CAC-Cr a 200 ppm NO. 

A efectos comparativos y para seguir profundizando en el estudio de la influencia de los grupos 

superficiales se preparó un carbón activo a partir de Lignina Alcell®, siguiendo la misma 

metodología de preparación que para el CAC. El carbón activo así obtenido, CAL, se impregnó 

con la misma cantidad de Cr.  

El catalizador resultante (CAL-Cr) presenta un mayor desarrollo poroso, (ABET=1500 m2/g), una 

cantidad de cromo muy parecida al CAC-Cr, aunque una menor cantidad de grupos oxigenados 

superficiales (principalmente carboxilos, lactonas y anhídridos), que descomponen y desorben en 

el intervalo de temperaturas de trabajo. La actividad del CAL-Cr disminuye considerablemente en 

relación al CAC-Cr. Este comportamiento, junto con los resultados obtenidos para los diferentes 

tratamientos térmicos, hace pensar que los grupos oxigenados que intervienen en la reducción de 

NO deben ser relativamente inestables a la temperatura de reacción. La influencia de los grupos 

oxigenados superficiales, del carbón, sobre la reducción del NO ha sido estudiada por diferentes 
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investigadores. Entre ellos destacan estudios como los de Yamashita et al.,26 donde distinguen 

entre complejos superficiales C-O de alta estabilidad y complejos superficiales C(O) reactivos, 

que actúan como intermediarios en la reacción, ambos complejos aumentan con la presencia de 

oxígeno en el sistema reaccionante.  

La evolución de estos grupos oxigenados superficiales con la temperatura, en atmósfera inerte 

está relacionada con la estabilidad de los diferentes grupos, desde los ácidos carboxílicos 

(menos estables) a la quinonas (muy estables con la temperatura).27 Zhu et al.28 estudiaron los 

efectos de diferentes tratamientos ácidos sobre un carbón activo que se usó como soporte de 

cobre para la reducción de NO, encontrando que el tratamiento con HNO3 mejoraba la actividad 

del catalizador porque producía la formación de grupos carboxilos y lactonas (que descomponen 

como CO2 en el intervalo de temperaturas analizadas) y que favorecen la dispersión y actividad 

del catalizador. Así mismo, Lázaro et al.29 observaron que cuanto mayor es la relación CO2/CO 

obtenida en la DTP, para carbones activos soportando catalizadores de vanadio, mayor es la 

conversión del NO. De acuerdo con la bibliografía y con los resultados obtenidos parece que los 

complejos oxigenados superficiales que son reactivos para la reducción del NO dependen de la 

temperatura de reacción, ya que parece que los grupos oxigenados superficiales del carbón 

intervienen cuando la temperatura de reacción está próxima a la temperatura de descomposición 

del grupo en cuestión. Así, los grupos quinonas que descomponen a altas temperaturas no son 

susceptibles de ser atacados por NO a temperaturas entre 300-500 ºC. Sin embargo, los 

carboxilos, lactonas o anhídridos se encuentran en el intervalo de temperatura en el que 

descomponen en atmósfera inerte, y son por tanto mucho más reactivos al ataque del NO a estas 

temperaturas. A medida que aumenta la temperatura de reacción los grupos oxigenados más 

inestables descomponen y desorben dejando una superficie mucho menos reactiva para el NO. 

De ahí que al eliminar, por tratamiento térmico, grupos oxigenados a una determinada 

temperatura, se reduzca la conversión para temperaturas de reacción cercanas o inferiores a la 

temperatura del tratamiento. 
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Figura 8.2. Conversión de NO en función de la temperatura de reacción, sobre los catalizadores obtenidos a 

partir de CAC-Cr por diferentes tratamientos térmicos. Concentración de NO 200 ppm y W/FNO de 2.88 

g·s/µmol. 

La evolución de los gases de reacción producidos durante la reducción de NO sobre el 

catalizador CAC-Cr a una temperatura de 525 ºC y una concentración de NO de 200 ppm se 

recogen en la Figura 8.3. Los productos de reacción obtenidos son N2 y CO2. No se ha 

observado N2O a la salida del reactor. Sin embargo, cuando el experimento se realiza en 

presencia del soporte, CAC, el producto mayoritario es el CO. Lo que parece indicar que la 

presencia de cromo favorece la oxidación hacia CO2.  
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Figura 8.3 Evolución de los gases a la salida del reactor para una concentración de entrada de NO de 200 

ppm, W/FNO = 2.88 g·s/µmol y Tª = 525 ºC, para el catalizador CAC-Cr. 

Diversos autores, como Illán-Gómez et al.,2,6 proponen que la reducción del NO catalizada por 

cromo transcurre mediante un mecanismo redox, que consiste, básicamente, en: (a) 

Quimisorción del NO sobre el catalizador. (b) Transferencia del oxígeno de los centros activos del 

catalizador a los centros activos del carbón. (c) Desorción de los grupos oxigenados superficiales. 

Concretamente, para estos carbones la desorción de los grupos oxigenados superficiales está 

bastante limitada y no comienza a producirse hasta alcanzar conversiones de NO relativamente 

altas, del orden de la representada en la Figura 8.3. En todos los experimentos el balance total de 

oxígeno siempre ha sido deficitario para todas las temperaturas analizadas. Por ello se realizó, 

para el CAC-Cr, una DTP posterior a los experimentos de reacción con 200 ppm NO, W/FNO = 

2.88 g·s/µmol, a diferentes temperaturas entre 350-525 ºC, donde el balance de oxígeno no 

cerraba. Estos resultados se compararon con la DTP del catalizador sin reacción. 
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Figura 8.4. Comparación de las curvas de DTP realizadas sobre el catalizador CAC-Cr fresco y después de 

haberlo usado en reacción a diferentes temperaturas con 200 ppm NO. 

Como se observa en la Figura 8.4, el perfil de las curvas de CO es bastante similar para ambos 

experimentos, sobre todo a partir de unos 600 ºC de temperatura. Para el caso del CO2 se 

observa que el carbón que se ha usado como catalizador desorbe menos CO2 a temperaturas 

más bajas, mientras que se observa un aumento de la producción de CO2 a temperaturas por 

encima de los 750 ºC. Un estudio detallado de las cantidades desorbidas mostró que se 

justificaba el descuadre en el balance de oxígeno, por tanto, la reacción de descomposición de 

NO genera unos grupos oxigenados de gran estabilidad térmica, que son los que controlan el 

proceso de reducción.22,30 

8.3.1 Influencia de la presencia de gas reductor. 

La Figura 8.5 representa la conversión de NO frente a la temperatura para diferentes 

composiciones de la mezcla de entrada al reactor, para el catalizador CAC-Cr. La adición de un 
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gas reductor como CO o C3H6, a la corriente de alimentación, aumenta considerablemente la 

conversión de NO, siendo el propileno el que afecta en mayor medida a dicha conversión. Así, 

mientras a 350 ºC el CO no produce una mejora significativa en la reducción de NO, el propileno 

la aumenta casi tres veces, obteniéndose valores de conversión de NO del 20% a 350 ºC y 

próximos al 90% a 450 ºC en presencia de este gas. Con CO como agente reductor, los 

productos de reacción obtenidos fueron únicamente N2 y CO2. En el caso del C3H6, los productos 

obtenidos fueron N2, H2 y H2O, ademas de una cantidad prácticamente despreciable de CO2 al 

inicio de la reacción. 
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Figura 8.5. Conversión de NO frente a la temperatura para diferentes mezclas de gases a la entrada del 

reactor sobre el catalizador CAC-Cr. W/FNO = 2.88 g·s/µmol. 

Una posible explicación para las diferencias encontradas entre ambos gases reductores puede 

venir justificada por los estudios de Li et al.31 Ellos analizaron la reducción catalítica selectiva de 

NOx en presencia de CO y C3H6, encontrando una competencia por los centros activos entre el 

NO2, NO y CO para la adsorción. A su vez encontraron que el propileno era más efectivo para la 
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reducción de los NOx a N2 que el propio CO, porque el C3H6 facilitaba la formación de 

intermediarios orgánicos, que contienen nitrógeno procedente del NO2, los cuales son cruciales 

para la formación de N2. 

El NO reacciona en mayor medida cuánto mayor es el número de grupos oxigenados 

superficiales que contenga el catalizador. Por tanto, puede que el mecanismo de reducción 

envuelva la reacción del NO con estos complejos oxigenados, C(O), formando una especie del 

tipo C(O···NO), como sugieren entre otros, Smith et al.32 y Zhu et al.,33 que reaccione más 

fácilmente con el propileno. De hecho, algo similar se propone para algunos catalizadores 

inorgánicos.34 

Por otro lado, y bajo la misma hipótesis discutida en el capítulo anterior, puede explicarse la 

diferente reactividad, de los catalizadores de cromo, y los de potasio, ante el C3H6 y el CO, para 

la reducción de NO. El cromo es un metal más electronegativo que el potasio, por lo que tiene 

una mayor tendencia a aceptar electrones del propileno (electro donador), disminuyendo la 

fortaleza de la quimisorción de aceptores de electrones como el CO.  

Para analizar la influencia de la concentración de propileno se variaron las concentraciones de 

éste entre 500 y 2000 ppm (Figura 8.6). Los resultados obtenidos muestran un aumento 

significativo de la conversión de NO a medida que aumenta la conversión de propileno. Sin 

embargo, para el caso del CO se requieren concentraciones y temperaturas más elevadas para 

obtener el mismo grado de conversión de NO que cuando se usa propileno como gas reductor.  
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Figura 8.6. Conversión de NO frente a la temperatura para diferentes concentraciones de propileno. Usando 

200 ppm de NO a la entrada del reactor, W/FNO = 2.88 g·s/µmol, con el catalizador CAC-Cr. 

Existen diversos estudios en los que se analiza la reducción de NO simultáneamente a la 

oxidación del CO, por ello se analizó más a fondo el comportamiento de este catalizador con el 

CO. En la Figura 8.7 se representa la evolución de los gases de reacción, usando el catalizador 

CAC-Cr, para la mezcla NO-CO. Inicialmente sólo hay NO en la corriente gaseosa, observándose 

una formación de N2 muy baja y prácticamente nada de CO2. Al introducir el CO en la mezcla 

reaccionante, la conversión de NO aumenta y la cantidad de CO2 formada corresponden 

equimolarmente al NO reaccionado.35 Por lo que probablemente la reacción que se lleve a cabo 

sea: 

                                                22 222 CONCONO +⇒+                                              (1) 

Al eliminar, nuevamente, el CO de la corriente, la reacción vuelve al valor de conversión anterior 

a la introducción de CO, pero esta evolución se produce lentamente, lo que indica, que 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Estudio de la Reducción de NO con Catalizadores de Cromo soportados sobre Carbones Activos 

 
 
 
 
 
 

279 

probablemente quede una pequeña población de CO adsorbido, que continua reaccionando con 

el NO hasta su consumo total. Por tanto, y al igual que para los catalizadores de potasio, parece 

que el CO debe estar adsorbido para reaccionar con el NO. Así a bajas temperaturas puede que 

la adsorción del CO esté favorecida frente a la de NO, que como ya se ha comentado ocurre 

sobre los mismos centros activos, provocando una menor actividad para la reducción del NO. 

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

0 25 50 75 100 125
Tiempo (min)

F
lu

jo
 g

as
es

 (
µm

ol
/g

·s
)

0

10

20

30

40

50

60

70

80

C
O

 (
µm

ol
/g

·s
)

NO

CO

CO2

N2

 

Figura 8.7. Evolución de los gases de reacción para 200 ppm NO + 1%v CO, W/FNO = 2.88 g·s/µmol y 425 ºC, 

para el catalizador CAC-Cr. 

En este sentido las concentraciones de CO, para la reducción del NO, se variaron entre un 0.5-

2%. Los resultados muestran un aumento de la reducción de NO con el aumento de la 

concentración de CO de 0.5 a un 1% v/v, sin embargo no se encuentran variaciones significativas 

de conversión de NO cuando se sube el CO de 1 a 2%. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Estudio de la Reducción de NO con Catalizadores de Cromo soportados sobre Carbones Activos 

 
 
 
 
 
 

280 

8.3.2 Influencia de la presencia de SO 2. 

La posible desactivación del catalizador durante la reducción de NO en presencia de SO2 fue 

analizada. Se realizaron experimentos a diferentes temperaturas, con concentraciones de NO de 

200 ppm y de SO2 entre 1000-2000 ppm. Los datos obtenidos para la conversión de NO fueron 

muy similares a los encontrados en ausencia del SO2, indicando que el catalizador CAC-Cr es 

resistente al envenenamiento por SO2, al menos, en las condiciones de operación estudiadas. 

8.3.3 Influencia de la presencia de oxígeno. 

La adición de un 3% de oxígeno a la mezcla NO (200 ppm) - CO (1%) fue analizada a 350 ºC 

para la reacción con el catalizador CAC-Cr. En las Figuras 8.8.a y b se representan las 

conversiones de NO frente al tiempo de reacción para diferentes mezclas de reacción, 

conseguida adicionando los gases en distintas secuencias, analizando la influencia de los gases, 

así como el orden de alimentación, sobre la conversión de NO.  

A la temperatura de 350 ºC, el CO no produce mejora sobre la reducción de NO, como se 

observa en la Figura 8.5. Sin embargo, el O2 produce un incremento de la conversión próximo al 

20%, independientemente de que se introduzca en presencia o ausencia de CO. En ambos 

experimentos no se detectó la presencia de NO2 a la salida del reactor. No obstante, la presencia 

de oxígeno supone una ligera gasificación del soporte carbonoso. A temperaturas mayores la 

gasificación del soporte aumenta de forma significativa y con ella la reducción del NO, aunque 

esta mejora en la conversión es sólo un estado transitorio y se reduce paulatinamente con el 

transcurso de la gasificación, según se va consumiendo el soporte carbonoso. Yamashita et al.26 

atribuye la mejora de la reacción en presencia de oxígeno a una mayor concentración de grupos 

oxigenados superficiales tanto estables como reactivos, y observaron que estos últimos eran 

mayores cuando impregnaban el carbón con cobre. Por otro lado, Yang et al.36 asocian este 
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comportamiento a que los grupos oxigenados creados por el oxígeno aumentan la carga neta de 

los carbonos cercanos, debilitando el enlace C-C vecino. 
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Figura 8.8. Conversión de NO frente al tiempo, sobre el catalizador CAC-Cr, a 350 ºC para las diferentes 

mezclas de 200 ppm NO, 1% CO y 3% O2. (a) Orden: NO/NO+O2/NO+O2+CO. (b) Orden: 

NO/NO+CO/NO+CO+O2. 
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La Figura 8.9 muestra los resultados de conversión de NO obtenidos con el catalizador CAC-Cr a 

350 ºC con la mezcla de 200 ppm NO, 2000 ppm C3H6 y 3% O2, añadidos secuencialmente. La 

adición de propileno aumenta la conversión del NO, pero al introducir el O2 se logra un aumento 

adicional de la conversión de NO a un valor en torno al 30% con una leve gasificación del 

soporte, inferior al 15% de burn-off, al igual que en el caso anterior.  

A temperaturas superiores, la gasificación del soporte carbonoso se ve favorecida frente a la 

reducción del NO, obteniendo a 375 ºC conversiones mayores del 40%, que va decayendo con el 

tiempo como consecuencia de la pérdida del carbón. 

Los resultados mostrados han sido ajustados a un modelo cinético de pseudo primer orden para 

el catalizador CAC-Cr, obteniéndose unos valores de energía de activación aparente para la 

reducción de NO (200 ppm NO) de 61 kJ/mol, que disminuye hasta 53 kJ/mol cuando se 

introduce propileno (2000 ppm C3H6) en los gases de reacción, valores dentro del rango de los 

encontrados en bibliografía para catalizadores carbonosos.6,22 

8.3.4 Análisis de la química superficial 

El catalizador CAC-Cr fresco y sometido a reacción a diferentes condiciones experimentales se 

analizó mediante XPS. La Tabla 8.1 recoge las concentraciones másicas superficiales obtenidas 

en dichos análisis. 

Los datos muestran un aumento en la cantidad de nitrógeno superficial después de reaccionar 

con NO. Al introducir CO (a temperaturas superiores a 350 ºC) el contenido en oxígeno y 

nitrógeno aumenta, como consecuencia de una mayor conversión. La conversión a 350 ºC en 

presencia de oxígeno no es muy alta, sin embargo la disminución del nitrógeno superficial parece 

indicar que el oxígeno favorece la desorción de los grupos nitrogenados superficiales formados, 

como sugieren Suzuki et al.37 
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Figura 8.9. Conversión de NO frente al tiempo para el CAC-Cr a 350 ºC, 200 ppm NO, 2000 ppm C3H6 y 3% 

O2. 

En cuanto a los análisis de XPS de los catalizadores sobre los que se ha reaccionado con 

mezclas NO/C3H6 puede deducirse que la presencia de propileno favorece la desorción de los 

grupos oxigenados y nitrogenados formados durante la reducción de NO. Sin embargo, si 

además hay O2 en la mezcla, la desorción de los grupos nitrogenados no es tan efectiva, porque 

aproximadamente el 60% del propileno reacciona preferiblemente con el oxígeno. 

Por último, la adición de SO2 a la mezcla reaccionante, supone la aparición de una gran cantidad 

de nitrógeno superficial, probablemente debido a que se favorece la formación de grupos 

nitrogenados superficiales de alta estabilidad, a pesar de que durante la reacción no se observan 

cambios sustanciales en la conversión.  
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Tabla 8.1. Concentración másica superficial obtenida mediante XPS para el catalizador CAC-Cr fresco y 

sometido a reacción en diferentes condiciones. Las concentraciones usadas son 200 ppm NO, 1%v CO, 3% 

O2 y 1500 ppm SO2. 

 
C1s(%) O1s(%) Cr2p(%) N1s(%) P2p(%) S2p(%) 

CAC-Cr 77.13 15.06 3.17 0.93 3.71 - 

NO (300-600 ºC) 77.06 15.17 3.05 1.60 3.12 - 

NO+CO (350 ºC) 77.11 15.85 3.07 0.79 3.18 - 

NO+CO (300-600 ºC) 68.16 23.44 3.05 2.60 2.75 - 

NO+CO+O2 (350 ºC) 62.14 27.46 3.84 0.77 5.79 - 

NO+C3H6 (300-500 ºC) 78.77 14.23 3.26 0.73 3.02 - 

NO+C3H6+O2 (350 ºC) 72.07 18.88 3.39 1.39 4.27 - 

NO+SO2 (300-600 ºC) 70.06 19.32 3.54 2.79 3.47 0.81 

 

En este análisis aparece una pequeña cantidad de azufre sobre la superficie, cuya deconvolución 

puede realizarse en dos especies (compuestos) de azufre uno a 163.6 eV y otro a 166.5 eV, 

correspondiente a complejos C(S) y SO2,
38 respectivamente. Lo que es indicativo de que el SO2 

es parcialmente reducido sobre la superficie del catalizador. 

La Figura 8.10 muestra una comparativa de los espectros XPS de la región N 1s obtenidas para 

las muestras anteriores. 
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Figura 8.10. Comparación del espectro XPS del N1s para el catalizador fresco y después de ser sometido a 

reacción en diferentes. Condiciones: 200 ppm NO, 1%v CO, 3% O2, 1500 ppm C3H6 y 1500 ppm SO2. 

La deconvolución de estas curvas indica la presencia de tres tipos diferentes de compuestos 

nitrogenados. El primer pico se encuentra a 398.7 eV correspondiente a complejos piridínicos, el 

segundo a 400.2 eV asociado a complejos pirrólicos o tipo ciano y el tercer pico (401.7 eV) a 

complejos cuaternarios que se encuentran en especies piridínicas con una carga formal 

positiva.37,39 Con la reacción del NO se aumenta la cantidad de los tres compuestos nitrogenados, 

sobre todo los asociados a complejos piridínicos a menores energías de ligadura. 

8.3.5 Modelo cinético 

De forma análoga a como se realizó en el capítulo anterior se ha evaluado teóricamente la 

ausencia de limitaciones difusionales. Por otro lado, las hipótesis y metodología de cálculo son 

las ya mencionadas para la reacción de NO con los catalizadores de potasio. En el caso de los 

catalizadores de cromo se han estudiado los cuatro mecanismos de reacción propuestos en el 
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capítulo anterior. En la Tabla 8.2 se recogen los parámetros estimados con los diferentes 

modelos analizados. Para los catalizadores de cromo los resultados obtenidos mediante el 

modelo de Smith y Chambrion son muy similares. A diferencia de lo que ocurría para los 

catalizadores de potasio, la combinación de ambos modelos (Smith y Chambrion), en el 

mecanismo denominado Zhu (I), empeora la simulación de los datos experimentales. El ajuste 

con un menor valor de la función objetivo corresponde, en este caso, al de Zhu (II). 

Tabla 8.2. Parámetros estimados con los diferentes modelos propuestos.  

Zhu (I) Zhu (II) 
 Smith  Chambrion 

Smith  Chambrion Smith  Chambrion 

Kads,o (atm -1) 0.22 0.20 0 .10 0 .66 0 .22 0 .50 

∆∆∆∆Hads (KJ/mol) -87 -97 -23 -23 -100 -73 

kr’0 (mol/s·g) 0.43  235  0 .13  

kr’’0  (mol/s·g)  1.64  39391  21.31 

Ear (KJ/mol) 95 94 128 169 117 110 

F.O. 0.047 0.048 0 .11 0 .04 

En la Figura 8.11 se representan las conversiones simuladas usando el modelo de Zhu (II) frente 

a la conversión experimental, como puede observarse el modelo reproduce bastante bien los 

resultados experimentales. 

La Figura 8.12 representa la evolución de la conversión de NO frente al tiempo espacial, para 600 

ppm de NO y temperaturas entre los 600 y 650 ºC. Las líneas continuas representan las 

conversiones simuladas usando el modelo Zhu (II) y los puntos los datos experimentales, 

reproduciéndose éstos bastante bien. La conversión de NO aumenta de forma notable con el 

tiempo espacial. 
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Figura 8.11. Conversiones calculadas frente a las experimentales para el mecanismo Zhu (II). 
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Figura 8.12. Evolución de la conversión de NO frente al tiempo espacial a diferentes temperaturas (600 ppm 

NO). 
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CO y C3H6 como agente reductor. 

Los mecanismos de reacción propuestos para la reducción de NO en presencia de un agente 

reductor se han basado en los resultados experimentales obtenidos y en la bibliografía 

encontrada. Tal y como se discutió para los catalizadores de potasio, para los catalizadores de 

cromo, el agente reductor debe estar adsorbido sobre la superfcie de los mismo, para que se 

pueda producir la reducción del NO. Partiendo de esta premisa y de igual modo que en el 

capítulo anterior, se han ensayado dos mecanismos de reducción de NO en presencia de 

agentes reductores.  

El primer mecanismo es de tipo Eley-Rideal, en el que el agente reductor se adsorbe sobre un 

centro activo y reacciona con una molécula de NO en fase gas. Para el monóxido de carbono 

coinciden las reacciones mostradas en el capítulo anterior. En el caso concreto del propileno, 

hemos observado que ni el oxígeno se quedaba retenido sobre la superficie carbonosa, ni salía 

en forma de CO2, sino que la reacción producía H2O e H2. Aunque no se tienen claros los 

posibles intermedios, la reacción (3) describe correctamente los resultados experimentales. 

Eley-Rideal 

6363
63

HCC

K

CHC
HC

−⇔+                                                                                                           (2) 

  CHOHN
k

NOHCC
r

+++⇒+− 242222632                                                                                 (3) 

El segundo mecanismo es de tipo Langmuir-Hinshelwood, donde tanto el NO como el agente 

reductor adsorbidos reaccionan superficialmente para dar N2.  
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Langmuir-Hinshelwood 

6363
63

HCC

K

CHC
HC

−⇔+                                                                                                            (4) 

NOC
K

CNO
NO

−⇔+                                                                                                                   (5) 

CHOHN
k

NOCHCC
r

+++⇒−+− 242222632
'

                                                                         (6) 

Las expresiones de velocidad, derivadas de estos dos mecanismos, utilizadas para la 

interpretación de los datos cinéticos obtenidos en la reducción de NO se presentan en la Tabla 

8.3. 

Tabla 8.3. Ecuaciones de velocidad de los mecanismos estudiados para la reducción de NO en 

presencia de CO o C3H6. 

Modelo Ecuación cinética 

ERCO 
COCO

COCONOr
NO

PK

PKPk
r

·1

···

+
=−  

LHCO ( )2
'

··1

····

NONOCOCO

COCONONOr
NO

PKPK

PKPKk
r

++
=−  

ERC3H6 
6363

6363''

·1

···

HCHC

HCHCNOr
NO

PK

PKPk
r

+
=−  

LHC3H6 ( )26363

6363'''

··1

····

NONOHCHC

HCHCNONOr
NO

PKPK

PKPKk
r

++
=−  

donde KCO, KC3H6 y KNO son las constantes de equilibrio de adsorción de las moléculas de CO, 

C3H6 y NO, y kr, kr’, kr’’, kr’’’, las constantes de la reacción superficial. 
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Como puede observarse en la Tabla 8.4, ambos modelos presentan valores bajos de los 

residuales, que indican una buena simulación de los datos experimentales. Más concretamente, 

tanto para la reacción con CO como agente reductor como para las reacciones con C3H6, el 

mecanismo tipo Langmuir Hinshelwood es el que reproduce mejor los datos experimentales.  

La Figura 8.13 representa la conversión de NO simulada numéricamente, frente a la conversión 

obtenida experimentalmente, para el mecanismo LH, usando CO como agente reductor, donde 

puede observarse la bondad del ajuste.  

La Figura 8.14 muestra las conversiones calculadas con el modelo de LH para el C3H6 como 

agente reductor. Aunque, en este caso, ambos mecanismos reproducen adecuadamente los 

resultados experimentales, lo que podría indicar que se producen los dos a la vez y de manera 

simultánea.  

Tabla 8.4. Parámetros cinéticos y termodinámicos obtenidos en los modelos de reducción de NO en 

presencia de CO o de C3H6. 

Modelo  
kNOo 

(mol/g·s) 

EaNO 

(kJ/mol)  

KCO/C3H6 

(atm -1) 

∆HCO/C3H6 

(atm -1) 

KNO 

(atm -1) 

∆HNO 

(atm -1) 
F.O. 

ERCO 23.65 57 0.375 -31.9   0.18 

LHCO 24.18 97 0.048 -42.1 0.97 -48.5 0.018 

ERC3H6 5.1e3 97 0.006 -69.6   0.024 

LHC3H6 1.17e7 108 0.99 -31.7 0.01 -11.9 0.011 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

Estudio de la Reducción de NO con Catalizadores de Cromo soportados sobre Carbones Activos 

 
 
 
 
 
 

291 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

XNO exp

X
N

O
 c

al

 

Figura 8.13. Conversiones calculadas frente a las experimentales para el mecanismo tipo LHCO. 
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Figura 8.14. Conversiones calculadas frente a las experimentales para el mecanismo tipo LHC3H6. 
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8.4 Conclusiones 

La presencia de cromo como fase activa en el catalizador produce un considerable aumento de la 

conversión de NO con respecto al soporte carbonoso utilizado.  

El tratamiento térmico resulta desfavorable para la reducción del NO debido a la eliminación de 

los grupos oxigenados superficiales, que por un lado mejoran la actividad del catalizador, ya que 

forman parte del mecanismo de reacción y además disminuyen la dispersión del cromo.  

La presencia de CO y C3H6 en los gases de reacción aumenta de forma significativa la reducción 

del NO. No se ha detectado ninguna variación en el comportamiento del catalizador con la 

adición de SO2. La presencia de O2 a bajas temperaturas aumenta ligeramente la actividad del 

catalizador, aunque se produce una leve gasificación del soporte carbonoso. 

Los resultados experimentales obtenidos para la reducción del NO con carbón se pueden 

representar satisfactoriamente mediante un modelo cinético basado en un mecanismo simple que 

engloba los dos más importantes mecanismos de reducción NO propuestos en bibliografía. 

En presencia de gases reductores como CO y C3H6 se ha comprobado, que el agente reductor y 

el NO se adsorben y reaccionan para producir N2 de manera selectiva (LH). Aunque un 

mecanismo Eley-Rideal (ER), en el que el agente reductor adsorbida reacciona con una molécula 

de NO en fase gas, no es del todo descartable, sobre todo cuando el agente reductor es el C3H6. 
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9 Conclusiones generales. 

En esta Tesis se han preparado carbones activos de cáscara de cítrico y de lignina, tanto por 

activación química, como por activación física. 

Los carbones activos preparados a partir de residuos de cáscara de naranja mediante 

carbonización y activación física con CO2 poseen una estructura porosa bien desarrollada. 

Además poseen un importante contenido en sales de potasio y calcio, que los hace muy 

interesantes para ser usados en diferentes aplicaciones catalíticas, como la eliminación de 

contaminantes gaseosos. Mediante un lavado ácido se puede eliminar la materia inorgánica de la 

que está formado, liberando, con ello, parte de su estructura microporosa. Con un tratamiento 

térmico a 900 ºC, estos carbones sufren una activación adicional debido a la presencia de 

potasio, que actúa como agente gasificante, llegando incluso a obtener un carbón activo (SC-G-

T-W) con un ABET de 1200 m2/g y una gran contribución de micro y mesoporos. 

A los carbones activos de cáscara de cítrico, preparados mediante activación química con ácido 

fosfórico, se les depositó Cr3+ en forma de Cr2O3 como fase activa, debido a que con el 

tratamiento con ácido fosfórico y el posterior lavado, los carbones activos perdían todo la materia 

inorgánica, obteniéndose así catalizadores de cromo soportados sobre carbones activos. El 

cromo se encuentra bien disperso en los soportes carbonosos que presentan una superficie más 

oxidada, estando probablemente presente como Cr2O3. Estos catalizadores y carbones activos 

poseen un elevado desarrollo poroso, con una contribución significativa de micro y mesoporos, 

aunque la impregnación con cromo implica un cierto bloqueo de la estructura porosa. La 

realización de un tratamiento térmico produce una contracción de la porosidad generada por la 

rotura de los enlaces cruzados formados durante el proceso de activación, responsables del 

desarrollo poroso; y elimina en gran medida los grupos oxigenados superficiales. Los carbones 

que son sometidos a un tratamiento térmico para eliminar los grupos oxigenados superficiales 

presentan una menor dispersión y un menor desarrollo de la estructura porosa. 
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La adsorción de SO2 ha sido estudiada sobre diferentes carbones activos preparados a partir de 

lignina Alcell® y cáscara de cítrico.  

La adsorción de SO2 en los carbones de lignina, que no poseen ninguna fase activa, ni contienen 

materia inorgánica, se ve favorecida por la presencia de O2 y H2O que promueven la oxidación de 

SO2 a SO3 y su posterior hidratación para dar H2SO4. La adsorción de SO2 en estos carbones se 

produce principalmente en los microporos mayores de 7Å. La presencia del CO2 disminuye la 

adsorción de SO2, mientras que la presencia de NO no modifica la capacidad de adsorción de 

SO2 de los carbones. La simulación de las curvas de ruptura se ha realizado usando diferentes 

modelos. Mediante un modelo sencillo de Bohart y Adams se consigue obtener buenas 

correlaciones entre los tiempos de ruptura experimentales y simulados. Mientras que con un 

modelo más riguroso, y un mecanismo de reacción adecuado, se consiguen unas simulaciones 

de las curvas de ruptura completas aceptables. 

En general, los carbones de cáscara de cítrico, preparados mediante activación física con CO2, 

son los que adsorben una mayor cantidad de SO2. Esto es debido principalmente a la presencia 

de potasio, como muestra la importante disminución de las cantidades adsorbidas, cuando se 

realiza un lavado ácido, que elimina prácticamente toda la materia inorgánica. Mientras que los 

carbones de lignina requieren tratamientos térmicos a altas temperaturas para poder ser 

reutilizados, los de cáscara de cítrico pueden ser usados de nuevo con una regeneración térmica 

a una temperatura intermedia de unos 500 ºC, debido a que el potasio favorece la transferencia 

de oxígeno al carbón, regenerando el centro activo. La oxidación de SO2 y posterior adsorción de 

SO3 ocurre en microporos mayores de 7 Å, mientras que en presencia de H2O, tanto ésta como 

el H2SO4 formado, se adsoben tanto en microporos anchos como en los más estrechos. La 

presencia de NO favorece la adsorción de SO2 en las condiciones estudiadas.  

La adsorción de NO sobre diferentes carbones activos preparados a partir de lignina Alcell® y 

cáscara de cítrico ha sido analizada.  
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En los carbones de lignina la adsorción mejora con la eliminación de los grupos oxigenados 

superficiales y la oxidación está fuertemente influenciada por el volumen de los microporos. La 

adsorción de NO se produce en una microporosidad cercana a los 7Å. La presencia del SO2 

impide la adsorción de NO, probablemente el SO2 se adsorbe en los mismos centros activos en 

los que se produce la oxidación del NO a NO2. 

Los carbones de cáscara de cítrico preparados mediante activación física con CO2 poseen el 

mejor comportamiento para la adsorción de NO, que el resto de carbones preparados, debido, 

también, a la presencia de potasio. La presencia de H2O favorece la adsorción de NO debido a la 

formación de HNO3 que libera los centros activos. La capacidad de regeneración de estos 

carbones es limitada. La adsorción y oxidación/hidratación de NO en los carbones de cáscara de 

cítrico se produce principalmente en microporos de tamaño mayor a los 7Å. 

En la reducción directa de NO, el carbón activo SC-G obtenido por activación física de cáscara de 

cítrico presenta unas conversiones más elevadas que el resto. La presencia de potasio y calcio, y 

la gran cantidad de grupos oxigenados superficiales parecen ser responsables de los altos 

niveles de conversión. La presencia de CO aumenta considerablemente la conversión de NO, 

mientras que el propileno no muestra ningún cambio, en las condiciones de operación 

estudiadas. Se han alcanzado conversiones mayores del 40%, en presencia de oxígeno, 

obteniéndose como productos de reacción N2 y CO2, siendo la gasificación del carbón menor del 

25%. El principal inconveniente es que la presencia de SO2 produce una inhibición importante y 

de forma irreversible del carbón activo para la reducción del NO, debido a la formación de algún 

compuesto de alta estabilidad, que parece ser K2SO4. Aunque, la adición de CO retrasa el 

envenenamiento del catalizador en presencia de SO2, permitiendo por un largo periodo de tiempo 

la eliminación simultánea de NO y SO2. Los resultados experimentales, para la reducción directa 

de NO con el carbón activo de cáscara de cítrico, han sido simulados adecuadamente, mediante 

el desarrollo de un modelo cinético, basado en los mecanismos encontrados en bibliografía y en 

nuestras propias observaciones. En presencia de CO como gas reductor, el mecanismo que 
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mejor reproduce los resultados obtenidos es un mecanismo tipo Lanmuir-Hinshelwood (LH), en el 

que tanto el agente reductor como el NO, están adsorbidos. Aunque, el mecanismo tipo Eley-

Rideal (ER), no puede ser totalmente descartado. 

Los estudios de reducción directa de NO para los catalizadores de cromo, comparándolos con los 

resultados obtenidos por el soporte carbonoso, muestran que la presencia de cromo como fase 

activa en el catalizador produce un considerable aumento de la conversión de NO. El tratamiento 

térmico no es aconsejable para la reducción del NO debido a la eliminación de los grupos 

oxigenados superficiales, que por un lado mejoran la actividad del catalizador, ya que forman 

parte del mecanismo de reacción y además disminuyen la dispersión del cromo. La presencia de 

CO y C3H6 en los gases de reacción aumenta de forma significativa la reducción del NO. No se 

ha detectado ninguna variación en el comportamiento del catalizador con la adición de SO2. La 

presencia de O2 a bajas temperaturas aumenta ligeramente la actividad del catalizador, aunque 

se produce una leve gasificación del soporte carbonoso. Los resultados experimentales obtenidos 

para la reducción del NO con carbón han sido satisfactoriamente reproducidos mediante un 

modelo cinético basado en un mecanismo simple que engloba los dos más importantes 

mecanismos de reducción NO propuestos en bibliografía. En presencia de CO y C3H6 se ha 

comprobado, que el agente reductor y el NO se adsorben y reaccionan para producir N2 de 

manera selectiva (LH). Aunque un mecanismo Eley-Rideal (ER), en el que el agente reductor 

adsorbida reacciona con una molécula de NO en fase gas, no es del todo descartable. 
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