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Resumen 

 

RESUMEN 

 

El carbón mesoporoso tipo CMK-3, se caracterizan por tener una estructura de poro ordenada 

en un sistema hexagonal, tamaño de poros uniforme y un área específica alta. Debido a estas 

propiedades se estudia su potencial para aplicaciones ambientales como tratamiento de aguas 

residuales, adsorción y almacenamiento de gases. En el presente trabajo, se estudió la 

capacidad de adsorción de los iones metálicos Cd(II) y Pb(II) en fase líquida, y CH4 en fase 

gas sobre CMK-3 y CMK-3 oxidado. El carbón mesoporoso fue obtenido usando como 

molde inorgánico el silicato mesoporoso SBA-15 mediante la técnica de nanomoldeo, 

posteriormente fue activado mediante oxidación química con ácido nítrico y atmósfera 

oxidante. El arreglo estructural y propiedades texturales del CMK-3 y CMK-3 oxidado a 

diferentes condiciones experimentales (CMK-3A, B, C, D y E) se estudiaron por Adsorción 

Nitrógeno (BET), SEM y EDS. Los grupos funcionales presentes en la superficie del carbón 

mesoporoso se analizaron por FTIR. El área específica para CMK-3 es de 1170 m2/g y 

contiene 96.7 Wt% de carbono (C) y 3.3 Wt% de oxígeno (O). La adsorción de los iones 

metálicos se realizó sobre la muestra oxidada CMK-3E el área específica de este material es 

de 944 m2/g y contiene 85.2 Wt% de C y 14.8 Wt% de O, las concentraciones finales de los 

iones adsorbidos se determinaron por espectroscopia de absorción atómica. Las isotermas de 

adsorción de Cd(II) y Pb(II) siguen el modelo de Langmuir y la capacidad de adsorción de 

Cd(II) sobre CMK-3E es de 40.4 mg/g, mientras que para el Pb(II) es de 94 mg/g. El arreglo 

estructural se conservó después de la activación y adsorción, esto se confirmó por TEM, SEM 

y Adsorción de Nitrógeno. La presencia de los iones metálicos adsorbidos, así como la 

composición elemental y la distribución espacial, se corroboró por EDS y Mapeo Elemental. 

Finalmente, la capacidad de adsorción de CH4 para el CMK-3 oxidado en aire es de 102 

mg/g,  para el CMK-3 sin oxidar es de 93.03 mg/g, mientras que para el CMK-3 oxidado en 

medio ácido es de 85.19 mg/g, al igual que en el caso anterior, las isotermas se ajustaron al 

modelo de Langmuir. 



Abstract 

 

ABSTRACT 

Mesoporous carbon CMK-3 type is characterized by ordered pore structure of a hexagonal 

system, uniform pore size and high specific area. Due to these properties, its potential for 

environmental applications as wastewater treatment, adsorption and gas storage is explored. 

In the present work, the adsorption capacity of the metal ions Cd (II) and Pb (II) was studied 

in liquid phase, and methane adsorption onto the oxidized CMK-3 in gas phase is studied. 

The CMK-3 was obtained using as a nanocasting procedure with the mesoporous silicate 

SBA-15 as the inorganic template, after that the CMK-3 was activated by chemical oxidation 

with nitric acid and oxidizing atmosphere. The structural arrangement and textural properties 

of CMK-3 and CMK-3 oxidized to different experimental conditions (CMK-3A, B, C, D and 

E) were studied by nitrogen adsorption (BET), SEM and EDS. The functional groups on the 

carbon surface were analyzed by FTIR. The specific area of the CMK-3 is 1170 m2/g, 

contains 96.7 Wt% of carbon (C) and 3.3 Wt% of oxygen (O). For the case of the oxidized 

sample CMK-3E an area of 944 m2/g was found with 85.2 Wt% of C and 14.8 Wt% of O. 

This material has been selected for the adsorption of metal ions adsorbed and the 

concentration was determined by atomic absorption spectroscopy. The adsorption isotherms 

of Cd (II) and Pb (II) fit to the Langmuir model. The adsorption capacity of the Cd (II) onto 

the CMK-3E is 40.4 mg/g, while for the Pb (II) is 94 mg/g. The structural arrangement is 

conserved after activation and adsorption, it was confirmed by TEM, SEM and nitrogen 

adsorption. The presence of adsorbed metal ions, and the elemental composition and spatial 

distribution was confirmed by EDS and elementary mapping. Finally, the adsorption capacity 

of CH4 for the CMK-3 oxidized in air is 102 mg/g, for the raw CMK-3 is 93.03 mg / g, while 

for the CMK-3 oxidized in acid medium is 85.19 mg/g, as in the previous case, the isotherms 

were fit to the Langmuir model. 
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CAPÍTULO 1   

INTRODUCCIÓN 

 

1 Introducción 

Los materiales mesoporosos ordenados de carbono (ordered mesoporosus carbon, OMC, por 

sus siglas en inglés), se caracterizan por tener áreas específicas mayores a 1000 m2/g, 

estructuras de poros ordenadas, tamaño de poros uniformes, estabilidad térmica y mecánica. 

Debido a estas propiedades se estudian en diversas aplicaciones, entre ellas, en aplicaciones 

ambientales como adsorbentes en tratamiento de aguas residuales, purificación de agua, 

adsorción y almacenamiento de gases. Un ejemplo de estos materiales es el carbón 

mesoporoso tipo CMK-3, este material tiene una estructura de poro ordenada en un sistema 

hexagonal, tamaños de poros uniformes y un área específica alta [1].  

El CMK-3, se sintetiza empleando como molde inorgánico al silicato mesoporoso tipo SBA-

15 y sacarosa como fuente de carbono mediante la técnica de nanocasting [2]. Dada su 

naturaleza hidrofóbica, el material debe ser funcionalizado (modificado químicamente) 

dependiendo de la aplicación específica. Un método eficaz para disminuir el carácter 

hidrofóbico del CMK-3 e introducir grupos funcionales en la superficie del material es la 

activación química en fase líquida empleando agentes oxidantes como H3PO4 [3], ZnCl2 [4, 

5] o HNO3 [6]. El ácido nítrico es un oxidante apropiado en la activación de CMK-3, su uso 

se ha descrito en la funcionalización de carbones activados y en la activación de nanotubos 

de carbono (MWCNTs)  para la adsorción de Pb(II) y Cd(II) [7, 8], así como en la oxidación 

de espumas mesoporosas de carbono con alta área específica, entre otros materiales. La 

oxidación química de carbones y/o materiales de carbono genera diversos grupos funcionales 

tales como: carbonilos, carboxílicos, hidroxilos, fenólicos y lactonicos [9]. Estos grupos 

disminuyen el carácter hidrofóbico del material facilitando así la adsorción de iones 

metálicos en solución acuosa.  

El CMK-3 también se ha estudiado en la adsorción de gases como hidrógeno (H2), metano 

(CH4) y dióxido de carbono (CO2). El CH4 como principal componente de gas natural se ha 

descrito como posible combustible, debido a que es considerado un combustible limpio de 

uso vehicular en comparación con combustibles como diésel y gasolina, sin embargo, el CH4 
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también es un gas de efecto invernadero que contribuye al Calentamiento Global de la Tierra. 

Por esta razón, en este trabajo se estudia la adsorción de metano sobre el carbón mesoporoso 

tipo CMK-3 modificado. Para almacenar y/o adsorber CH4 mediante fisisorción, diversos 

materiales se han en estudiado, entre ellos, los nanotubos de carbono, carbón activado, 

zeolitas y carbón mesoporoso. 

En este trabajo se exponen cinco capítulos; En el capítulo 2 se presenta la revisión 

bibliográfica de materiales porosos de carbono. En el capítulo 3 se describen las técnicas de 

caracterización empleadas en el estudio de los materiales sintetizados y las condiciones de 

medición, así como la metodología experimental para la síntesis de SBA-15 y CMK-3. En el 

capítulo 4 se presenta los resultados de la capacidad de adsorción Cd(II) y Pb(II) sobre CMK-

3, en el estudio efecto de la temperatura y tiempo de oxidación, las isotermas de adsorción, 

el análisis del estudio estructural y los resultados de la capacidad de adsorción de CH4.  

Finalmente en el capítulo 5 se presenta la conclusión del trabajo. 

La caracterización de los materiales antes y después de la activación se realizó mediante las 

siguientes técnicas espectroscópicas: Difracción de Rayos X (XRD, por sus siglas en inglés), 

Adsorción de Nitrógeno (Método BET), Espectroscopia Raman, Microanálisis por 

Dispersión de Energía de Rayos X Característicos (EDS, por sus siglas en inglés), 

Espectroscopia de Absorción en el Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR, por sus 

siglas en inglés), Espectroscopia de Absorción Atómica (AA), Microscopía de Electrónica 

de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM, 

por sus siglas en inglés) y Mapeo Elemental en modo STEM del inglés “Scanning 

Transmission Electron Microscopy”. 
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OBJETIVOS 

Objetivo general 

Sintetizar, modificar y caracterizar el carbón mesoporoso tipo CMK-3 para su aplicación en 

la adsorción de Pb2+, Cd2+ en fase líquida y CH4 en fase gas. 

Objetivos específicos 

 Sintetizar y caracterizar el silicato mesoporoso  tipo SBA-15. 

 Sintetizar (mediante la técnica de nanomoldeo) y caracterizar el carbón mesoporoso 

CMK-3.  

 Oxidar en fase líquida el carbón mesoporoso CMK-3 usando como agente oxidante 

HNO3. La oxidación se realiza a diferentes condiciones experimentales con el fin de 

mantener el orden de la estructura. 

 Oxidar el carbón mesoporoso CMK-3 en atmósfera oxidante. 

 Determinar la capacidad de adsorción del carbón mesoporoso CMK-3 en la remoción 

de los iones Pb2+ y Cd2+ mediante isotermas de adsorción.  

 Determinar la capacidad de adsorción de metano sobre el carbón mesoporoso CMK-

3 mediante isotermas de adsorción. 

 Caracterizar el carbón mesoporoso CMK-3 y CMK-3 oxidado mediante las siguientes 

técnicas: Difracción de Rayos X, Adsorción de Nitrógeno (Método BET), FTIR, 

Espectroscopia Raman, SEM, TEM y EDS. 

 Caracterizar el CMK-3 oxidado después de la adsorción de Pb(II) y Cd(II) por TEM, 

EDS y Mapeo Elemental.  
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JUSTIFICACIÓN  

La contaminación ambiental (agua, aire y suelo) es un fenómeno que afecta directa e 

indirectamente la salud de las poblaciones, no sólo de seres humano, sino también de los 

ecosistemas. La exposición a niveles elevados de contaminantes como hidrocarburos 

aromáticos, dióxido de carbono (CO2), óxidos nitrosos (NOx) y óxidos sulfurosos (SOx) y 

metales pesados, entre otros, pueden alterar funciones metabólicas y causar enfermedades o 

incluso la muerte en humanos y los ecosistemas [10].  

La contaminación de cuerpos de agua por metales pesados se atribuye principalmente a la 

descarga de aguas residuales sin tratamiento adecuado a ríos o arroyos procedentes de la 

industrial y de la actividad minera. La industria en muchos de sus procesos involucra metales 

pesados, tales como Pb, Cd, Hg, Ni, Zn, As y Cr [11, 12]. El plomo, por ejemplo, se utiliza 

en la fabricación de tanques de almacenamiento, pipas, tuberías, soldaduras etc. [11]. La 

exposición crónica a iones de Pb(II), puede causar efectos nocivos para la salud humana, 

incluso a niveles bajos, debido a que no se excreta fácilmente, se acumulan en los huesos, el 

sistema linfático y en el sistema digestivo [13]. El límite máximo permisible de iones Pb en 

agua para uso y consumo humano está regulado por la Norma Oficial Mexicana NOM-127-

SSA1-1994 es de 0.025mg/l [14]. 

 

El cadmio es unos de los metales pesados más tóxicos que existen en la naturaleza, cuando 

es ingerido se acumula en el organismo humano, principalmente en los riñones, destruye el 

tejido testicular y los glóbulos rojos, también puede causar hipertensión arterial e incluso 

cáncer [15, 16]. Este metal tiende a depositarse y adherirse a la materia orgánica del suelo; 

sin embargo, parte de él se disuelve en agua, por lo que puede llegar a los cuerpos de agua y 

contaminarla [17, 11]. El límite máximo permisible de Cd en agua para uso y consumo 

humano lo establece en la Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 y es de 0.005mg/l 

[14]. 

Por otra parte, la mala calidad del aire, también afecta de manera negativa la salud de la 

población y contribuye a la degradación de los ecosistemas [18]. Esto se debe principalmente 

a la emisión de gases contaminantes a la atmósfera provenientes del parque vehicular de 

megaciudades, zonas urbanas y a la actividad industrial. Esta problemática ha obligado a que 
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los gobiernos implementen políticas ambientales más restrictivas que contribuyan a mejorar 

la calidad del aire, tal es la caso del Programa PROAIRE implementado en la Zona 

Metropolitana del Valle de México (ZMVM). De acuerdo al informe 2011, de la calidad del 

aire en la Ciudad de México, la principal fuente de contaminantes en la ZMVM es el 

transporte, y dentro de éste, las mayores emisiones son generadas por los vehículos de uso 

particular [19]. En la ZMVM circulan más de 5 millones de vehículos de los cuales el 80% 

son de uso particular y el resto está constituido por unidades de trasporte público y vehículos 

de carga [20]. 

La problemática con los automóviles de uso particular es que utilizan gasolina como 

combustible y durante el proceso de combustión se producen emisiones de gases de efecto 

invernadero (GEI) directos como dióxido de carbono (CO2), metano (CH4) y óxido nitroso 

(N2O), así como otros contaminantes como monóxido de carbono (CO), compuestos 

orgánicos volátiles diferentes de metano (COVDM), dióxido de azufre (SO2), partículas 

suspendidas (PM) y óxidos nitrosos (NOx) [21]. De acuerdo al inventario de emisiones 2010 

de la Secretaria del Medio Ambiente del Distrito Federal (SEDEMA), en la ZMVM se 

consumieron en promedio 45 millones de litros de gasolina por día y se generaron 43.6 

millones de toneladas de CO2. 

A pesar de la implementación del Programa PROAIRE y del Programa de Acción Climática 

de la Cuidad de México, en la época de estiaje los contaminantes emitidos a la atmósfera 

rebasan los 100 puntos IMECA (Índice Metropolitano de la Calidad del Aire), donde la 

calidad del aire pasa de regular a mala [19]. En la Figura 1.1 se muestra la gráfica donde se 

indica los días para cada categoría del índice. Con el fin de mitigar las emisiones de gases 

contaminantes a la atmósfera, en la ciudad de México se han propuesto diversas iniciativas, 

entre ellas, mejorar la calidad de gasolinas (disminuir el contenido de azufre)  [19]. Sin 

embargo el parque vehicular va en aumento y la posibilidad de disminuir los GEI no se ha 

logrado. 

 

En el ámbito internacional, debido a las afectaciones del Calentamiento Global, importantes 

Centros de Investigación se han dedicado a desarrollar nuevas tecnologías y materiales para 

producir y almacenar diversos tipos de energía limpia que permitan atender la demanda de 

energía en el transporte y reducir la dependencia de combustibles como gasolina y diesel. En 
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la búsqueda de nuevos combustibles se ha propuesto el uso de hidrógeno (H2), metano (CH4) 

y biocombustibles (bioetanol y biodiesel) como combustibles alternos, pero hoy día ninguno 

de estos posibles combustibles son viables económica y/o tecnológicamente. 

 
Figura 1.1 Calidad del aire para cada una de las categorías, de acuerdo al nivel máximo IMECA de 

contaminación registrada para cada día del año. 
 

Fuente: Calidad del aire en la Ciudad de México, Informe 2011. [19] 

 

El CH4 como principal componente de gas natural se ha descrito como posible combustible, 

debido a que es considerado un combustible limpio para uso vehicular en comparación con 

combustibles como diésel y gasolina. Sin embargo, cuando es emitido a la atmósfera en 

forma natural o mediante actividades antropogénicas se convierte en un gas de efecto 

invernadero relativamente potente que contribuye al Calentamiento Global de la Tierra, tiene 

un PCG (Potencial Global de Calentamiento) de 21. El PCG está expresado en equivalentes 

de dióxido de carbono con un PCG de 1. Esto significa que el CH4 contribuye 21 veces más 

al Calentamiento Global de la Tierra que el CO2 [22].  

Por ello, es necesario encontrar soluciones sustentables a largo plazo que contribuyan a 

disminuir, transformar y evitar la generación de contaminantes tanto en aire, agua y suelo. 

Una alternativa que se propone en este trabajo es el desarrollo de materiales funcionales que 

tengan altas áreas específicas, estructuras ordenadas, estabilidad térmica y mecánica para la 

adsorción de metales pesados y metano, como es el caso del carbón mesoporoso tipo CMK-

3.
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CAPÍTULO 2  

FUNDAMENTOS 

 

En este capítulo se describe el estado del arte de los materiales mesoporosos. En la sección 

2.1 se describen los materiales porosos, en la sección 2.2 los materiales mesoporosos de 

sílice. En la sección 2.3 los materiales mesoporosos de carbono sintetizados mediante la 

técnica de nanomoldeo, (nanocasting). En la sección 2.4 la funcionalización y en 2.5 las 

aplicaciones del carbón mesoporoso en procesos de adsorción (adsorción de iones, moléculas 

y almacenamiento de gases). En la sección 2.6 los materiales adsorbentes en el tratamiento 

de efluentes contaminados. En el punto 2.7 los fundamentos de adsorción y finalmente, en la 

sección 2.8 y 2.9 se describe el estado del arte de los materiales de carbono aplicados en la 

adsorción de metales pesados y gases. 

 

2 MATERIALES POROSOS  

2.1 Materiales porosos 

Los materiales porosos son aquellos que en su estructura química presentan espacios “poros”, 

huecos dentro de una matriz sólida, debido a esta característica y a sus propiedades físico-

químicas y texturales se estudian en diversas áreas de la ciencia, principalmente en adsorción 

y catálisis. De acuerdo a la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) los 

materiales porosos pueden dividirse en tres clases: microporosos (d < 2 nm), mesoporosos (2 

nm < d < 50 nm) y macroporosos (d > 50 nm). Los materiales más conocidos y con mayor 

aplicación en la industria son las zeolitas [23]. Estos materiales son aluminosilicatos con una 

estructura cristalina y se caracterizan por tener un área específica alta, distribución de poros 

homogénea, buena estabilidad térmica que les permite tener excelentes propiedades 

adsorbentes y catalíticas.  

 

2.2 Materiales mesoporosos de sílice 

En 1992 investigadores de la Mobil Oil Corparation [24, 25, 26], así como investigadores 

del Japón [27, 28] describieron la síntesis de una nueva familia de materiales mesoporosos 
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ordenados de sílice denominada M41S. Estos materiales se caracterizan por tener orden a 

largo alcance y arreglos simétricos con diámetros de poro homogéneos, entre ellos 

encontramos al MCM-41, MCM-48 y el MCM-50. El MCM-41 presenta un arreglo ordenado 

de poros con simetría hexagonal, un área específica mayor de 1000 m2/g, estabilidad térmica 

y diámetros de poro, que puede variar dependiendo de las condiciones de síntesis, desde 2 a 

10 nm [29]. El MCM-48 posee una estructura cúbica, mientras que el MCM-50 una estructura 

laminar y presenta menor estabilidad térmica y mecánica que las dos primeras, en la Figura 

2.1 se muestran los arreglos estructurales de esta familia de silicatos.  

 

Figura 2.1 Estructuras de la familia de los silicatos mesoporosos MCM. 

 

La síntesis de los silicatos mesoporosos, se basa en el uso de tensoactivos orgánicos como 

agentes directores de estructura, dependiendo de la concentración y su naturaleza, los 

surfactante pueden formar varias mesofases en solución [30]. Una de estas fases consiste en 

micelas de surfactante cilíndricas o en forma de tubo. Los surfactantes generalmente se 

clasifican de acuerdo a la carga que poseen y a sus propiedades fisicoquímicas, en: aniónicos, 

catiónicos o no iónicos.  

1) Los surfactante catiónicos son aquellos que en solución forman cationes (el grupo 

hidrófobo de la molécula adquiera una carga positiva), un ejemplo de estos surfactantes es el 

Bromuro de Cetil Trimetil Amonio [31]. 

2) Los surfactante aniónicos son compuestos que tienen una carga negativa al final del grupo 

hidrofílico, están constituidos por una cadena alquílica lineal o ramificada que va de 10 a 14 
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átomos de carbono y en el extremo polar de la molécula se encuentra un anión. Un ejemplo 

de estos surfactantes son los derivados del ión sulfato o de sulfonatos como el dodecil sulfato 

de sodio, los fosfatos y ácidos carboxílicos.  

3) Los surfactantes no iónicos como los copolímeros de tribloque (hidrofílico-hidrofóbico- 

hidrofílico) son tensoactivos de alto peso molecular biocompatible y de bajo costo [32, 33]; 

el surfactante comercial Pluronic 123 (BASF Corp.) y Poloxámeros (ICI Corp.) son un 

ejemplo de estos surfactantes. El uso del P123 dio lugar a la creación de la familia de 

materiales mesoporosos tipo SBA [34], esta familia agrupa a los materiales: SBA-1, SBA-

15, SBA-16 y SBA-6. El SBA-1, por ejemplo, tiene una estructura cúbica [35] con partículas 

que presentan caras bien definidas [36], mientras que el SBA-15 presenta una estructura 

hexagonal con simetría P6mm [37]. El SBA-16 presenta una estructura cúbica con simetría 

Pm3n y el SBA-6 una estructura cúbica [38]. El SBA-15 descrito por Zhao et al., 1999 es 

uno de los materiales mesoporosos más versátiles y estables, sintetizado a partir del 

copolímero en tribloque Pluronic P123 como agente director de estructura y tetraortosilicato 

(TEOS) como fuente de sílice. En la Figura 2.2 se muestra el esquema de síntesis de este 

material. 

 

 

Figura 2.2 Esquema de la síntesis del SBA-15. 

 

El SBA-15 tiene una estructura porosa con distancias interplanares d de 7.5 a 32 nm entre los 

planos (100), tamaños de poros entre 4.6 y 30 nm y volumen de poro de hasta 0.85 cm3/g. Al 

comparar el SBA-15 y el MCM-41, ambos tienen un arreglo con simetría hexagonal, sin 

embargo, el SBA-15 posee mayor diámetro promedio de poro y espesor de pared en 

comparación con los sólidos MCM-41, lo que le confieren mayor estabilidad térmica. Estas 

características hacen al SBA-15 un material potencialmente útil en procesos de adsorción y 

catálisis [37, 38, 39]. 
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Los silicatos mesoporosos se han empleado como moldes inorgánicos para sintetizar 

materiales porosos de carbono, la ventaja de utilizar estos silicatos es que permite tener 

control sobre la morfología del material obteniéndose carbones con característica semejantes 

al molde inorgánico, con áreas superficiales mayores a 1000 m2/g y tamaño de poros 

homogéneos. Una técnica para sintetizar materiales mesoporosos de carbono es la técnica de 

nanomoldeo (nanocasting), que se describe en la Sección 2.3, con esta técnica las 

propiedades estructurales y texturales pueden ser controladas durante el proceso de síntesis, 

a diferencia de los materiales de carbono porosos clásicos (carbones activados), que son 

sintetizados mediante la carbonización directa de biomasa y su posterior activación, lo que 

no permite controlar las propiedades estructurales y texturales de carbón activado [26]. 

 

2.3 Materiales mesoporosos de carbono por nanomoldeo  

 

Kyotani et al., 1997, desarrollaron la técnica de nanomoldeo, usaron zeolita Y como molde 

inorgánico para obtener carbón microporoso [41]. Goltner et al., 1998 propusieron por 

primera vez el concepto de “nanocasting” en materiales mesoporosos [26]. La obtención de 

carbón poroso se puede realizar mediante tres métodos de síntesis: 1) Depósito químico en 

fase de vapor CVD (Chemical Vapor Deposition): Esta técnica consiste en descomponer 

térmicamente un hidrocarburo (benceno, acetileno) a alta temperatura dentro de la matriz de 

sílice 2) Impregnación: Esta técnica consiste en rellenar la porosidad del material inorgánico 

con una fuente de carbono que puede ser un polímero, por ejemplo: resina fenólica o un pre-

polímero como el alcohol furfurílico, pirrol, sacarosa, etc. La fuente de carbono es 

polimerizada dentro de los poros con ayuda de algún catalizador. 3) Polimerización por 

deposición de vapor, VDP (Vapor Deposition Polimerization): La técnica consiste en 

introducir un pre-polímero en fase vapor dentro de la porosidad de la sílice para que 

posteriormente se polimerice in situ [40, 26]. La técnica de nanomoldeo permite preparar 

nuevas estructuras sólidas porosas. Los tres métodos son empleados para obtener carbón 

microporoso, mesoporoso, macroporoso y el tamaño de poro depende del molde inorgánico 

empleado. 

 



 

Capítulo 2  Fundamentos 

11  
 

2.3.1 Carbón microporoso 

Kyotani et al., desarrollaron dos métodos para obtener carbón microporoso: El primero 

consiste en polimerizar y pirolizar (VDP) acrilonitrilo y alcohol polifurfurico como fuente 

de carbono, dentro del sistema de poros de la zeolita Y, y el segundo en depositar carbono 

pirolítico (propileno) a alta temperatura (CVD) dentro de los poros de la zeolita, con este 

método se obtiene carbón microporoso con área específica mayor a 2000 m2/g [41, 42]. En 

la Figura 2.3 se muestra un esquema de tres posibles estructuras de carbón microporoso que 

se pueden sintetizar usando zeolita L, Y o β como molde inorgánico. 

 

Figura 2.3 Estructura del carbón microporoso obtenido por nanomoldeo con diferentes zeolitas, imagen 

tomada ref. [42]. 

2.3.2 Carbón mesoporoso 

Posterior al desarrollo de carbón microporoso, Ryoo et. al., 1999 desarrollaron una 

metodología para obtener carbón mesoporoso usando como molde inorgánico el silicato 

mesoporoso MCM-48. En este método la sacarosa es reducida a carbono elemental dentro de 

los poros del silicato a través de un proceso de deshidratación empleando ácido sulfúrico 

como agente deshidratante [43, 44]. En la Figura 2.4 se muestra la estructura del carbón 

mesoporoso CMK-1 [40]. 
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Figura 2.4 Representación esquemática de la síntesis de carbón mesoporoso CMK-1 [40], (a) silicato 

mesoporoso tipo MCM-48, (b) MCM-48 después de la carbonización y obtención de CMK-1. c) 

Patrones de difracción de rayos X de MCM-48 y CMK-1. d) TEM de carbón mesoporoso CMK-1. 

 

La técnica usada para la síntesis del material CMK-1 fue extendida a otros silicatos para 

obtener las estructuras de carbón mesoporoso tipo CMK-2 [44, 45] y CMK-3 [46], las cuales 

son obtenidas a partir de los silicatos mesoporosos SBA-1 [47] y SBA-15 [38, 48] 

respectivamente. En el caso del carbón mesoporoso tipo CMK-3 se conserva la estructura 

original del SBA-15, es decir tiene una estructura de poros con simetría hexagonal (ver Figura 

2.5) con el grupo espacial P6mm y un área específica de 2000 m2/g y volúmenes de poro de 

1.5 cm3/g.  
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Figura 2.5 Ejemplo de la técnica de nanomoldeo aplicada a la síntesis de carbón mesoporoso tipo CMK-3 a 

partir del silicato mesoporoso SBA-15 micrografías de TEM y patrones de difracción de rayos X. 

 

Con el uso de alcohol furfurílico como fuente de carbono y SBA-15 como molde molecular, 

se obtuvo el carbón mesoporoso ordenado tipo CMK-5 con un arreglo en 2-D de tubos, en 

donde los diámetros internos y externos de los tubos pueden ser modificados si se usa SBA-

15 con diferentes diámetros de poro [49]. En la Tabla 2.1 se presentan las propiedades 

estructurales de los carbones mesoporosos tipo CMK-1, CMK-3 y CMK-5. 

 

Tabla 2.1 Propiedades físicas de los carbones mesoporoso tipo CMK-1, CMK-3 y CMK-5. 

 

Material Silicato 

Precursor 

Dimensionalida, 

sistema cristalino y 

grupo espacial 

Tamaño 

de poro 

(nm) 

Área 

m2/g 

Volumen de 

poro (cm3/g) 

Referencia 

CMK-1 MCM-48 Cúbica Ia3d 3.0 1380 1.4 [44] 

CMK-3 SBA-15 2D Hexagonal 

P6mm 

7.0 1520 1.3 [46] 

CMK-5 SBA-15 2D Hexagonal 

P6mm 

3.3-4.2 1850-

2160 

1.48-1.80 [49] 
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2.4 Modificación (funcionalización) de materiales porosos de carbono 

Los materiales mesoporosos de carbono generalmente son funcionalizados (modificados 

químicamente) para modificar las propiedades físicas y químicas de la superficie. La 

funcionalización consiste en introducir grupos funcionales mediante oxidación con ácidos o 

bases, también metales, complejos metálicos y biomoléculas (inmovilización/adsorción 

enzimas, proteínas, fármacos, etc.). En la funcionalización se pueden formar materiales 

híbridos (C-inorgánico), que pueden soportarse en la plantilla de sílice o carbón confiriendo 

propiedades que permiten la utilización del material en una aplicación específica [40] como: 

Adsorción de metales pesados [50], electrocatálisis [51], electrodos para baterías de iones de 

litio [52], almacenamiento de gases, etc. [53, 54], por mencionar algunos.  

 

La funcionalización se puede realizar mediante pre-tratamiento o pos-tratamiento 

dependiendo de la etapa de adición del precursor. En los procesos de pre-tratamiento los 

precursores son introducidos durante el proceso de síntesis. Por ejemplo, la inserción de 

nanopartículas metálicas en carbón poroso para catálisis [55]. En los procesos de pos-

tratamiento las estrategias de funcionalización en carbón poroso incluyen tratamientos 

térmicos y químicos.  

 

2. 5 Aplicaciones en procesos de adsorción 

2.5.1 Adsorción y almacenamiento de gases 

Recientemente, se han estudiado materiales porosos de sílice y/o carbono para la adsorción 

de gases como CH4, H2, CO2 y NOx. En el caso del H2 y CH4 se han estudiado como posibles 

combustibles alternos para vehículos. El H2 es considerado como una fuente de energía 

limpia, sostenible y renovable, con cero emisiones contaminantes al ambiente [56]. Sin 

embargo, el uso de H2 como un combustible alterno tiene el inconveniente de la seguridad 

en su transporte y almacenamiento. Debido a esta problemática el CH4 como principal 

componente del gas natural es considerado un combustible limpio, apropiado para su uso en 

vehículos. En comparación con la gasolina o diésel, un vehículo impulsado con gas natural 

produce menos emisiones de gases tóxicos al ambiente. El uso de metano como combustible 

en vehículos particulares, también, tiene cierta desventaja en el almacenamiento debido a que 

la temperatura crítica del CH4 es baja (TC= 191 K). Este gas no se puede licuar a temperatura 
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ambiente. La licuefacción del gas (gas natural licuado, GNL) se puede realizar utilizando 

temperaturas criogénicas, pero el coste de la licuefacción y los sistemas para mantener estas 

temperaturas bajas, hacen muy costosa su producción e inviable su uso a una escala pequeña 

[57, 58].  

2.5.1.1 Procesamiento y almacenamiento de gas natural  

Se conocen tres técnicas para el almacenamiento y transporte de gas natural: 1) Gas natural 

licuado (GNL), 2) Gas natural comprimido (GNC) y 3) Gas natural adsorbido (GNA) [59]. 

El GNL es procesado para su transporte, dependiendo de su composición, el gas se convierte 

en forma líquida a una presión atmosférica aproximadamente -162 °C. A éste proceso se le 

denomina licuefacción y permite reducir el volumen del gas [60, 61]. El GNC es almacenado 

a altas presiones 200-250 atmósferas (20 MPa) en estado gaseoso en un recipiente, sin 

embargo, tiene la desventaja de incrementar el costo y los riegos de su manejo [61, 62]. El 

gas natural adsorbido (GNA) para uso vehicular, aún no está disponible comercialmente, 

pero se considera una alternativa que puede ayudar a resolver los problemas mencionados 

anteriormente. El almacenamiento de combustibles gaseosos a bordo de los vehículos es una 

tecnología clave en la utilización de gas para los sistemas de transporte. En este sentido, el 

uso de materiales adsorbentes para almacenar gas natural a condiciones normales, que 

corresponden a una presión de 1atm y una temperatura de 298.15 K (25°C), es una posibilidad 

para que los vehículos de gas natural sean competitivos [57].  

Para que un material sea un buen candidato a utilizarse en un sistema vehicular GNA (Gas 

Natural Adsorbido), su capacidad de adsorción debe ser evaluada. Existe un parámetro 

llamado “entrega”, este término se define como el gas entregado por unidad de gas 

almacenado y se expresa en (% v/v).  Específicamente  “entrega” es la cantidad de gas 

liberado del adsorbente cuando la presión se reduce a presión atmosférica. El material además 

debe cumplir con el objetivo que estableció el Departamento de Energía (DOE) de los EE.UU 

de entregar 180 % v/v a presión de 3.5 MPa y 25°C [63, 64, 65]. 

2.5.2 Adsorción de iones y moléculas 

El área específica alta (mayor a 1000 m2/g), volumen y diámetros de poro homogéneo en 

carbones mesoporosos permite la adsorción de iones o moléculas en fase líquida, sin 

embargo, la superficie es hidrofóbica, lo que limita su aplicación. Por lo tanto, la superficie 
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de estos materiales debe ser modificada mediante oxidación química o por la incorporación 

de heteroatómos en la estructura [26]. 

La oxidación química es un método eficaz para introducir grupos oxigenados en la superficie 

del material y se puede realizarse mediante métodos físicos o químicos. En la activación 

física la oxidación se realiza en fase gas dentro de un horno a alta temperatura empleando 

gases oxidantes como dióxido de carbono, vapor de agua, aire u oxígeno diluido. En la 

activación química se emplean ácidos y bases fuertes para realizar la oxidación, en esta 

activación, el precursor de carbono se impregna con el agente oxidante y luego se calienta a 

altas temperatura en un rango de 800 a 1000 °C [66]. La oxidación química pos-tratamiento 

se realiza en fase líquida usando ácido nítrico (HNO3), ácido sulfúrico (H2SO4), ácido 

fosfórico (H3PO4), peróxido de hidrógeno (H2O2), hipoclorito de sodio (NaClO), 

permanganato (MnO4
-), dicromato de potasio (K2Cr2O7) y nitratos de metales de transición 

como agentes oxidantes [67, 68]. Dependiendo del oxidante empleado y de las condiciones 

experimentales a las que se lleve a cabo la oxidación se forman diferentes tipos de grupos 

funcionales. Por ejemplo, se pueden formar grupos carboxilos, carbonilo, fenólicos, 

hidroxilo, lactona, quinona, cromeno y pirona (ver Figura 2.6). Los grupos clasificados como 

grupos carboxílicos, lactónicos y fenólicos se consideran como ácidos y hacen la superficie 

hidrofílica y polar, además pueden cambiar la humectabilidad y mejorar la condensación 

capilar [23]. Otro efecto de la oxidación en el caso de materiales con estructuras ordenadas 

es que puede destruir el arreglo estructural, por lo que, las variables experimentales como 

temperatura, tiempo y concentración durante la oxidación deben de ser controladas para 

contrarrestar este efecto. La composición química del precursor influye fuertemente en la 

química de la superficie del material. Por ejemplo, la selectividad de un carbón activado en 

adsorción depende de la química de la superficie, el área específica, el diámetro y tamaño de 

poro [69]. 
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Figura 2.6 Posibles grupos funcionales que se forman en la superficie de carbones activados: (a) los 

grupos carboxilo, (b) anhídridos carboxílicos, (c) lactonas, (d) lactoles, (e) grupos hidroxilo 

fenólicos, (f) grupos carbonilo, (g) o-quinona estructuras similares, y (h) los átomos de tipo éter 

(pirano-xanteno o similar) de oxígeno, ref. [25a]. 

 

2.6 Materiales adsorbentes en el tratamiento de efluentes contaminados  

Los materiales adsorbentes tienen la capacidad o propiedad de retener sustancias, mediante 

un proceso de adsorción química o física, para ello se emplean materiales naturales o 

sintéticos que tengan un área específica alta (400 a 1500 m2/g), volumen de poro mayor a 

0.1cm3/g, con sitios activos disponibles para la adsorción [70]. Los materiales adsorbentes 

son de gran importancia en el tratamiento de agua, ya que son capaces de retener varios tipos 

de contaminantes, entre los que se encuentran agentes patógenos, plaguicidas, sustancias 

químicas orgánicas e inorgánicas, sustancias radioactivas y metales pesados.  

Para remover metales pesados de agua residuales, las plantas de tratamiento utilizan varios 

procesos para proveer agua potable. Estos procesos pueden agruparse en cuatro categorías: 

precipitación, intercambio iónico, separación y adsorción. El método de remoción que se 

elige en cada caso en particular depende de las propiedades fisicoquímicas y de la 

concentración de los metales pesados en solución acuosa [71].  

2.7 Fundamentos de adsorción  

2.7.1 Adsorción 

La adsorción es un fenómeno superficial que involucra la acumulación o concentración de 

sustancias en la superficie o interface. El compuesto que se adsorbe se llama adsorbato y la 

fase donde ocurre la adsorción se conoce como adsorbente. En general, se identifican dos 
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tipos básicos de adsorción: la adsorción física o fisi-adsorción y la adsorción química o 

quimi-adsorción. La diferencia entre ellas radica en el tipo de interacciones entre el 

adsorbente y el adsorbato. En la adsorción física la moléculas están unidas a la superficie por 

fuerzas de tipo Van der Waals, mientras que en la adsorción química las moléculas adsorbidas 

reaccionan químicamente con la superficie para formar un enlace [72, 73]. La formación de 

enlaces durante la adsorción química hace que el proceso sea selectivo, es decir, que dependa 

de la naturaleza de las sustancias involucradas. El Helio, por ejemplo, no se adsorbe 

químicamente sobre la superficie ya que no forma enlaces ni compuestos. 

2.7.2 Isoterma de adsorción 

La isoterma de adsorción es la relación matemática entre la masa del soluto adsorbido y 

concentración del soluto en solución una vez que se ha alcanzado el equilibrio [72]. Para 

describir la capacidad de adsorción en el equilibrio de los adsorbentes se han desarrollado 

varios modelos matemáticos. Entre los más comunes se encuentran los modelos de Langmuir 

y Freundlich. 

2.7.3 Isoterma de Langmuir 

La isoterma de adsorción de Langmuir se utiliza para describir el equilibrio entre la superficie 

del adsorbente y la solución como un equilibrio químico reversible entre especies. La 

superficie del adsorbente está conformada por sitios activos donde las moléculas de adsorbato 

pueden ser químicamente enlazadas. El modelo de Langmuir propone que cada sitio debe ser 

capaz de enlazar al menos una molécula de adsorbato formando una monocapa [73, 74]. Para 

la deducción de esta isoterma se parte de los siguientes postulados: 

a) La superficie del adsorbente es homogénea energéticamente; 

b) No hay interacción entre las moléculas adsorbidas; 

c) La adsorción termina cuando se alcanza la formación de la monocapa; 

d) Las moléculas adsorbidas no se desplazan por la superficie del adsorbente; 

e) En condiciones dadas de presión y temperatura, se establece el equilibrio entre las 

moléculas adsorbidas y las moléculas de las fases; 

La ecuación para la isoterma de Langmuir se expresa en términos de acumulación de masa 

del adsorbato sobre el adsorbente: 
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/1
                                                                                                     Ec. 2.1 

donde, 

eq  es la cantidad máxima de adsorbato removida por el adsorbente, mg de 

adsorbato/g de adsorbente, 

eC  es la concentración de adsorbato en la solución en el equilibrio, mg/L, 

a   la máxima concentración en la fase adsorbente de adsorbato, mg adsorbato/ g de 

adsorbente, 

b  la constante de Langmuir, L/mg. 

 

2.7.4 Isoterma de Freundlich 

La isoterma Freundlich fue una de la primeras ecuaciones propuesta para relacionar la 

cantidad adsorbida con la concentración del material en la solución [74]. La ecuación se 

deriva de forma empírica y ha demostrado ser útil para predecir el comportamiento de 

materiales como el carbón activado en la mayoría de las aplicaciones en fase líquida. 

Este modelo se representa como: 

n

AAA CKq 1                                                                                                       Ec. 2.2 

donde, 

Aq  es la cantidad de adsorbato removida por el adsorbente, mg adsorbato/ g de 

adsorbente, 

AC  la concentración adsorbato en el equilibrio, mg/L, 

AK  el parámetro de Freundlich de la capacidad de adsorción, (mg/g)(L/mg)1/n y 

n1  el parámetro de Freundlich de la intensidad de adsorción ( sin unidades). 

Este modelo de isoterma es generalmente utilizado en la adsorción en sistemas líquido-sólido 

y se basa en que la distribución de la energía de adsorción en los sitios es exponencial, es 
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decir existe una interacción entre las moléculas adsorbidas adyacente ocasionado que se 

forme una multicapa. 

2.8 ESTADO DEL ARTE  

2.8.1 Adsorción de metales en materiales de carbono 

La adsorción de metales pesados se ha descrito en diferentes materiales, entre ellos, se 

encuentran el carbón activado [75], los óxidos de hierro [76],  fibras de carbón activado [77], 

resinas de intercambio iónico, bioadsorbentes [78, 79], zeolitas [80], nanotubos de carbono 

[81] y recientemente materiales porosos de carbono [82]. El carbón activado es el material 

más utilizado en procesos de adsorción para la remoción de compuestos orgánicos y de 

metales pesados.  

2.8.1.1 Adsorción en carbón activado o bioadsorbentes 

Kadirvelu et al., 2003 describieron la adsorción de Cd2+ sobre carbón activado. El material 

fue obtenido a partir de cáscara de coco, un residuo agrícola de bajo costo. Los parámetros 

como concentración del ión, pH y tiempo de agitación fueron estudiados. Los autores 

encontraron que la capacidad de adsorción depende de la concentración y del pH. La máxima 

capacidad  de adsorción de Cd2+ para este material fue de 93.4 mg/g a pH 5 y se determinó 

mediante isotermas de adsorción [83]. 

Kumar et al, 2006 describieron la adsorción de Cd2+ sobre cáscara de arroz. Los residuos de 

cáscara de arroz fueron molidos y pasados a través de diferentes tamaños de tamiz. La 

fracción entre 425 y 600 micrómetros fue la elegida para este estudio. Posteriormente, los 

autores describen la modificación química de cuatro muestras con diferentes oxidantes. La 

primera muestra fue tratada con una solución de NaOH 0.5 M a temperatura ambiente durante 

4 horas. El exceso de NaOH se eliminó con agua destilada y la muestra se secó a 40 °C. De 

la misma forma una muestra fue tratada con ácido y otra con NaHCO3. La capacidad de 

adsorción de Cd2+ se determinó mediante isotermas de adsorción y la muestra que mayor 

capacidad de adsorción presentó fue la tratada con NaOH, con una capacidad de adsorción 

de 20.24 mg/g, mientras que la muestra tratada con NaHCO3 presentó una capacidad de 

adsorción de 16.18 mg/g [84]. 

Kim et al., 2013 estudiaron la adsorción de Cd2+ y Pb2+ en solución acuosa sobre carbón 

activado granular, fibras de carbón activado, fibras de carbón activado modificadas y una 
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mezcla de las dos anteriores. La fibra de carbón modificada se trató con NaOH 1 N a 80 °C 

durante 3 horas para aumentar el número de grupos funcionales formados y la porosidad. La 

capacidad de adsorción se determinó para las cuatro muestras mediante isotermas de 

adsorción. La muestra tratada con NaOH presentó mayor capacidad de adsorción de Cd2+ y 

Pb2+. Los autores consideran que el incremento de la adsorción de esta muestra se debe al 

número de grupos funcionales generados durante el tratamiento con NaOH y la 

microporosidad homogénea expuesta al adsorbato [85]. 

 

2.8.1.2 Adsorción en nanotubos de carbono 

Li et al., 2002 estudiaron la remoción de Pb2+ en solución sobre CNTs. Estos CNTs fueron 

obtenidos mediante pirólisis y posteriormente dispersados en una solución de ácido nítrico a 

140 °C por una hora con el fin de remover las partículas del catalizador. Los autores 

observaron que el tratamiento ácido tuvo un impacto en la capacidad de remoción de plomo 

a temperatura ambiente y pH 5. También, observaron un incremento en la capacidad de 

remoción de 1.66 a 16 mg/g al aumentar el pH de 3 a 7 respectivamente [86].  

Li et al., 2003 describieron la remoción competitiva entre Pb2+, Cu2+ y Cd2+ en MWCNTs. 

Los MWCNTs se prepararon utilizando nanopartículas de Ni como catalizador. Una vez 

sintetizado los MWCNTs fueron tratados con ácido nítrico concentrado a 140°C durante una 

hora para oxidar la superficie del material. Los estudios de competencia mostraron que el 

orden de afinidad de los tres metales adsorbidos por MWCNTs es de Pb2+ > Cu2+ > Cd2 y la 

capacidad de adsorción de este material para cada metal fue de 27.5 mg/g, 17.6 mg/g y 7.1 

mg/g respectivamente a pH 5 y temperatura ambiente. Estos autores también describieron la 

remoción de Cd2+ en nanotubos de carbono oxidados. La oxidación de los CNTs se realizó 

con una solución de H2O2, KMnO4 y HNO3. La mezcla de reacción de H2O2, KMnO4 fue 

calentada a 80°C por tres horas, mientras que la solución de HNO3 fue calentada a 140 °C 

por una hora. La adsorción de Cd2+ a pH 5.5 fue de 1.1 mg/g sin oxidar y los oxidados con 

H2O2, KMnO4 y HNO3 de 2.6, 5.1, 11 mg/g respectivamente [87]. 

Kandaha et al., 2007 describieron la remoción de Ni2+ en MWCNTs. Los MWCNTs  fueron 

sintetizados por depósito químico de vapor y posteriormente oxidados con HNO3 

concentrado a 150 °C. La capacidad de adsorción descrita de los MWCNTs se incrementó 
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significativamente al oxidarlos: 18 mg/g para el material sin oxidar y 49 mg/g para el material 

modificado [88].  

Pérez-Aguilar et al., 2011 estudiaron la cinética de adsorción de Cd2+ para tres diferentes 

tipos de nanotubos de carbono, N-MWCNTs, MWCNTs y SWCNTs. Los tres tipos de 

nanotubos fueron oxidados con una solución de ácido HNO3 al 70% a 80 °C por 5 h y las 

isotermas de adsorción se determinaron a pH 6. Los autores encontraron que el grado de la 

modificación de la superficie de los SWCNTs tiene la concentración más alta del total de 

sitios ácidos y como consecuencia su capacidad de adsorción de cadmio es tres y seis veces 

mayor que para los N-WCNTs y MWCNTs respectivamente [89]. 

2.8.1.3 Adsorción en carbón mesoporoso 

Recientemente nuevas estructuras y métodos de síntesis se han estudiado en la adsorción de 

metales pesados. Baniamerian et al., 2009 estudiaron el efecto de la modificación de la 

superficie en carbón nanoporoso para la eliminación de metales pesados del agua por 

adsorción, el carbón mesoporoso fue oxidado químicamente con una solución de HNO3 2 M 

a 80 °C por 1 h. Los autores estudiaron el efecto del pH en la adsorción de Pb2+ sobre carbón 

mesoporoso con una concentración inicial de 50 ppm a 25°C y una velocidad de agitación de 

150 ppm, el pH se estudió entre 2 y 10. La máxima capacidad de adsorción de Pb2+ se alcanzó 

a pH de 5 y las isotermas de adsorción se determinaron a 25 °C [90].  

Anbia et al., 2011 estudiaron la remoción de Hg2+ y Mn2+ en carbón mesoporoso (CM) y CM 

modificado. El material fue tratado con una solución de dodecil sulfato de sodio (SDS) un 

surfactante aniónico y con una solución de cetil metil bromuro de amonio (CTAB) un 

surfactante catiónico, con el fin de aumentar la capacidad de adsorción de los iones metálicos. 

La capacidad de adsorción de las tres muestras se determinó mediante isotermas de adsorción 

a diferente pH. Los autores encontraron que la máxima capacidad de adsorción para el ión 

Hg2+ se presentó a pH 6  y para el ion Mn2+ a pH 7. En ambos casos la muestra que mayor 

capacidad de adsorción presentó fue la muestra tratada con el surfactante aniónico (SDS) 

[91]. 

Zolfaghari et al., 2011 emplearon el método de Taguachi para la remoción de Pb2+y Hg2+ en 

carbón mesoporoso CMK-3 modificado con ZnO. El carbón mesoporoso CMK-3 fue 

obtenido a partir de silicato mesoporoso SBA-15, posteriormente fue oxidado con una 



 

Capítulo 2  Fundamentos 

23  
 

disolución de ácido nítrico 2 M a 80 °C. El CMK-3 oxidado fue funcionalizado con una 

disolución de Zn(NO3)2.4H2O en THF. El sólido obtenido es una nanoestructura modificada 

con Zinc (Zn-OCMK-3), la cual fue evaluada en su capacidad de adsorción de Pb2+ y Hg2+ a 

25°C y pH 6. Los autores reportan una capacidad de adsorción de 97.25% para Pb2+ y de 

99% para Hg2+ [82].  

Burke et al., 2013 estudiaron la oxidación química de espumas mesoporosas de carbono con 

un área específica 2207 m2/g para la adsorción de Pb2+. La espuma mesoporosa de carbono 

fue oxidada a diferentes concentraciones de HNO3 y temperaturas de oxidación. El estudio 

reveló que un incremento en la temperatura y concentración del ácido, destruía la estructura 

porosa del material. Sin embargo, estas estructuras colapsadas también presentaron un gran 

número de grupos funcionales formados en la superficie, mostrando un incremento en la 

capacidad de adsorción de Pb2+ hasta 188 mg/g [92]. 

 

2.9 Adsorción de metano 

Investigaciones recientes se ha centrado en la síntesis y desarrollo de materiales porosos que 

puedan almacenar CH4 adsorbido mediante fisisorción, entre ellos, se encuentran materiales 

nanoestructurados como nanotubos de carbono, carbón mesoporoso, zeolitas, materiales 

órganometálicos, carbones activados y polímeros con microporosidad intrínseca. 

 

2.9.1 Carbón activado 

El carbón activado es el material más estudiado en procesos de adsorción de metano debido 

a que se obtienen fácilmente por carbonización de biomasa. Molina et. al., 2003 estudiaron 

la adsorción de metano sobre discos de carbón activado usando H3PO4 como agente oxidante 

a diferentes concentraciones. La capacidad de adsorción de metano se determinó mediante 

isotermas de adsorción y la muestra impregnada con el 44% de H3PO4 presentó la mayor 

capacidad de adsorción 131 % (v/v) a 100 °C. Los autores reportaron que cuando los discos 

son activados con dióxido de carbono la capacidad de adsorción se incrementa de 130 a 150 

% (v/v) [93]. 
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Prauchner et. al., 2008 describieron la adsorción de gas natural sobre carbón activado 

granular. El carbón activado fue obtenido mediante la carbonización de cáscara de coco y fue 

activado con H3PO4 o ZnCl2 seguido por activación física con CO2. La capacidad de 

adsorción de metano máxima reportada por los autores fue de 95% (v/v) [94]. 

 

Zaho et. al., 2012 describen el comportamiento de la adsorción de metano en cinco muestras 

de carbón activado con diferente estructura de poro. De acuerdo a los resultados reportados 

por los autores, la muestra con mayor área específica y volumen de poro presentó la mayor 

capacidad de adsorción de CH4 a 25 °C a una presión de 1MPa. La muestra con menor 

volumen de poro presentó la menor capacidad de adsorción. Por lo tanto, la capacidad de 

adsorción de metano está directamente relacionada con el volumen de poro (micro-

porosidad) y área específica [95]. 

 

Sernscek-Nazzal et. al., 2013 estudiaron el potencial de almacenamiento de metano en carbón 

activado. El material fue preparado por carbonización de melaza de caña de azúcar y activado 

con KOH. El carbón activado obtenido presentó microporos y tiene un área específica de 

2202 m2/g. La capacidad de adsorción de CH4 reportada por los autores es de 197.23 mg/g 

(12.33 mmol/g) a 50 bar y 20 °C [96]. 

 

Hao et. al., 2013 describen el efecto de grupos oxigenados en la superficie de carbón activado 

(carbón bituminoso previamente tratado con ácido) en la adsorción de CH4. Para realizar el 

estudio del efecto de grupos funcionales en la superficie, el material fue oxidado con 

diferentes agentes oxidantes. Cada muestra fue tratada con H2O2, HCl, (NH4)2S2O8 y HNO3 

a temperatura ambiente durante 24 h respectivamente. Las isotermas de adsorción se 

determinaron a 30°C y 5 MPa. Los resultados de la capacidad de adsorción de CH4 mostraron 

que depende de la química de superficie del material, generalmente de la formación de los 

grupos funcionales (grupos hidroxilo, fenólicos, carboxílicos, metoxi y carbonilo) [97]. 

 

2.9.2 Nanotubos de carbono  

Los nanotubos de carbono se han estudiado principalmente en la adsorción de hidrógeno para 

su almacenamiento como posible combustible alterno. Zhang et. al., 2002 estudiaron la 
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adsorción de metano en nanotubos de carbono de pared simple SWNT mediante una 

combinación del gran canónico Mote Carlo y la teoría de densidad funcional. La matriz 

cuadrada para los nanotubos tiene un diámetro de 2,04 y 4.077 nm y fueron analizados en su 

capacidad de adsorción a 74.05, 148 K y temperatura ambiente, 300 K. La cantidad total de 

adsorción para el almacenamiento de metano en la matriz cuadrada SWTN puede llegar a 22 

mmol/g para el SWNT de 4.77 nm y 6 MPa y 300 K [98]. Dennis et, al., 2008 estudiaron la 

adsorción de interna y externa de CH4 en nanotubos de carbono SWCNTs y N-dopados y sin 

dopar [99].  

 

Yulog et al., 2008 estudiaron el efecto de la temperatura, presión y tiempo en la medición de 

almacenamiento de metano en nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs). Los 

nanotubos de carbono fueron obtenidos por el método de CVD y tratados por diferentes 

métodos (tratamiento ácido, alcalino, mecánico y térmico) con el fin de eliminar impurezas 

y mejorar la cristalinidad. Los autores reportan que la mayor capacidad de adsorción de CH4 

se obtuvo a temperatura ambiente y una presión de 10.5 MPa [100].  

 

2.9.3 Materiales organometálicos  

Los materiales organometálicos son estudiados en la adsorción de GN debido a su alta 

porosidad y arreglo estructural. Estos materiales son sólidos porosos que se forman por la 

coordinación de iones o clústeres metálicos y moléculas orgánicas o ligando. Se caracterizan 

por tener grandes volúmenes de poro, áreas específicas y funcionalidad química.  

Senkovska et al., 2008 estudiaron la adsorción de CH4 en tres polímeros porosos de 

coordinación CU3(btc)2 (btc=benceno1,3,5-tricarboxilato), Zn2(bdc)dabco(bdc=benceno-

1,4dicarboxilato, dabco=1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano y Cr3F(H2O)2O(bdc)3. Las isotermas 

de adsorción de metano se midieron usando el método gravimétrico a 30 °C hasta 200 bar. 

Entre los tres materiales el CU3(btc)2 mostró la mayor capacidad de adsorción de metano a 

30 °C y 150 bar que se 228 % (v/v) y el proceso de adsorción/desorción es reversible [101].  

Anbia et. al., 2012 describen la síntesis de cobre tereftalato [MIL-53(Cu)] nanoporoso como 

un adsorbente para el almacenamiento de metano. La MOFs fue obtenida mediante síntesis 

hidrotermal. La capacidad de adsorción reportada es de 8.52 mmol/g a 298 K y 35 bar. La 

capacidad de adsorción se atribuye a la microporosidad del material, área específica y 
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volumen de poro. En la Tabla 2.2 se reporta la capacidad de adsorción para materiales MOFs 

[102]. 

Tabla 2.2 Comparación de la capacidad de adsorción CH4 de materiales MOFs a 298 K y 35 

bar. (Anbia et al., [102]). 

 

Material Capacidad de adsorción 

de CH4 mmol/g 

Referencia 

MOF-5 8.26 [103] 

MIL-53-Cr 7.10 [104] 

Ni-MOF-74 7.05 [105] 

MIL-53-Al 6.65 [106] 

 

2.9.4 Materiales mesoporosos 

Los materiales mesoporosos ordenados de carbono, se han estudiado en la adsorción de CH4, 

por ejemplo, Zhou et. al., 2004 estudiaron el almacenamiento de gas metano en carbón 

mesoporoso CMK-3. El carbón mesoporoso fue obtenido usando como molde inorgánico el 

silicato mesoporoso SBA-15. El área específica de CMK-3 reportada es de 950 m2/g y un 

diámetro de poro de 3.90 nm. La isoterma de adsorción de CMK-3 fue estudiada por 

gravimetría a 3.5 MPa y 25 °C. La isoterma de adsorción se ajusta al modelo Langmuir y la 

cantidad adsorbida de metano reportada por los autores es de 81.35 mg/g [107]. 

Zhou et. al., 2005 estudiaron la adsorción de metano sobre el silicato mesoporoso SBA-15 

en presencia de agua. La capacidad de adsorción de metano se determinó mediante isotermas 

de adsorción para las muestras SBA-15 seca y húmeda hasta una presión de 11 MPa, usando 

metano gas con una pureza del 99.99%. La isoterma de la muestra seca se midió a 275 K, 

mientras que la muestra de SBA-15 húmeda que contenía diferentes concentraciones de agua 

se midieron a 275, 279 y 281 K con el fin de evaluar el cambio de entalpía por la presencia 

de agua. La capacidad de adsorción de metano en la muestra SBA-15 húmeda aumenta con 

el contenido de agua y es mayor en comparación con la muestra de SBA-15 seca [108]. 

Posteriormente Liu et. al., 2006 estudiaron la adsorción de metano en carbón mesoporoso 

CMK-3 en presencia de agua. Con el fin de ajustar el tamaño de poro los autores reportan la 

síntesis de tres muestras variando la cantidad de la relación sacarosa/sílice (C/Si) 0.80, 1.0, 

y 1.25 respectivamente. La muestra con la relación 1.25 C/Si presentó mayor área específica 
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y tamaño de poro. La capacidad de adsorción de metano se determinó en húmedo y seco para 

esta muestra, mediante isotermas de adsorción variando la presión y la temperatura. Las 

muestras húmedas se prepararon secándolas previamente en un horno y posteriormente se 

mezclaron con una cantidad conocida de agua, ha este proceso se le llama pre-adsorción. Los 

autores reportan que la muestra en seco presentó una capacidad de adsorción de CH4 del 

11.23% Wt a 9.03 MPa, las muestras húmedas presentaron mayor capacidad de adsorción en 

el equilibrio, 41.2% Wt a una presión de 6,72 MPa y 275 K. Según los autores se debe a la 

formación de hidratos de metano que se formaron dentro del espacio poroso y el espacio 

interparticular del lecho adsorbente [109].  

Morad et. al., 2011 estudiaron la adsorción de metano en dos carbones mesoporoso. Uno 

obtenido a partir de MCM-41 y sacarosa como fuente de carbono y otro utilizando alcohol 

furfuríco y mordenita como molde inorgánico. El carbón mesoporoso obtenido a partir de 

MCM-41 tuvo un área específica BET de 824 m2/g y presentó mayor capacidad de adsorción 

de CH4 112 mg/g entre las muestras estudiadas [110]. 
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CAPÍTULO 3  

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

En este capítulo se describen las técnicas de caracterización empleadas en el análisis de los 

materiales sintetizados y las condiciones de medición en cada una de ellas. En la sección 3.2 

se describe la metodología experimental de la síntesis para la obtención del silicato 

mesoporoso SBA-15 y CMK-3. En la sección 3.3 la oxidación de CMK-3 y en la sección 3.4 

la metodología experimental para la adsorción de Pb(II) y Cd(II). También se describe el 

método de síntesis de CMK-3 modificado para la adsorción de CH4, así como la metodología 

experimental empleada en la oxidación y adsorción.  

 

 

 

 

3.1 TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN  

3.1.1 Difracción de rayos X 

Los materiales mesoporosos no presentan una estructura cristalina a escala atómica, como 

ocurre en los materiales cristalinos. Estos materiales presentan patrones de difracción de 

rayos X de polvo debido al arreglo a largo alcance de los poros [40]. En la Figura 3.1 se 

muestra el arreglo de poros para un sistema hexagonal. En el intervalo de valores en 2Ѳ (0.5 

a 10° bajo ángulo) se observa la distribución de periodicidades derivados del arreglo de poros, 

esto debido a la distancia que existe entre poro y poro.  

 

La distancia interplanar entre poros permiten establecer la simetría de arreglos de poros, 

generalmente en este tipo de materiales se han observado los siguientes grupos planares y 

espaciales: Planares; 2-D hexagonal (p6mm), 2-D tetragonal (cmm). Grupos espaciales; 3-

D hexagonal (P63/mmc), 3-D cúbico primitiva (Pm3 n, Pn3 m), cubica centrada en el cuerpo 

(Ia 3 d, Imm3 ), cubica centrada en la cara (Fm3 m, Fd3 m) [38]. 
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Figura 3.1 Parámetros estructurales de la celda hexagonal de SBA-15. 

 

En la Figura 3.2 se muestra el patrón de difracción del silicato mesoporoso SBA-15 reportado 

por Zho et. al., Este material presenta 4 reflexiones bien definidas entre 1 y 3.5 en 2Ѳ, 

asociadas a una simetría hexagonal p6mm con distancias periódicas d en la posición (100), 

(110) y (200) [37]. 

 

Figura 3.2 Patrón de difracción de rayos X de SBA-15 muestra E sin calcinar y F el SBA-15 calcinado (Zhao 

et al., 1998) [37]. 
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Condiciones de medición: Los patrones de difracción de rayos X de SBA-15 y CMK-3 se 

obtuvieron usando un equipo Siemens D500 con una radiación Cu Kα de 0.254 nm (1.5 ≤ 2Ѳ 

≤ 10° región de bajo ángulo). Se usó un paso de 0.02° con un tiempo de 1.6 segundos a un 

voltaje de 35 kV a una corriente de 35 mA. 

3.1.2 Adsorción de Nitrógeno  

Las isotermas de adsorción/desorción a la temperatura del N2 líquido permiten determinar: 

el área específica, el volumen y la distribución del diámetro de poros, parámetros importantes 

en la caracterización de un sólido poroso.  

La medida del área específica de un sólido y el estudio de su estructura porosa, se realizan 

generalmente mediante la impregnación del sólido con una substancia líquida o gaseosa, la 

cual no reacciona con el sólido. La utilización de un gas para estas medidas, está basada en 

el fenómeno de adsorción, y ha dado lugar al método propuesto por Brunauer, Emmett y 

Teller, conocido como método BET (teoría BET) [111]. La distribución de diámetro de poro 

se determina mediante el método propuesto por Barret, Joyner y Halenda (BHJ). 

3.1.2.1 Método BET 

Lo que se denomina “método BET”, no es en realidad un método, sino una interpretación de 

los datos que constituyen una isoterma de adsorción basada en el modelo de los autores 

mencionados. El área específica, generalmente se determina mediante el método BET, a 

partir de las isotermas de adsorción de nitrógeno [112]. Este método supone que la adsorción 

física ocurre en multicapas y que las fuerzas de interacción entre las moléculas del gas son 

iguales a las fuerzas responsables de la condensación del vapor. Este parámetro también 

determina las propiedades de adsorción del material, ya que éste es un fenómeno superficial. 

El concepto de superficie comprende no sólo la superficie externa del material, sino también 

la superficie interna de las cavidades y canales, siempre que éstos permitan el libre acceso al 

interior de la molécula de nitrógeno que se emplea en las mediciones [113, 114]. 

3.1.2.2 Clasificación tipo de isotermas  

La cantidad de gas adsorbida a una temperatura dada para distintas presiones relativas de un 

gas se conoce como isoterma de adsorción. Las isotermas de adsorción son muy útiles para 

la caracterización de sólidos porosos. La IUPAC reconoce 6 tipos de isotermas de adsorción, 

en la Figura 3.3 se muestra un esquema de cada una de ellas. 
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La isoterma tipo I es características de los sólidos microporosos. La isoterma tipo II la 

presentan comúnmente los sólidos macroporosos o no porosos. La isoterma tipo III ocurre 

cuando la interacción adsorbato-adsorbente es baja. La isoterma tipo IV es típica de sólidos 

mesoporosos. La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III se presenta cuando las 

interacciones adsorbato-adsorbente son débiles, pero se diferencian en el tramo final, este no 

es asintótico. La isoterma VI es poco frecuente, este tipo de adsorción en escalones ocurre 

sólo si la superficie del solido es porosa y además uniforme. De estos seis tipos de isotermas, 

la más común para el caso de materiales mesoporosos es la isoterma tipo IV [116]. 

 

 

Figura 3.3 Representación esquemática de los seis tipos de isoterma de adsorción según la clasifican de la 

IUPAC [115]. 

 

3.1.2.3 Clasificación de ciclos de histéresis 

Algunas isotermas de adsorción presentan ciclos de histéresis y la forma de ésta provee 

información directa acerca de la estructura porosa del sólido. Los ciclos de histéresis se 

clasifican en cuatro tipos H1, H2, H3 y H4, en la Figura 3.4 se muestra los tipos de histéresis. 

La H1 se caracteriza por presentar una curva de adsorción y desorción paralelas entre sí. Se 

observa habitualmente en materiales mesoporosos con distribución de tamaño de poros muy 

estrecha. La H2 se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, mientras que las H3 y H4 no 
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presentan un ciclo de histéresis a presiones altas, por lo que a veces se dificulta determinar 

la rama de desorción [115]. La presencia de histéresis en un material generalmente implica 

que una condensación capilar ha tenido lugar. 

 

 

Figura 3.4 Clasificación de ciclos de histéresis según la IUPAC [114]. 

 

Condiciones de medición: Las isotermas de adsorción/desorción para todas las muestras se 

determinaron en un analizador volumétrico de adsorción modelo Micrometrics ASAP2000 a 

77K con N2 como adsorbato. El área específica se calculó usando el método Brunauer-

Emmett-Teller (BET) y la distribución de diámetros de poro se determinó mediante el método 

propuesto por Barret, Joyner y Halenda (BJH). 

 

3.1.3 Espectroscopia Raman 

La espectroscopia Raman, generalmente se utiliza para caracterizar estructuras de materiales 

a base de carbono como diamante, grafito, fullereno, nanotubos y carbón mesoporoso. Estos 

materiales presentan diferencias en sus propiedades como resultado de la capacidad del 

carbono para hibridarse en forma tetraédrica (sp3), trigonal (sp2) o lineal (sp1) [26, 117]. 
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Figura 3.5 Espectros Raman para CMK-3, carbón activado, negro de humo y nanotubos de carbono MWCNT. 

(Imagen tomada ref [26]). 

 

Los materiales de carbono en espectroscopia Raman, presentan dos bandas principales, la 

banda D y G que corresponde a la estructura ordenada y desordenada de carbono. La 

vibración en 1336 cm-1 se le atribuye a la banda D que corresponde a la vibración 

desordenada de los átomos de carbono. La vibración de alta frecuencia en 1580 cm-1 

corresponde a la banda G, una huella digital de una estructura grafítica. Por lo tanto, la banda 

G corresponde a la hibridación sp2 C-C de estiramiento. La relación integral de ID/IG es la 

medición del número de sitios de defecto del carbono grafito [26, 116, 117]. En la Figura 3.5 

se muestran los espectros Raman para CMK-3, carbón activado, negro de humo y nanotubos 

de carbono (MWCNT). 

Condiciones de medición: Los espectros Raman de las muestras CMK-3 y CMK-3 oxidadas 

se obtuvieron a temperatura ambiente en un espectrómetro Jobin-Yvon T64000. 
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3.1.4 Espectroscopia de Absorción en el Infrarrojo con Transformada de Fourier 

Los espectros de las especies moleculares de absorción, emisión y reflexión en el infrarrojo 

se pueden explicar asumiendo que son el resultado de los distintos cambios energéticos 

vibracionales y rotacionales de las moléculas. Para generar un espectro de IR, es necesario 

que la molécula absorba la radiación infrarroja, una molécula debe experimentar cambios 

netos en el momento dipolar como consecuencia de su momento de vibración o rotación 

[118]. 

Las muestras CMK-3 y CMK-3 oxidadas fueron analizadas en un equipo Nicolet Protege 

460. Esta técnica fue utilizada para identificar| los grupos funcionales presentes en el carbón 

mesoporoso antes y después de la activación.  

Condiciones de medición: Se preparó una pastilla de KBr-muestra mezclando 100mg de KBr 

y 5mg de CMK-3 y/o CMK-3 oxidadas en un mortero de ágata, posteriormente la mezcla se 

colocó en un porta muestra y se comprimió en una prensa para obtener una pastilla diluida. 

Todos los espectros se obtuvieron a temperatura ambiente y fueron registrados entre 400-

4000 cm-1 utilizando barridos con una resolución de 1cm-1. Se corrigió la línea base de los 

espectros. Las señales emitidas fueron registradas por los detectores del equipo en forma de 

adsorbancia para cada longitud de onda. 

 

3.1.5 Espectroscopia de Absorción Atómica  

La espectrometría de absorción atómica (AA) es una técnica analítica que se emplea para 

determinar la concentración de un elemento metálico en una muestra.  

Las concentraciones iniciales y finales de las muestras empleadas en la adsorción de Pb(II) 

y Cd(II) se determinaron por espectroscopia de absorción atómica en un equipo Analizador 

a la Flama Perkin Elmer 400. 

Condiciones de medición: Para determinar la concentración de los iones metálicos en las 

muestras se utilizó como referencia una curva de calibración preparada con cinco 

disoluciones estándar (1-5ppm) que son apropiadas en un patrón de plasma de 1,000 ppm 

para los metales Cd y Pb en 5% de HNO3 (JT Baker). El equipo pertenece al departamento 

de Ciencias Ambientales del Instituto Potosino de Investigación Científica y Tecnológica, 

A.C. (IPICYT). 
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3.1.6 Microscopía Electrónica de Barrido  

La técnica de SEM nos proporciona información morfológica y topográfica de la superficie 

de un material sólido.  

Las imágenes por SEM de SBA-15, carbón mesoporoso CMK-3 y las muestras CMK-3 

oxidadas fueron obtenidas en un microscopio electrónico de barrido Philips XL30 ESEM, 

equipado con un sistema de microanálisis por dispersión de energía de rayos-X 

característicos, con voltajes de 25 a 30 kV (Equipo del Instituto Mexicano del Petróleo).  

Las imágenes por SEM de las muestras recuperadas después de la adsorción CMK-3E-O-Pb 

y CMK-3E-O-Cd fueron analizadas en un microscopio electrónico de barrido Philips SFEG 

XL30, equipado con un sistema de microanálisis por dispersión de energía de rayos-X 

característicos, con un voltaje de aceleración de 15 kV. El equipo pertenece al departamento 

de Materiales Avanzados del IPICYT. 

Condiciones de medición: En una cinta de carbono previamente adherida al porta muestra 

del microscopio, se coloca un poco de material y posteriormente fueron analizadas dentro de 

la cámara del microscopio con un haz de electrones a los voltajes descritos anteriormente.  

3.1.7 Microanálisis por Dispersión de Energía de Rayos X Característicos 

Los espectros de EDS de las muestras CMK-3 y CMK-3 oxidadas se obtuvieron en un 

microscopio electrónico de barrido Philips XL30 ESEM a voltajes de 25 a 30 kV. La 

composición elemental de la muestras CMK-3E-O-Pb y CMK-3E-O-Cd, así como su 

respectivo espectro EDS se obtuvieron en un equipo un Philips SFEG XL30 con un voltaje 

de 15kV, las condiciones de medición se realizaron como las descritas en el punto 3.1.6. 

3.1.7.1 Mapeo Elemental   

Las imágenes del mapeo elemental de las muestras CMK-3E-O-Pb y CMK-3E-O-Cd se 

obtuvieron en un microscopio electrónico de barrido Philips SFEG XL30 con un voltaje de 

aceleración de 15 kV, equipado con un sistema de microanálisis por dispersión de energía de 

rayos-X característicos, en modo STEM. Las imágenes del mapeo elemental en línea se 

obtuvieron en el mismo equipo en modo STEM realizando el análisis con contraste Z por 

HAADF. 

Condiciones de Medición: Una pequeña cantidad de la muestra fue diluida en alcohol etílico 

(C2H6O), en un motero de ágata, posteriormente una gota del alcohol con la muestra fue 



 

Capítulo 3  Metodología Experimental 

36  
 

colocada en una rejilla de cobre, montada en un porta muestra y vista en el microscopio 

electrónico de barrido. 

3.1.8 Microscopía Electrónica de Transmisión  

Las imágenes obtenidas en TEM se realizaron en un equipo HRTEM, JEOL JEM 4000EX 

HRTEM FEI Tecnai F20, operando a 200kV. El equipo pertenece al departamento de 

Materiales Avanzados del IPICYT. 

Condiciones de Medición: Una pequeña cantidad de la muestra fue diluida en alcohol etílico 

(C2H6O), en un motero de ágata, posteriormente una gota del alcohol con la muestra fue 

colocada en una rejilla, la cual fue montada en un porta muestra y vista en el microscopio de 

electrónico de transmisión. 

 

3.2 SÍNTESIS DE MATERIALES 

 

3.2.1 SÍNTESIS DEL SILICATO MESOPOROSO SBA-15 

3.2.1.1 Método de síntesis  

El silicato mesoporoso SBA-15 se sintetizó utilizando Pluronic 123 (tensoactivo no iónico) 

[P123 de BASF (EO20OP70EO20; donde EO: óxido de etileno, y OP: oxido de polietileno)] 

como agente director de estructura. La síntesis se realizó en tres etapas de reacción: 

1) Hidrólisis del ortosilicato de tetraetilo (TEOS): En esta etapa la hidrolisis del Si(OEt)4 se 

lleva a cabo mediante la adición de un ácido o una base, la cadena Si-O-R hidrolizada da 

lugar a grupos silanol y el alcohol correspondiente mediante la siguiente reacción: 

            lEtOHsOHSilOHlOEtSi acHCl 4)(4 4

)(

24                                           Ec. 3.1 

2) Condensación 

   𝑆𝑖𝑂𝐻(𝑠) + 𝑆𝑖𝑂𝐻(𝑠) → 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝑠) + 𝐻2𝑂(𝑙)                                                  Ec. 3.2 

Bajo condiciones ácidas la velocidad de la hidrolisis es mayor entonces los grupos silanol 

pueden condesarse y polimelizarse más fácilmente de manera simultánea. Una vez formado 

el grupo silanol, este puede condensarse con otro grupo alcóxido, produciéndose etanol. 

3) Polimerización  

  𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝐻(𝑠) + 𝐸𝑡𝑂𝑆𝑖(𝑙) → 𝑆𝑖 − 𝑂 − 𝑆𝑖(𝑠) + 𝐸𝑡𝑂𝐻(𝑙)                                       Ec. 3.3 
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3.2.1.2 Metodología experimental  de SBA-15 

4 gr de Pluronic 123 (BASF) se disolvieron en 105 ml de agua desionizada y 20 ml de HCl 

(Merk, 35%), pH < 1. Posteriormente, se adicionaron 9.1 ml de ortosilicato de tetraetilo 

Si(OEt)4 (TEOS de Aldrich 99 %). La mezcla de reacción se transfirió a un frasco de 

polietileno para la etapa de añejamiento, que consistió en dejar la solución en agitación a 40 

°C durante 24 horas y a 100 °C sin agitación por 24 horas. El sólido obtenido se filtró y se 

lavó con agua desionizada y etanol. El material se dejó secar a temperatura ambiente y se 

calcinó a 550 °C durante 4 horas bajo flujo de aire para eliminar el surfactante (Zhao et al., 

1998, 2005 y Terrés et al., 2010) [37, 119, 120]. El SBA-15 fue caracterizado por difracción 

de rayos X, Adsorción de Nitrógeno (BET), SEM y TEM para verificar que se obtuvo el 

material. Los resultados se reporta en el capítulo 4. 

 

3.2.2 SÍNTESIS DEL CARBÓN MESOPOROSO CMK-3  

3.2.2.1 Metodología experimental método I 

El carbón mesoporoso CMK-3 se sintetizó mediante la técnica de nanomoldeo (nanocasting), 

empleando como molde inorgánico el silicato mesoporoso SBA-15 y sacarosa como fuente 

de carbono [121]. La síntesis se realizó en tres etapas: 1) Impregnación de la fuente de 

carbono, 2) Carbonización de la fuente de carbono y 3) Eliminación del esqueleto inorgánico. 

1) Impregnación de la fuente de carbono 

1 gramo del silicato mesoporoso SBA-15 se saturó con una solución que contenía 1.25 g de 

sacarosa de C12H22O11 (Aldrich 99 %), 5 ml de H2O y 0.07 ml de H2SO4 (Merck 98 %). La 

mezcla de reacción se dejó en agitación por 30 min, se secó a 100 y 160 ºC por 6 horas a cada 

temperatura, posteriormente se realizó una segunda impregnación con el 50 % de las 

cantidades iníciales de sacarosa y H2SO4, bajo el mismo procedimiento experimental. 

Durante el proceso de impregnación el ácido sulfúrico deshidrata totalmente a la sacarosa 

hasta carbono y agua, mediante la siguiente reacción química:  

                    )(11)(12 2112212

42

lOHsCsOHC
SOH

                                                         Ec. 3.4 

La deshidratación de la sacarosa permite tener carbono disperso, que puede ser fácilmente 

impregnado dentro de la matriz de sílice. 
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2) Carbonización de la fuente de carbono  

La etapa de carbonización se realizó mediante pirólisis bajo la siguiente metodología 

experimental: En un horno precalentado a 1000 °C se introdujo súbitamente el material (Si/C) 

durante una hora en atmósfera inerte (gas Ar), finalmente la muestra se dejó enfriar a 

temperatura ambiente.  

3) Eliminación del esqueleto inorgánico 

Después de la pirólisis el material de Si/C, se trató ácido fluorhídrico (HF) para eliminar el 

silicato. Por cada gramo de material Si/C se adicionaron 2 ml de HF. La eliminación del 

silicato con el ácido fluorhídrico se lleva a cabo mediante la siguiente reacción:  

                           )(2)()(4)( 242 lOHgSiFlHFsSiO                                             Ec. 3.5 

Con el fin de corroborar que se obtuvo el CMK-3, el material fue caracterizado por difracción 

de rayos X, Adsorción de Nitrógeno, SEM, TEM, espectroscopia Raman y FTIR. 

 

3.3 OXIDACIÓN DEL CARBÓN MESOPOROSO CMK-3 

3.3.1 Método experimental 

El CMK-3 fue oxidado químicamente en fase líquida usando con ácido nítrico (HNO3 Fluka 

65 %) como agente oxidante. Debido a que la oxidación química en materiales de carbono 

puede disminuir el área específica (SBET), la formación de grupos funcionales se controló a 

través de la concentración (C), tiempo (t) y temperatura (T) de oxidación. Para cada variable 

se realizaron los siguientes experimentos:  

1) Efecto de la temperatura (T): En matraz bola de 100ml se pesaron 0.5 g de CMK-3 y se 

adicionaron 50 ml de HNO3 al 70 % (v/v). La mezcla de reacción de las tres muestras se 

mantuvo en agitación durante 2 horas a 25 °C para la muestra T1, a 50 °C para muestra T2 y 

a 70 °C para muestra T3.  

2) Efecto de la concentración (C): En un matraz bola de 100 ml se pesaron 0.5 g de CMK-3 

y se les adicionaron 50 ml de una solución de HNO3 al 25 % (v/v) para la muestra C1, al 50 

% (v/v) para muestra C2 y al 70 % (v/v) para muestra C3. La mezcla de reacción de las tres 

muestras se mantuvo en agitación durante 2 horas a 70 °C.  



 

Capítulo 3  Metodología Experimental 

39  
 

3) Efecto del tiempo (t): En un matraz bola de 100 ml se pesaron 0.5 g de CMK-3 y se les 

adicionaron 50 ml de una solución de HNO3 al 7 0% (v/v). La mezcla de las tres reacciones 

se dejaron en agitación a 70 °C durante 2 h para muestra t1, 5 h para muestra t2 y 12 h para 

muestra t3. 

La mezcla de reacción de todas las muestras se colocó en un baño de aceite precalentado a la 

temperatura a la que se llevó a cabo la oxidación y se mantuvieron en agitación magnética 

en un sistema cerrado con una trampa de NaOH para neutralizar los NOX generados por el 

calentamiento del HNO3. En la Figura 3.5 se muestra un diagrama de este sistema. 

Todas las muestras fueron filtradas con una membrana de nitrocelulosa de 0.22 μm de 

diámetro (GSWP Millipore), posteriormente se lavaron con agua desionizada hasta el pH del 

agua de lavado y se secaron a 100 °C durante 12 horas. Las muestras de CMK-3 oxidadas se 

caracterizaron por Adsorción de Nitrógeno, FTIR y EDS. Los resultados se muestran en las 

Tablas 4.1, 4.2 y 4.3 del capítulo 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Diagrama del sistema de oxidación empleado en todas las muestras de CMK-3.  
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3.4 ADSORCIÓN DE Cd(II) y Pb(II) SOBRE CMK-3 

Se evaluó la capacidad de adsorción de Pb (II) y Cd (II) en las muestras reportadas en la 

Tabla 4.2 y 4.3 del capítulo 4. Con estas muestras se estudió el efecto de la temperatura (T) 

y tiempo (t) de oxidación en la adsorción.  

En un frasco vial de 25 ml se pesaron 0.05 g de las muestras (Tabla 4.2 y 4.3) y se les 

adicionaron 10 ml de una disolución 0.3 mM de Pb(II). Esta disolución se preparó 

disolviendo una sal de nitrato de plomo (Pb(NO3)2.2H2O) grado analítico en una solución de 

HNO3 al 1 % para evitar la hidrólisis del metal. Todas las muestras se ajustaron a pH 5 y los 

frascos viales que contenían la mezcla de reacción se colocaron en una incubadora con 

agitación a 150 rpm y 25 °C. El pH de la solución se ajustó diariamente con NaOH 0.1 N y 

HNO3 0.1 N durante 5 días hasta que se alcanzó el equilibrio, se consideró que este alcanzo 

cuando no hubo variación en el pH. Las soluciones de las muestras se filtraron con una 

membrana de nitrocelulosa 0.22 µm (GSWP Millipore). En la Figura 3.6 se muestras el 

sistema de filtración y medición de pH para las muestras evaluadas. 

Las concentraciones finales se determinaron por espectroscopia de absorción atómica 

utilizando un equipo Perkin Elmer Analyst 400. El mismo procedimiento experimental se 

realizó en la adsorción de Cd(II) en el estudio efecto del tiempo y temperatura de oxidación 

de CMK-3. La disolución 0.3 mM de Cd(II) empleada se preparó a partir de una sal de nitrato 

de cadmio (Cd(NO3)2.7H2O) grado analítico. En el capítulo 4 se muestran las gráficas de los 

resultados de la capacidad de adsorción de las muestras químicamente oxidadas. 

 

3.4.1 Isoterma de adsorción 

La capacidad de adsorción de CMK-3 activado se determinó mediante isotermas de 

adsorción. En un frasco vial de 25 ml se pesaron 0.05 g de la muestra oxidada a 70 °C, 70 % 

(v/v) y 12 h (fue nombrada CMK-3E en el capítulo 4) y se le adicionaron 10 ml de una 

disolución de Pb(II) para la isoterma de Plomo y una disolución de Cd(II) para la isoterma 

de Cadmio a concentraciones entre 0.05 g/L iniciales y 0.35 g/L finales, pH 5 y 25°C. Ambas 

isotermas se realizaron bajo el procedimiento experimental descrito en el punto 3.4. En la 

Figura 4.3 del capítulo 4 se muestran las isotermas de adsorción para ambos metales. 
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Figura 3.7 a) Electrodo usado en la medición de pH, b) CMK-3 después de la adsorción, c) sistema de 

filtración empleado para obtener la solución y recuperar el sólido. 

 

3.5 SÍNTESIS DEL CARBÓN MESOPOROSO CMK3 METODO II  

3.5.1 Metodología experimental método II para la adsorción de metano 

Para la adsorción de CH4 se sintetizó un segundo lote de CMK-3. En este segundo lote se 

realizó una modificación en la etapa de impregnación de la síntesis que consistió en 

impregnar la sacarosa en un baño ultrasónico con el fin de aumentar el área específica. 

1.25 g de sacarosa (Aldrich 99 %) fueron disueltos en una solución de H2SO4 (ácido sulfúrico, 

Merck, 98%) en agua al 1.2 % (v/v), posteriormente se adicionó 1g de SBA-15 (sintetizado 

bajo el procedimiento experimental descrito en el punto 3.2.1.2), se dejó en agitación por 30 

minutos en un baño ultrasónico, se secó a 100 y 160 °C por 6 h respectivamente dentro de 

una mufla. Se realizó una segunda impregnación con el 50 % de las cantidades iníciales de 

sacarosa y H2SO4, mediante el procedimiento descrito anteriormente. 

La etapa de pirólisis se realizó bajo el procedimiento experimental descrito en la sección 

3.2.2. El material fue caracterizado por FTIR y Adsorción de Nitrógeno (BET). 

3.5.2 Oxidación de CMK-3 con HNO3 

En un matraz bola de 100 ml se pesaron  50mg de CMK-3 y se le adicionaron 50 ml de una 

solución de HNO3 (Fluka al 65 %) al 70 % (v/v). La reacción se dejó en agitación durante 2 

h a 70 °C. La muestra fue filtrada con una membrana de 0.22 μm, se lavó con H2O 

desionizada hasta el pH del agua de lavado y posteriormente se secó en una estufa a 100 °C. 
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La muestra fue caracterizada por FTIR y Adsorción de Nitrógeno (BET), los resultados se 

reportan en el capítulo 4. 

3.5.3  Oxidación de CMK-3 en atmósfera oxidante 

200 mg de CMK-3 fueron oxidados dentro de un horno bajo el siguiente procedimiento: El 

horno se calentó previamente a 500 °C, el material se introdujo de manera súbita dentro del 

horno durante 5 min, posteriormente se sacó del horno y se dejó enfriar a temperatura 

ambiente. El material obtenido se caracterizó por FTIR y Adsorción de Nitrógeno (BET), los 

resultados se muestran en la sección de resultados. 

3.5.4 Adsorción de metano 

Las muestras CMK-3, CMK-3-ácido y CMK-3-aire fueron evaluadas en su capacidad de 

adsorción de CH4. La medición de las muestras se realizó mediante la siguiente metodología 

experimental: Las muestras se trataron térmicamente a 120 °C durante 2 h en una balanza 

Cahn como tratamiento previo para eliminar la humedad, una vez que las muestran estaban 

secas se determinó la densidad de partícula de las mismas mediante la adsorción de He a 30 

°C. Posteriormente se realizó la adsorción de CH4 a 30 °C hasta la máxima capacidad de los 

materiales. Los valores de la densidad de partículas y las isotermas de adsorción de metano 

se muestran en el capítulo 4. 

 



 

Capítulo 4 Resultados y Discusión 

43  
 

 

 

CAPÍTULO 4  

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

En este capítulo se presentan los resultados de la caracterización del silicato mesoporoso 

SBA-15, el carbón mesoporoso CMK-3 y las muestras de CMK-3 oxidadas. En las secciones  

4.1, 4.2, 4.3 y 4.4 se reportan los resultados de la caracterización por XRD, Adsorción de 

Nitrógeno (BET), EDS y FTIR. En la sección 4.5 se reportan los resultados  del análisis de 

la caracterización de los materiales. En la sección 4.6 los resultados de la capacidad de 

adsorción de Cd(II), Pb(II) sobre las muestras CMK-3A, B, C, D y E, así como las isotermas 

de adsorción de los iones sobre CMK-3E. En la sección 4.7 se muestran los resultados del 

análisis estructural por SEM, EDS, Adsorción de Nitrógeno, TEM y Mapeo Elemental de las 

muestras después de la adsorción. Finalmente en la sección 4.8 se reportan los resultados de 

la capacidad de adsorción de metano para las muestras CMK-3, CMK-3-ácido y CMK-3-

aire. 

 

4 RESULTADOS DE LA ADSORCIÓN DE Pb(II) Y Cd(II) 

4.1Caracterización de SBA-15 

4.1.1 Difracción de Rayos X de SBA-15 

En la Figura 4.1 se muestra el patrón de difracción de rayos X del silicato mesoporoso SBA-

15, en donde se observan tres picos a bajo ángulo 2Ѳ característicos que  corresponden a los 

planos de Miller (100), (110) y (200). Estos picos indican una estructura con simetría 

hexagonal. El difractograma muestra que el material obtenido después de la síntesis es el 

SBA-15 reportado por Zho. [57]. La distancia interplanar del primer plano de difracción 

(100) es de 9.65 nm obtenida mediante la Ley de Bragg. 
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Figura 4.1 Patrón de difracción de rayos X del silicato mesoporoso SBA-15. 

 

4.1.2 Adsorción de Nitrógeno (BET) de SBA-15 

El área específica (SBET) y volumen (Vtotal) de poro de SBA-15, CMK-3 y CMK-3 oxidadas 

se determinó mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET). La distribución (D) de 

diámetros de poro se determinó mediante el método propuesto por Barret, Joyner y Halenda 

(BJH). 

En la Figura 4.2 se muestra la isoterma de adsorción-desorción y la distribución de diámetros 

de poros de SBA-15. El SBET es de 934.8 m2/g, el Vtotal de 1.09 cc/g. y el D de 5.23 nm. La 

isoterma corresponde a una isoterma tipo IV y presenta un lazo de histéresis tipo H1 

característica de un sólido mesoporoso. 
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Figura 4.2 Isoterma de adsorción-desorción de N2 (a) y la distribución de diámetros de poros de SBA-15 (b).  

 

4.1.3 Microscopía Electrónica de Barrido de SBA-15 

Con el fin de observar el arreglo estructural y corroborar que se obtuvo el material, la muestra 

fue caracterizada por SEM y TEM. 
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Figura 4.3 Micrografías obtenidas por SEM de SBA-15 a 1250x (a) y 5000x (b) en las que se observa una 

morfología hexagonal. 

 

En Figura 4.3 se muestran las micrografías de SEM obtenidas a 1250x y 5000x de SBA-15, 

en las que se observa una morfología regular, algunas con forma hexagonal y tamaño de 

partícula uniforme característica del material.  

4.1.4 Microscopía Electrónica de Transmisión de SBA-15 

En la Figura 4.4 se muestran las micrografías obtenidas por TEM de SBA-15. Con esta 

técnica, se puede observar la distribución de poros del material. En la imagen (b) se observa 

una estructura porosa ordenada en un sistema hexagonal (tipo panal de abeja) característica 

de este material. 

 

Figura 4.4 Las imágenes (a) y (b) corresponde a las micrografías obtenidas por TEM de SBA-15. 
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4.2 Caracterización de CMK-3 

4.2.1 Difracción de Rayos-X de CMK-3 

En la Figura 4.5 se muestra el patrón de difracción de rayos X del carbón mesoporoso CMK-

3. 

 
Figura.4.5 Patrón de Difracción de rayos X del carbón mesoporoso CMK-3. 

 

En el difractograma se observa un pico intenso a bajo ángulo 2Ѳ, que corresponden a los 

planos de Miller (100). Este pico es característicos del material e indica que tiene una 

estructura con simetría hexagonal y grupo espacial P6mn. El patrón de difracción corroboró 

que se obtuvo el CMK-3 reportado por Ryoo [121]. La distancia interplanar del primer plano 

de difracción (100) es de 8.4 nm menor en comparación con el SBA-15.  

 

4.2.2 Adsorción de Nitrógeno (BET) de CMK-3 

En la Figura 4.6 se muestra la isoterma de adsorción-desorción y la gráfica de distribución 

de diámetros de poros de CMK-3. El SBET fue de 1170 m2/g, el Vtotal de 1.16 cc/g y el D de 

3.2 nm. La isoterma corresponde a una isoterma tipo IV y presenta un lazo de histéresis tipo 

H1 característica de un sólido mesoporoso. 
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Figura 4.6 Isoterma de adsorción-desorción (a) y distribución de diámetros de poros de CKM-3 (b).  

 

4.2.3 Microscopía Electrónica de Barrido y EDS de CMK-3 

En Figura 4.7 se muestra las micrografías obtenidas por SEM y el espectro del análisis de 

EDS para la muestra CMK-3. En las imágenes de SEM (a) y (b) se observa una morfología 

regular y tamaño de partícula uniforme, algunas en forma hexagonal. En la imagen (c) se 

reporta el espectro de EDS, en donde se observa que el material está constituido de un 96.65 

Wt % C y un 3.3 Wt % O. La presencia de oxígeno se puede atribuir a la oxidación del 

material durante el proceso de síntesis. 
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Figura 4.7 Micrografías obtenidas por SEM a 20000x (a) y 40000x (b), y espectro del análisis EDS para la 

muestra CMK-3 (c). 

 

4.2.4 Microscopía Electrónica de Transmisión de CMK-3 

 

Figura 4.8 Micrografías de CMK-3 obtenidas por TEM. 
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En la Figura 4.8 se muestran las micrografías obtenidas por TEM de CMK-3. En las imágenes 

(a) y (b) se observa una estructura porosa ordenada en un sistema hexagonal (tipo panal de 

abeja) características de este material. 

4.2.5 Espectroscopia Raman de CMK-3 

La espectroscopia Raman se determinó para confirmar el tipo de carbonos presentes y el 

orden estructural del material. En la Figura 4.9 se muestra el espectro de Raman del carbón 

mesoporoso CMK-3, en el que se observa una señal en 1583.76 cm-1 que corresponde a la 

banda G característica de un carbono ordenado tipo grafitico y una señal en 1343.3 cm-1  

atribuida a la banda D. Esta vibración representa el extremo desordenado de los átomos de 

carbono en el material, que está compuesto por carbonos tipo sp3 y sp2. El pico D es 

ligeramente menor que el pico G con una relación de intensidad ID/IG igual a 0.84. 

 

 

 
Figura 4.9 Espectro Raman de CMK-3. 
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4.2.6 Análisis por Infrarrojo de CMK-3 

Todos los espectros de FTIR se interpretaron empleando las tablas de J. Zawadzki y J. Coates 

[118, 122]. En la Figura 4.10 se muestra el espectro de infrarrojo de la muestra CMK-3, en 

donde se observa una banda en 1734 cm-1 correspondiente a la vibración C=O. En 1560 cm-

1 aparece una banda correspondiente a la vibración C-O. En 1395 cm-1  hay bandas que 

corresponde a la vibración C-C. En 1198 cm-1 y 1156 cm-1 aparecen las bandas 

correspondientes a las vibraciones C-O-C. En 884.68 y 851 cm-1 hay dos señales que 

corresponden a la vibración C-H. De acuerdo al análisis por EDS, el espectro de IR y Raman, 

se puede decir que el material está constituido por átomos de carbono y oxígeno, presenta 

una parte grafítica y los posibles grupos funcionales formados son: cetonas, ésteres, éteres y 

derivados de ácidos carboxílicos, aunque cabe mencionar que las señales no están bien 

definidas 

 

Figura 4.10 Espectro de Infrarrojo de CMK-3. 
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4.3 Oxidación química de CMK-3 con HNO3 

En las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3 se reportan los resultados del área específica para las muestras de 

CMK-3 químicamente modificadas en el estudio efecto de la concentración (C), tiempo (t) y 

temperatura (T) de oxidación.  

4.3.1 Efecto de la concentración 

En la Tabla 4.1 se muestra el SBET de CMK-3 en el estudio efecto de la concentración (C). 

En esta serie de experimentos se esperaba que el área específica del material disminuyera al 

aumentar la concentración del HNO3, como consecuencia de la oxidación, sin embargo, en 

los resultados mostrados en la Tabla 4.1, no se observan cambios significativos respecto a la 

muestra CMK-3 sin oxidar. La muestra oxidada a una concentración de ácido nítrico del 70 

% (v/v) mostró una ligera disminución en el área específica, por lo que se eligió para realizar 

los experimentos del efecto del tiempo y temperatura de oxidación. 

Tabla 4.1 Condiciones para evaluar el efecto de la concentración. 

Temperatura 

°C 

Tiempo 

h 

Concentración 

de HNO3 en % ( v/v) 

Área 

m2/g 

25 2 25 1170 

25 2 50 1168 

25 2 70 1148 

 

4.3.2 Efecto de la temperatura 

En la Tabla 4.2 se muestran los resultados del estudio efecto de la temperatura (T) de 

oxidación, en ella se observa que el área específica disminuye cuando se incrementa la 

temperatura de oxidación. 

Tabla 4.2 Condiciones para evaluar el efecto de la temperatura de oxidación. 

Temperatura 

°C 

Tiempo 

h 

Concentración  

de HNO3 en % (v/v) 

Área 

m2/g 

Muestra 

25 2 70 1148 CMK-3A 

50 2 70 1120 CMK-3B 

70 2 70 1103 CMK-3C 
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La muestra oxidada a 70 °C y 70 % (v/v) se tomó como referencia para realizar la serie de 

experimentos efecto del tiempo (t). Estas muestras fueron nombradas CMK-3A, CMK-3B y 

CMK-3C. 

4.3.3 Efecto del tiempo 

En la Tabla 4.3 se muestran los resultados del estudio efecto del tiempo en la que se observa 

que el área específica disminuye considerablemente con el incremento del tiempo, 

principalmente cuando se incrementa a 12h. 

Tabla 4.3 Condiciones para evaluar el efecto del tiempo de oxidación. 

Temperatura 

°C 

Tiempo 

h 

Concentración de 

HNO3 en % (v/v) 

Área 

m2/g 

Muestra 

70 2 70 1103 CMK-3C 

70 5 70 1072 CMK-3D 

70 12 70 944 CMK-3E 

 

En esta serie de experimentos se observa que el tiempo es la variable que más efecto tiene en 

la oxidación de CMK-3, esto posiblemente se deba a que la oxidación del material está 

dominada por procesos de difusión. Estas muestras fueron nombradas CMK-3D y CMK-3E. 

Las condiciones experimentales de la muestra CMK-3C de la Tabla 4.2 son iguales a las 

reportadas en la muestra Tabla 4.3. 

4.4 Caracterización por SEM y EDS para CMK-3 oxidadas 

Las muestras de las Tablas 4.2 y 4.3 fueron caracterizadas por SEM, FTIR y EDS de tal 

forma que se determinó la composición química de los materiales, la formación de grupos 

funcionales y se observaron los cambios en la morfología del material después de la 

oxidación. Las muestras de la Tabla 4.1 no fueron caracterizadas, debido a que los cambios 

en el área específica no fueron significativos.  
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4.4.1 Muestra CMK-3A 

4.4.1.1 Microscopía Electrónica de Barrido y EDS de CMK-3A 

En la Figura 4.11 se muestran las micrografías obtenidas por SEM y el espectro de EDS para 

la muestra CMK-3A. En las imágenes de SEM (a) y (b) se observa una morfología regular y 

tamaño de partícula uniforme, la forma hexagonal se conserva aún después de la oxidación. 

En el análisis de EDS indica que el material está constituido por el 94.99 Wt % de C y 5.01 

Wt % de O.  

 

Figura 4.11 Micrografías obtenidas por SEM a 10000x (a) y 25000x (b), y espectro del análisis por EDS para 

la muestra CMK-3A (c). 

. 
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4.4.1.2 Análisis por Infrarrojo de CMK-3A 

En la Figura 4.12 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido por FTIR de la muestra CMK-

3A, donde se observa una banda a 2914 cm-1 correspondiente a la vibración C-H de metilo y 

en 2846 cm-1 la banda correspondiente a la vibración C=C. En 1738 cm-1 se observa una señal 

correspondiente a la vibración C=O. En 1568 cm-1 aparece una banda que corresponde a la 

vibración C-O y en 1438 cm-1 la vibración C-C. En 1152 cm-1 y 1079.88 cm-1 estas bandas 

corresponden a la vibración C-O-C. En 654 y 632.75 cm-1 corresponden a las vibraciones C-

H. En este espectro se observan picos más definidos en la zona de 1770 a 1000 cm-1 en 

comparación con el espectro de la muestra CMK-3 sin oxidar y aparecen las señales de 2914 

cm-1 y 2846 cm-1. De acuerdo a este análisis se puede decir que los posibles grupos 

funcionales presentes en material son: cetonas, ésteres, éteres, grupos C-H, C=C y derivados 

de ácidos carboxílicos. 

 

Figura 4.12 Espectro de Infrarrojo de CMK-3A. 

 

 

 

 



 

Capítulo 4 Resultados y Discusión 

56  
 

4.4.2 Muestra CMK-3B 

4.4.2.1 Microscopía Electrónica de Barrido y EDS de CMK-3B 

En la Figura 4.13 se muestra las micrografías obtenidas por SEM y el espectro de EDS para 

la muestra CMK-3B. En las imágenes de SEM (a) y (b) se observan cambios en la morfología 

del material debido al proceso de oxidación. El esta muestra el tamaño de las partículas no 

se presenta de manera uniforme, sino en aglomeradas de diferentes formas, en algunas zonas 

se conserva la forma hexagonal. En la imagen (c) se reporta el análisis de EDS que indica 

que el material está constituido por el 94.89 Wt % de C y 5.11 Wt % de O. 

 

 

Figura 4.13 Micrografías de SEM obtenidas a 6500x (a) y 25000x (b), y espectro del análisis EDS para la 

muestra CMK-3B (c). 
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4.4.2.2 Análisis por Infrarrojo de CMK-3B 

En la Figura 4.14 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido por FT-IR de la muestra CMK-

3B, donde se observa una banda a 2914 cm-1 correspondiente a la vibración C-H de metilo y 

en 2847 cm-1 la banda correspondiente a la vibración C=C. En 1740 cm-1 corresponde a la 

vibración C=O. En 1572 cm-1 aparece una banda que corresponde a la vibración C-O. En 

1438 cm-1 a la vibración C-C. En 1117 cm-1y 1073.13 cm-1corresponden  a la vibración C-

O-C. En  683 y 628.1 cm-1 corresponden a la vibración C-H. En este espectro se observan 

picos más definidos en comparación con el espectro CMK-3 y CMK-3A, principalmente en 

la zona de 2100 a 1000 cm-1. De acuerdo a este análisis se puede decir que los posibles grupos 

funcionales presentes en material son: cetonas, ésteres, éteres y grupos C-H, C=C. 

 

 

Figura 4.14 Espectro de Infrarrojo de CMK-3B. 
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4.4.3 Muestra CMK-3C 

4.4.3.1 Microscopía  Electrónica de Barrido y EDS de CMK-3C  

En la Figura 4.15 se muestran las micrografías obtenidas por SEM y el espectro de EDS para 

la muestra CMK-3C. En las imágenes de SEM (a) se observan cambios en la morfología del 

material debido al proceso de oxidación y en la imagen (b) se observan algunas partículas en 

forma hexagonal. En la imagen (c) se reporta el análisis de EDS que indica que el material 

está constituido por el 92.99 Wt % de C y 7.01 Wt % de O. 

 

 

 

Figura 4.15 Micrografías de SEM obtenidas a 20000x (a) y 80000x (b), y espectro del análisis EDS para la 

muestra CMK-3C (c). 
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4.4.3.2 Análisis por Infrarrojo de CMK-3C 

En la Figura 4.16 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido por FT-IR para la muestra 

CMK-3C, donde se observa una banda a 2913 cm-1 correspondiente a la vibración C-H de 

metilo y en 2847 cm-1 una banda correspondiente a la vibración C=C. En 1883 y 1574 cm-1 

corresponde a la vibración C-O. En 1734 cm-1 corresponde a la vibración C=O. En 1438 cm-

1 a la vibración C-C. En 1137 cm-1 y 1101 cm-1 corresponden a la vibración  C-O-C. En 

908.57 y 830.69 cm-1 corresponden a las vibraciones C-O. En 422.52 cm-1 a la vibración C-

H. En este espectro se observan picos más definidos en comparación con el espectro CMK-

3, CMK-3A y CMK-3B principalmente en la zona de 2100 a 1000 cm-1. De acuerdo a este 

análisis se puede decir que los posibles grupos funcionales presentes en material son: cetonas, 

ésteres, éteres y grupos C-H, C=C. 

 

 

Figura 4.16 Espectro de Infrarrojo de CMK-3C. 
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4.4.4 Muestra CMK-3D  

4.4.4.1 Microscopía Electrónica de Barrido y EDS de CMK-3D 

En la Figura 4.17 se muestra las micrografías obtenidas por SEM y el espectro de EDS para 

la muestra CMK-3D. En las imágenes de SEM (a) se observan cambios en la morfología del 

material debido al proceso de oxidación y en la imagen (b) se observan algunas partículas en 

forma hexagonal. En la imagen (c) se reporta el análisis de EDS que indica que el material 

está constituido por el 91.1 Wt % de C y 8.89 Wt % de O. 

 

 

Figura 4.17 Micrografías de SEM obtenidas a 8000x (a) y 15000x (b), y espectro del análisis EDS para la 

muestra CMK-3D (c). 
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4.4.4.2 Análisis por Infrarrojo de CMK-3D 

En la Figura 4.18 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido por FTIR para la muestra 

CMK-3D, donde se observa una banda a 2914 cm-1 correspondiente a la vibración C-H de 

metilo. En 2181.88 cm-1 observa una vibración C=C. En 1736 cm-1 corresponde a la vibración 

C=O. En 1574 cm-1 aparece una banda que corresponde a la vibración C-O. En 1459 cm-1 la 

vibración C-C. En 1140 cm-1y 1101.22 cm-1 estas bandas corresponden a la vibración C-O-

C. En 908.77 y 833.52 cm-1 corresponden a la vibración C-O. En este espectro se observan 

picos más definidos, la banda en 1736 cm-1 presenta mayor intensidad en comparación con 

la banda presente en los espectros de las muestras CMK-3, CMK-3A, CMK-3B y CMK-3C. 

De acuerdo a este análisis se puede decir que los posibles grupos funcionales presentes en 

material son: cetonas, ésteres, éteres y grupos C-H, C=C. 

 

 

Figura 4.18 Espectro de Infrarrojo de CMK-3D. 
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4.4.5 Muestra CMK-3E 

4.4.5.1 Microscopía Electrónica de Barrido y EDS de CMK-3E 

En la Figura 4.19 se muestra las micrografías obtenidas por SEM y el espectro de EDS para 

la muestra CMK-3E. En las imágenes de SEM (a) se observa que la morfología del material 

sufrió cambios y en la imagen (b) se observan zonas deterioradas debido a proceso de 

oxidación y formación de partículas esféricas que no fueron observadas en las micrografías 

de las muestras anteriores. En la imagen (c) se reporta el análisis de EDS indica que el 

material está constituido por el 85.20 Wt % de C y 14.80 Wt % de O. 

 

 

Figura 4.19 Micrografías de SEM obtenidas a 3500x (a) y 10000x (b), y espectro del análisis EDS para la 

muestra CMK-3E (c). 
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4.4.5.2 Análisis por Infrarrojo de CMK-3E 

En la Figura 4.20 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido por FTIR para la muestra 

CMK-3E, donde se observa una vibración en 1729.66 cm-1 corresponde a la vibración C=O. 

En 1579 cm-1 aparece una banda que corresponde a la vibración C-O. En 1458 cm-1 la 

vibración C-C. En 1223, 1096  y 1152.13 cm-1 estas bandas corresponden a la vibración C-

O-C. En 926 y 628.08 cm-1 corresponden a la vibración C-H. En este espectro se observan 

que las bandas entre 3000 y 1800 cm-1 desaparecen. De acuerdo a este análisis se puede decir 

que los posibles grupos funcionales presentes en material son: cetonas, ésteres, éteres y 

grupos C-H y C=C. 

 

 

Figura 4.20 Espectro de Infrarrojo de CMK-3E. 

 

 

 

 



 

Capítulo 4 Resultados y Discusión 

64  
 

4.4.5.3 Análisis por Espectroscopia Rama para CMK-3 oxidadas 

Las muestras oxidadas CMK-3A, CMK-3B, CMK-3C, CMK-3D, CMK-3E fueron 

analizadas por espectroscopia Raman con el fin de observar cambios en la intensidad y 

anchura de la las bandas D y G. En la Figura 4.21 podemos observar que la intensidad y 

anchura de las bandas para  las muestras oxidadas se mantiene después de la oxidación y son 

similares a las reportadas en el espectro de Raman de la muestra CMK-3 sin oxidar sección 

4.2.5. Un cambio en la intensidad y anchura de las bandas indicaría poco regularidad en la 

parte grafítica del material. 

 

 

Figura 4.21 Espectros Raman de las muestras CMK-3A, CMK-3B, CMK-3C, CMK-3D y CMK-3E. 

 

4.5 ANÁLISIS DE LA CARACTERIZACIÓN DE LOS MATERIALES  

4.5.1 Análisis por Adsorción de Nitrógeno (BET) y EDS 

En la Tabla 4.4 se muestras los resultados del área específica y el análisis de la composición 

elemental determinada por EDS para las muestras CMK-3, CMK-3A, CMK-3B, CMK-3C, 

CMK-3D y CMK-E. En la Tabla 4.4 se observa que el efecto de la temperatura bajo las 

condiciones experimentales descritas en la sección 3.3.1, no modifica considerablemente el 
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área específica del material. El análisis del oxígeno superficial determinado por SEM-EDS 

no muestra cambios significativos con el incremento de la temperatura como se observa en 

las muestras CMK-3A y CMK-3B con el 5.01 y 5.11 Wt % de oxígeno respectivamente. La 

presencia de oxígeno en la superficie del material, después de la activación, indica la 

presencia de grupos funcionales.  

Tabla 4.4 Parámetros de área específica y la composición elemental determinada por EDS 

para las muestras CMK-3, CMK-3A, CMK-3B, CMK-3C, CMK-3D y CMK-E. 

Muestra Área específica 

(m2/g) 

C 

(%Wt) 

O 

(%Wt) 

CMK-3 1170 96.65 3.35 

CMK3A 1148 94.99 5.01 

CMK-3B 1120 94.89 5.11 

CMK-3C 1103 92.99 7.01 

CMK3D 1072 91.11 8.89 

CMK-3E 944 85.20 14.80 

 

En la Tabla 4.4, también se observa que cuando el tiempo de oxidación aumenta, el área 

específica disminuye, principalmente en las muestras CMK-3C, CMK-3D y CMK-3E. El 

análisis por EDS muestra un aumento en el oxígeno superficial del material y una 

disminución en el porcentaje de carbono en comparación con la muestra de CMK-3 no 

oxidada. Para la muestra CMK-3E, cuando el tiempo de oxidación se aumenta a 12 h, el 

porcentaje de oxígeno superficial aumenta significativamente [123]. Los posibles grupos 

funcionales identificados en todas las muestras son: cetonas, ésteres, éteres y son sitios 

activos en los que se lleva a cabo la adsorción de los iones metálicos. 

4.6 Adsorción de (Cd)II y (Pb)II sobre CMK-3 oxidado 

Se evaluó la capacidad de adsorción de Pb(II) y Cd(II) en las muestras reportadas en la Tabla 

4.2 y 4.3. En la Figura 4.22 se muestran los resultados de la capacidad de adsorción Cd(II) y 

Pb(II) a 25°C y pH 5 con una concentración de adsorbato 0.3 mM para las muestras oxidadas 

en función del tiempo y temperatura. El carácter hidrofóbico del CMK-3 no permite el acceso 

de la solución a los poros, por lo que no fue posible determinar su capacidad de adsorción.  

En la gráfica (a) de la Figura 4.22 se reporta la capacidad de la adsorción de Pb(II) y Cd(II) 

para las muestras CMK-3A, CMK-3B, CMK-3C, oxidadas a 25, 50 y 70 °C para el estudio 
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efecto de la temperatura. La capacidad de adsorción de Pb(II) en los tres casos es mayor que 

la de Cd(II) y muestra una dependencia con el incremento de la temperatura de oxidación. 

En términos de energía cinética, el incremento en la temperatura aumenta el número de 

moléculas capaceas de vencer la energía de activación y promueve la formación de grupos 

oxigenados sobre la superficie del material [123, 124]. 

 

Figura 4.22 En la Figura (a) y (b) se muestran las gráficas de la adsorción de Cd(II) y Pb(II) a 25°C y pH 5 

con una concentración de adsorbato 0.3 mM. En la Figura (a) se reporta el efecto de la temperatura de 

oxidación para las muestras CMK-3A, CMK-3B, CMK-3C. En la Figura (b) se reporta el efecto del tiempo de 

oxidación para las muestra CMK-3C, CMK-3D y CMK-3E. 
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En la gráfica (b) de la Figura 4.22 se reporta la capacidad de adsorción de Pb(II) y Cd(II) 

para las muestras CMK-3C, CMK-3E, CMK-3D, oxidadas a 2, 5 y 12 h respectivamente para 

el estudio efecto del tiempo. Para ambos iones, la adsorción del metal aumenta tres veces 

para las muestras CMK-3E oxidada a 12h. En la Tabla 4.4, se puede observar que la 

concentración de oxígeno aumenta con el tiempo de oxidación. La muestra CMK-3E oxidada 

a 12 h mostró la mayor capacidad de adsorción. La adsorción de plomo y cadmio aumenta 

con el incremento del tiempo de oxidación, siendo mayor la adsorción de Pb(II) que la de 

Cd(II). Esto posiblemente se debe a que la molécula oxidante (HNO3) requiere de tiempo 

para difundirse y reaccionar en los poros del material, esto es apoyado por la observación de 

que el tiempo es la variable que genera más sitios activos. 

Los resultados anteriores indican que las variables experimentales: Concentración del ácido 

(C), tiempo (t) y temperatura (T) de oxidación determina la formación de grupos funcionales 

y, para las condiciones de reacción ensayadas, el arreglo estructural y el área específica se 

conservan. El incremento de oxígeno en la superficie está directamente relacionado con la 

capacidad de adsorción del carbón mesoporoso, en la Figura 4.22 se corrobora está tendencia. 

La capacidad de adsorción de los iones metálicos sobre CMK-3A, B, C, D, y E depende 

principalmente de los grupos funcionales presentes en la superficie del material y las 

condiciones a las que se lleve a cabo la adsorción como pH, temperatura, etc. El pH es uno 

parámetro que afecta la capacidad de adsorción de iones metálicos, ya que la carga de la 

superficie del adsorbente puede ser modificada por un cambio en el pH de la solución [124- 

126]. Para todos los casos la capacidad de adsorción de Pb(II) es mayor que la de Cd(II). 

Este hecho se puede explicar mediante las propiedades fisicoquímicas de los iones. En este 

caso, el radio iónico, la esfera de coordinación, la solubilidad y la electronegatividad son 

consideradas. Estas propiedades se presentan en la Tabla 4.5. El radio iónico del Pb(II) es 

más grande que el Cd(II), esto implica que el Pb(II) es capaz de unirse con mayor número de 

grupos oxigenados, ya que su esfera de coordinación es más grande, por lo tanto, tiene más 

probabilidades de formar un enlace con grupos oxigenados distantes. La solubilidad se 

relaciona con la disponibilidad de los iones en solución acuosa, aunque las sales de nitrato 

de Pb(II)  y Cd(II) son solubles en solución acuosa y considerando la pequeña diferencia que 

existe en la constante del producto de solubilidad pKs, el Pb(II) es más soluble que el Cd(II), 

por lo tanto, la posibilidad de que el Pb(II) reaccione con la superficie del material es mayor 
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que para el Cd(II) [127, 128]. Por otra parte, el Pb(II) es más electronegativo que el Cd(II), 

cuando esta es mayor de 1.5, los iones metálicos hidratados son más ácidos en comparación 

de otros iones con carga y radio atómico similar [129].  

Considerando lo anterior el Pb(II) es un donante de protones, por lo tanto, la interacción de 

la superficie de Pb(II) sobre la superficie del material, es más fuerte que las interacciones 

formadas por el Cd(II). Los criterios aceptados para cada una de las propiedades mencionadas 

predice que la cantidad de Pb(II) adsorbida es mayor que la de Cd(II), como se ha reportado 

en trabajos experimentales y que se obtuvieron en el presente [128, 130, 131]. 

 

Tabla 4.5 Propiedades físicas y químicas de los iones metálicos Pb(II) y Cd(II). 

Metal Electronegatividad 

(Pauling) 

Radio iónico 

(pm) 

 Constantes 

Producto de 

solubilidad  

pKsp 

Pb2+ 2.33a 133a 14.92b 

Cd2+ 1.69a 109a 13.6b 

 

Referencia 128a y 130b 

Por otra parte, la evidencia experimental y la literatura [126] siguieren que el mecanismo de 

adsorción de los iones metálicos se lleva a cabo por fisisorción. En la fisisorción, los iones 

Pb(II) o Cd(II) se pueden encontrar unidos a la superficie del material mediante fuerzas de 

Van der Walls e interacciones electroestáticas débiles [23, 128, 131]. En la Figura 4.23 se 

muestra un posible mecanismo de adsorción de los metales sobre la superficie de CMK-3 

oxidada. Como ya se mencionó anteriormente, el radio iónico del Pb(II) es más grande que 

el Cd(II) e incrementa la probabilidad de formar tres tipos posible uniones de los iones 

metálicos sobre la superficie del material como los que se observan en la Figura 4.23. 
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Figura 4.23 Posible mecanismo de adsorción de Pb(II) y Cd(II) sobre la superficie oxidada de CMK-3. 

4.6.1 Isoterma de adsorción de Pb(II) y Cd(II) 

La muestra CMK-3E presentó mayor capacidad de adsorción, por lo que se eligió para 

realizar las isotermas de adsorción. En la Figura 4.24 se muestran las isotermas de adsorción 

de Cd(II) y Pb(II) a 25°C y pH 5. De acuerdo a la información experimental obtenida ambas 

isotermas se ajustan al modelo de Langmuir. El modelo de Langmuir está relacionado con el 

número de capas de adsorbato en la superficie del adsorbente y su dependencia con la 

concentración de adsorbato en la solución. En este modelo también, la adsorción sobre la 

superficie del material es homogénea, las moléculas no se desplazan por la superficie del 

adsorbente y no hay interacción entre las moléculas adsorbidas [23, 130, 132]. Las constantes 

de estas isotermas se obtuvieron mediante una regresión lineal y se presentan en la Figura 

4.24. La capacidad de adsorción determinada experimentalmente para Cd(II), fue de 40.4 

mg/g y para Pb(II) de 94 mg/g a las condiciones experimentales descritas anteriormente. Los 

valores obtenidos siguen la misma tendencia que otros materiales de carbono reportado en la 

literatura. Por ejemplo la capacidad de adsorción para un ox-MWCTNs es de 27.4 mg/g para 

Pb(II) y 7.1 mg/g para Cd(II) [126], mientras que un carbón activado adsorbe 93.4mg/g de 

Cd(II) [133]. 
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Figura 4.24 Isoterma de adsorción de Cd(II) y Pb(II) sobre la muestra CMK-3E a 25 °C y pH 5. Las líneas 

representan el ajuste de los datos a la ecuación de Langmuir. Las constantes de Langmuir para Cd: a= 44.13 

mg/g, b= 1.2904 L/mg y R2=0.9771, y para Pb: a=104.48 mg/g, b= 0.4530 L/mg y R2=0.9817. 

 

4.7 Caracterización estructural 

4.7.1 Análisis por Adsorción de Nitrógeno (BET) 

En la Tabla 4.6 se reportan los resultados de las propiedades texturales para las muestras 

CMK-3, CMK-3E, CMK 3E-O-Pb y CMK 3E-O-Cd. El diámetro de poro se mantiene 

constante en todas las muestras, lo que indica que el arreglo estructural del material se 

conserva después de la oxidación y adsorción de los iones metálicos, en la Figura 4.25 se 

muestra esta tendencia. El SBET y Vtotal de las muestras CMK-3E-O-Cd y CMK-3E-O-Pb 

disminuye en comparación con la muestra CMK-3E debido a que los iones metálicos ocupan 

parte del área efectiva del material. La muestra CMK-3E-O-Cd tiene mayor área específica  

660 m2/g en comparación con la muestra CMK-3E-O-Pb 496 m2/g, lo que corrobora que la 

adsorción de plomo es mayor que la de cadmio como se observa en la isoterma de adsorción 

de la Figura 4.24.  
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Tabla 4.6 Parámetros de área específica y composición elemental determinada por EDS para 

las muestras CMK-3, CMK-E, CMK-3E-O-Pb y CMK-3E-O-Cd. 

Muestra Área 

específica 

(m2/g) 

Volumen 

de poro 

cc/g 

Diámetro 

de poro  

(nm) 

C 

(%Wt) 

EDS 

O 

(%Wt) 

EDS 

Pb 

(%Wt) 

EDS 

Cd 

(%Wt) 

EDS 

CMK-3 1170 1.164 3.2 96.65 3.35 -- -- 

CMK-3E  

944 

 

0.621 

 

3.3 

 

85.20 

 

14.80 
 

-- 

 

-- 

CMK3E-O-Cd  

660 

 

0.416 

 

3.28 

 

85.46 

 

12.72 

 

-- 

 

1.82 

CMK-3E-O-Pb 496 0.389 3.17 71.65 4.69 23.66 -- 

 

 

Figura 4.25 Distribución de diámetros de poro para las muestras CMK-3, CMK-3E, CMK-3E-O-Pb y  

CMK-3E-O-Cd. 
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4.7.2 Análisis por Microscopía Electrónica de Barrido y EDS 

En la Figura 4.26 se muestra las micrografías obtenidas por SEM y el espectro de EDS para 

la muestra CMK-3E-O-Pb. En las imágenes de SEM (a) se observa que la morfología del 

material presentó cambios y en la imagen (b) se observan zonas deterioradas debido a proceso 

de oxidación y adsorción del Pb(II). En la imagen (c) se reporta el análisis de EDS que indica 

que el material está constituido por el 71.65 Wt % de C, 4.69  Wt % de O y 23.66 Wt % de 

Pb. 

 

 

 

Figura 4.26 Micrografías obtenidas por SEM 20000x (a) y 35000x (b), y el espectro del análisis EDS para la 

muestra CMK-3-O-Pb (c). 
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En la Figura 4.27 se muestra las micrografías obtenidas por SEM y el espectro de EDS para 

la muestra CMK-3E-O-Cd. En las imágenes de SEM (a) se observa que la morfología del 

material presentó cambios y en la imagen (b) se observan zonas deterioradas debido a proceso 

de oxidación y adsorción del Cd(II). En la imagen (c) se reporta el análisis de EDS indica 

que el material está constituido por el 85.46 Wt % de C, 12.72 Wt % de O y 1.82 Wt % de 

Cd. 

 

 

Figura 4.27 Micrografías obtenidas por  SEM 25000x (a) y 35000x (b), y el espectro del análisis EDS para la 

muestra CMK-3-O-Cd (c). 
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4.7.3 Microscopia Electrónica de Transmisión 

Las micrografías obtenidas por microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

(HRTEM), se reportan en la Figura 4.28. En la imagen CMK-3 y CMK-3E se observa que el 

material tiene una regularidad estructural y se preserva después de la oxidación química. En 

las imágenes de CMK-3E-O-Pb y CMK-3E-O-Cd se observa que los iones metálicos están 

adsorbidos en el material.  

 

Figura 4.28 HRTEM de las muestras CMK-3, CMK-3E, CMK-3E-O-Pb y CMK-3-O-Cd. 
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4.7.4 Análisis por STEM, Mapeo Elemental  

En la Figura 4.29 se muestra el mapeo elemental obtenido en modo STEM para las muestras 

CMK-3E-O-Pb y CMK-3E-O-Cd. El mapeo elemental para estas muestras mostró la 

presencia de carbono, oxígeno, plomo y cadmio respectivamente [134]. Las micrografías 

correspondientes al carbono muestran que el C es el sustrato, mientras que las micrografías 

del oxígeno indican que la oxidación formó grupos funcionales de manera uniforme sobre la 

superficie. La presencia de cadmio adsorbido en CMK-3E también muestra una distribución 

uniforme. Sin embargo la adsorción de plomo sobre el material se concentra en áreas 

específicas.  

 

Figure 4.29 Mapeo en modo STEM para las muestras adsorbidas con Pb y Cd. De izquierda a derecha; 

micrografía de CMK-3E-O-Pb, Carbono, Oxígeno y Plomo y CMK-3E-O-Cd con sus respectiva micrografía 

de Carbono, Oxígeno y Cadmio. 
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En la Figura 4.30 se muestran el mapeo elemental en línea obtenido en modo STEM y el 

análisis de contraste Z por HAADF para las muestras CMK-3E-O-Pb y CMK-3-O-Cd. En 

estas imágenes se observa que la cantidad de Pb adsorbida es proporcional a la cantidad de 

oxígeno presente en la muestra, mientras que en el caso del Cd la cantidad adsorbida es más 

pequeña en comparación con los grupos oxigenados formados en el material (ver Tabla 4.4) 

[134]. 

 

 

Figura 4.30 Micrografías obtenidas en modo STEM (HAADF) para las muestras CMK-3E-O-Pb y CMK-3E-

O-Cd, y su respectivo análisis elemental en línea. 
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4. 8 RESULTADO DE LA ADSORCIÓN DE METANO  

4.8.1 Adsorción de Nitrógeno (BET) de CMK-3 método II 

El área específica y volumen de poro para la muestras CMK-3, CMK-3-ácido, CMK-3-aire 

se determinó mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET). La distribución de 

diámetros de poro se determinó mediante el método Barret, Joyner y Halenda (BJH). En la 

Figura 4.31 se muestra la isoterma de adsorción-desorción y la gráfica de distribución de 

diámetros de poros para CMK-3 método II. El SBET fue de 1203 m2/g, el Vtotal de 1.04 c/g y 

el D de poro de 3.34 nm. La isoterma corresponde a una isoterma tipo IV y presenta un lazo 

de histéresis tipo H1 característica de un sólido mesoporoso, que confirmó la obtención del 

material. 

 

Figura 4.31 Isoterma de adsorción-desorción de N2 (a) y distribución de diámetros de poros de CMK-3 

método II (b). 
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4.8.1.1Análisis por Infrarrojo de CMK-3 método II 

En la Figura 4.32 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido por FTIR para la muestra 

CMK-3 método II, donde se observa una banda en 1775 cm-1 correspondiente a la vibración 

C=O. En 1567 cm-1 corresponde a la vibración C-O. En 1143 cm-1 corresponde a la vibración 

C-C. En 845.90 cm-1 aparece una banda correspondiente a la vibración C-H. De acuerdo a 

este análisis los posibles grupos funcionales presentes en el material son: cetonas, ésteres, 

éteres y derivados de ácidos carboxílicos, cabe mencionar que las señales no están bien 

definidas, las bandas son parecidas a las obtenidas en el espectro de IR de la muestra de 

CMK-3 sintetizada por el método I. 

 

Figura 4.32 Espectro de Infrarrojo de CMK-3 método II. 
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4.8.2 Adsorción de Nitrógeno (BET) de CMK-3-ácido 

En la Figura 4.33 se muestra la isoterma de adsorción-desorción y la distribución de 

diámetros de poros para la muestra CMK-3-ácido. El SBET fue de 1308 m2/g, el Vtotal de 1.06 

cc/g y el D de poro de 3.41 nm. La isoterma corresponde a una isoterma tipo IV característica 

de un sólido mesoporoso. 

 

 

 

Figura 4.33 Isoterma de adsorción-desorción de N2 (a) y distribución de diámetros de poros de CMK-3-ácido 

oxidada con HNO3 (b). 
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4.8.2.1 Análisis por Infrarrojo de CMK-3-ácido 

En Figura 4.34 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido por FTIR para la muestra CMK-

3-ácido. En 1723 cm-1 corresponde a la vibración C=O. En 1574 cm-1 aparece una banda que 

corresponde a la vibración C-O. En 1195.73 cm-1 la vibración C-O-C. En este espectro no se 

observan cambios significativos en la muestra con el tratamiento ácido respecto a la muestra 

CMK-3 método II sin oxidar. De acuerdo a este análisis se puede decir que los posibles 

grupos funcionales presentes en material son: cetonas, ésteres y éteres. 

 

 

Figura 4.34 Espectro de Infrarrojo de CMK-3-ácido. 
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4.8.3 Adsorción de Nitrógeno (BET) de CMK-3-aire 

En la Figura 4.35 se muestra la isoterma de adsorción-desorción y la distribución de 

diámetros de poros para la muestra CMK-3-aire. El SBET fue de 1232 m2/g, el Vtotal de 1.13 

cc/g y el D de poro es de 3.3 nm. La isoterma corresponde a una isoterma tipo IV 

característica de un sólido mesoporoso.  

 
Figura 4.35 Isoterma de adsorción-desorción de N2  (a) y distribución de diámetros de poros de CMK-3-aire 

oxidada en atmósfera oxidante (b). 
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4.8.3.1 Análisis por Infrarrojo de CMK-3-aire 

En la Figura 4.36 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido por FT-IR, para la muestra 

CMK-3-aire, donde se observa una banda 2914 cm-1 correspondiente a la vibración C-H de 

metilo. En 2848.24 cm-1 se observa una vibración C=C. En 2201 cm-1 a 1936 cm-1 las bandas 

corresponden a la vibración C=O. En 1738.41 cm-1 aparece una banda que corresponde a la 

vibración C=O. En 1459 cm-1corresponde a la vibración C-C. En 1136 cm-1y 1100.1 cm-1 

estas bandas corresponden a la vibración C-O-C. En 903.33 y 804.19 cm-1 corresponden a 

las vibraciones C-H. En este espectro se observan picos más definidos en comparación con 

el espectro CMK-3 y CMK-3-ácido, principalmente en la zona de 2100 a 1000 cm-1. De 

acuerdo a este análisis se puede decir que los posibles grupos funcionales presentes en 

material son: cetonas, ésteres, éteres y grupos C-H, C=C. 

 

 

Figura 4.36 Espectro de Infrarrojo de CMK-3-aire. 
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En la Tabla 4.7 se muestran los resultados del área específica (BET), volumen y diámetros 

de poro, así como la densidad de partícula para las muestras CMK-3, CMK-3-ácido y CMK-

3-aire. 

 

Tabla 4.7 Propiedades texturales de CMK-3, CMK-3-ácido y CMK-3-aire. 

Muestra Área 

especifica 

m2/g 

Volumen de 

poro cm3/g 

Diámetro de 

poro cm3/g 

Densidad de 

partícula g/cm3 

CMK-3  1203 1.0468 3.34 2.460 

CMK-3-aire 1232 1.1391 3.41 2.33 

CMK-3-ácido 1308 1.0685 3.3 2.30 

 

En la Tabla 4.7 se observa que la muestra CMK-3 presentó un ligero incremento en el área 

específica en comparación con la muestra CMK-3 reportadas en la Tabla 4.4. Este resultado 

demuestra que la modificación en la etapa de impregnación podría aumentar el área del 

material, si se incrementa el tiempo de impregnación.  

Las muestras CMK-3-ácido y CMK-3-aire se oxidaron con diferentes métodos con el fin de 

introducir grupos funcionales y favorecer la adsorción. Ambas muestras presentaron un 

incremento en área específica, aunque se esperaba que esta disminuyera consecuencia de la 

oxidación. Esto posiblemente se debe a que los tratamientos oxidativos en materiales 

carbono, si bien, puede disminuir el área específica en algunos casos contribuye a la apertura 

de poros y como consecuencia se aumenta el área específica. El volumen y tamaño de poro 

se mantiene constantes después de la oxidación, con los espectros de infrarrojo se 

identificaron los grupos funcionales presente en las tres muestras, principalmente en la 

muestra oxidada en aire. 

4.8.4 Capacidad de adsorción de metano 

En la Figura 4.37 se muestra la gráfica de la adsorción de He ajustada a la ecuación de la 

recta para las muestras CMK-3, CMK-3-ácido, CMK-3-aire. 
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Figura 4.37 Adsorción He sobre CMK-3 los valores de la regresión y = -0.6456x - 0.4842 R2 = 0.9992, CMK-

3-ácido y = -0.6918x - 0.2966 R2 = 0.994, CMK-3-aire y = -0.68x - 0.3808 R2 = 0. 

 

La densidad de partícula fue calcula con los datos de la gráfica de la adsorción de He 

mediante la ecuación de la recta y los resultadas se muestran en la Tabla 4.5. El valor de la 

densidad partícula es semejante para las tres muestras. 

 

4.8.4.1 Isotermas de la capacidad de adsorción de metano 

En la Figura 4.38 se muestran las isotermas de adsorción de CH4 sobre CMK-3, CMK-3-

ácido, CMK-3-aire a 30°C ajustadas al modelo de Langmuir. 
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Figura 4.38.Isotermas de la capacidad de adsorción de CH4 sobre CMK-3, CMK-3-ácido, CMK-3-aire a 

30°C, ajustadas a la ecuación de Langmuir. Las constantes de Langmuir para CMK-3: a= 93.2 mg/g, b=1.017 

L/mg y R2=0.9928, CMK-3-aire a=102 mg/g,  b=1.067 L/mg y R2=0.9951 y para CMK-3-ácido a=85.19 

mg/g,  b=0.878 L/mg y R2= 0.988  

 

Tabla 4.8 Capacidad de adsorción de CH4 para las muestras CMK-3, CMK-3ácido y CMK-

3aire a 30°C y 5 MPa. 

 

Muestra Adsorción de CH4,  

experimental (mg/g) 

Adsorción de CH4, datos ajustada al 

modelo de Langmuir (mg/g) 

CMK-3 77.34 93.03 

CMK-3ácido 73.05 85.19 

CMK-3aire 85.02 102 

 

En la Tabla 4.8 se reportan los datos de la capacidad de adsorción de metano determinados 

experimentalmente y los ajustados mediante el modelo de Langmuir. En ambos datos se 

observa que la muestra CMK-3-aire presentó la mayor capacidad de adsorción 102 mg/g, 

mientras que la muestra CMK-3 oxidada con ácido nítrico presentó la menor capacidad de 

adsorción. Las muestras siguen la tendencia CMK-3-aire > CMK-3 > CMK-3-ácido. En esta 
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última muestra se esperaba que el área específica disminuyera como ocurrió en las muestras 

reportadas para la adsorción de Pb y Cd, sin embargo, los resultados muestran un incremento 

en el área específica y mayor capacidad de adsorción de CH4. Estos resultados demostraron 

que la capacidad de adsorción de metano no solo depende del área específica o del tamaño y 

diámetro de poro, sino de varios paramentros como se han reportado en otros trabajos [95]. 

En este caso la capacidad de adsorción depende de los grupos funcionales formados durante 

el proceso de oxidación y concuerda con los resultados reportados por Hao et. al., 2013 [97]. 

Zhou et al., 2004 también describieron la adsorción de metano sobre CMK-3. El área 

específica del carbón mesoporoso reportada es de 950 m2/g y D de 3.90 nm, la capacidad de 

adsorción de CH4 a 25°C y 3.5 MPa es de 81.35 mg/g, mientras que en el presente trabajo el 

área específica de la muestra CMK-3 obtenida por el método II es de 1203 m2/g y D de 3.34 

nm, la capacidad de adsorción de CH4 a 30°C y 3.5 MPa es de 93.03 mg/g. En ambas trabajos 

las isotermas de adsorción se ajustan al modelo de Langmuir.
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CONCLUSIÓN   

 

Se sintetizó el carbón mesoporoso CMK-3, con un área específica de 1170m2/mg, a partir del 

silicato mesoporoso SBA-15 usando la técnica de nanocasting. Se encontró que las variables 

experimentales estudiadas en la oxidación de CMK-3 con HNO3, concentración del ácido 

(C), tiempo (t) y temperatura (T) determinan la formación de grupos funcionales y para las 

condiciones de reacción ensayadas, el arreglo estructural y el área específica se mantiene 

después de la oxidación. 

 

Los análisis por FTIR y EDS permitieron observar la formación de los grupos funcionales, 

la composición elemental y el porcentaje de oxígeno presente en las muestras CMK-3 y 

CMK-3 oxidados con HNO3. 

Se encontró que un incremento en la temperatura y el tiempo de oxidación aumentan la 

capacidad de adsorción de Pb(II) y Cd(II) sobre CMK-3. La adsorción está directamente 

relacionada con la formación de grupos funcionales presentes en el carbón mesoporoso. 

La muestra que presentó la mayor capacidad de adsorción de Pb(II) y Cd(II) fue la CMK-3E, 

oxidada a 70 ºC por 12 horas con una concentración de HNO3 al 70 % (v/v). La capacidad 

de adsorción para Cd(II) fue de 40.4 mg/g y para Pb(II) de 94mg/g a pH 5 y 25 ºC, siendo 

mayor para Pb(II) que para Cd(II). Las isotermas de adsorción de Pb(II) y Cd(II) se ajustaron 

al modelo de Langmuir.  

Se corroboró por SEM y TEM que el arreglo estructural de la muestra oxidada CMK-3E se 

mantiene después de la adsorción de los iones metálicos. Por Adsorción de Nitrógeno (BET) 

se observó que el diámetro de poro se mantienen constante en todas las muestras, el área 

específica y el volumen de poro para las muestras CMK-3E-O-Pb y CMK-3E-O-Cd 

disminuye debido a que los iones metálicos adsorbidos ocupan parte del área efectiva del 

material, esto confirmó la adsorción de Pb(II) y Cd(II) sobre CMK-3E. 

Se corroboró por STEM, Mapeo Elemental la presencia de Pb(II) y Cd(II) adsorbidos sobre 

la superficie del material y su distribución espacial. El Mapeo Elemental en línea confirmó 
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que la adsorción de Pb(II) es mayor que la de Cd(II) y es proporcional a la cantidad de 

oxígeno presente en el material. 

La capacidad de adsorción CH4 para la muestra CMK-3-aire es de 102 mg/g, para CMK-3 

de 93 mg/g y para CMK-ácido de 85.19 mg/g, siendo mayor la adsorción de la muestra CMK-

3-aire. Las isotermas de adsorción de CH4 se ajustaron al modelo de Langmuir y se confirmó 

que la capacidad de adsorción de metano depende de los grupos funcionales presentes en el 

carbón mesoporoso. 
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a  b  s  t  r  a  c  t

The  adsorption  of the  metallic  ions  Cd(II)  and  Pb(II)  onto  the  surface  of  the mesoporous  activated  carbon
CMK-3  is presented.  The  carbon  was  synthesized  from  a SBA-15  template  by  the  method  of  nanocasting
and  oxidized  in  an  aqueous  solution  with  nitric  acid (HNO3). The  effect  of  temperature  and  oxidation
time  was  studied.  The  presence  of the  functional  groups,  formed  during  the  oxidation,  onto the  carbon
surface  was  confirmed  by FT-IR  analysis.  The  structural  and  textural  properties  of activated  carbon  were
obtained  by  nitrogen  adsorption,  SEM,  EDX  and  HTEM.  The  surface  area  of  the  CMK-3  is  1170  m2/g, and
it  contains  96.7%  of  carbon  and  3.3%  of oxygen,  whereas  the oxidized  CMK-3-O  exhibits  a surface  area
of  944  m2/g  and  contains  85.2%  of  carbon  and  14.8%  of  oxygen.  The  adsorption  isotherms  follow  the
Langmuir  model  and  the maximum  amount  of  adsorbed  ions  was  40.4  mg/g  for  Cd(II) and  94  mg/g for
Pb(II)  at pH  5 and  25 ◦C.  The  spatial  distribution  and  amount  of  oxygen  and  adsorbed  metal  ions  were
determined  by  elemental  mapping  and line  scanning  EDX.  It  was  confirmed  that  the  amount  of oxygen
is  directly  related  with  the  amount  of adsorbed  ions.

©  2014  Elsevier  B.V.  All  rights  reserved.

1. Introduction

The ordered mesoporous carbon materials (OMC) are suitable
to be applied as adsorbents, since they are characterized by high
surface areas, ordered pore structures, and thermal and mechan-
ical stability [1–3]. An example is the CMK-3 mesoporous carbon
which can be synthesized by the nanocasting method from SBA-
15 mesoporous silicate as inorganic template and sucrose as the
carbon source [4]. The CMK-3 has an ordered porous structure of
hexagonal system, uniform pore sizes and high surface area, so it
has been studied in various applications [2]. Due to its hydrophobic
nature, this material should be chemically modified or functional-
ized, depending on the specific application [5]. An effective method
for reducing the hydrophobic nature of CMK-3 and introducing
functional groups on the material surface is the liquid phase chem-
ical activation by using oxidizing agents such as H3PO4 [6,7],
ZnCl2 [8] or HNO3 [9]. Nitric acid is a suitable oxidant in the

∗ Corresponding author. Tel.: +52 5547515477.
E-mail address: rosmotovar@gmail.com (R. Moreno-Tovar).

activation of CMK-3, its use has been described in the functionaliza-
tion of activated carbons and activated carbon multiwall nanotubes
(MWCNTS) for adsorption of Pb(II) and Cd(II) [10,11]. The same acid
was used for the chemical oxidation of MCM-48 mesoporous car-
bon, applied for the removal of Pb(II) [12]. Zolfaghari et al. employed
the method developed for Taguachi to remove Pb(II) and Hg(II). It
consists in oxidizing the mesoporous carbon CMK-3 with nitric acid
and functionalize it with Zn(NO3)2·4H2O, to obtain a Zn-modified
nanostructure OCMK-3 which has been proved to be effective in
adsorbing Pb(II) and Hg(II) [13]. Recently, the oxidation of carbon
foams with high mesoporous surface area, as high as 2207 m2/g, for
the adsorption of Pb(II) has been reported [14]. Functional groups
such as carbonyls, carboxylic, hydroxylic, phenolic and lactone are
generated during the oxidation process [15]. The polar character of
these groups decreases the hydrophobic character of the material,
facilitating the ions adsorption in aqueous solution.

A combination of analytical techniques is required to under-
stand the process involved in the adsorption of the heavy metal
ions. The infrared spectroscopy is used to determine the formed
functional groups during the oxidation process; the scanning and
transmission electron microscopy allows observing the structural

http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2014.03.008
0169-4332/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.



Author's personal copy

374 R. Moreno-Tovar et al. / Applied Surface Science 303 (2014) 373–380

array of the material; and the energy dispersive X-ray electron
microscopy (EDX) in map  and line scanning methods are used to
determine and quantify the spatial distribution of the elements.
Just a few works had applied the last technique to the adsorp-
tion of metal ions, however it provides valuable information about
the ratio between the amount of oxygenated groups formed dur-
ing the oxidation and the amount of adsorbed metal ions [16]. In
this work, the synthesis, characterization and oxidation, with nitric
acid in aqueous phase, of CMK-3 for the adsorption of ions Pb(II)
and Cd(II) is presented. It is well known that the chemical oxida-
tion of carbon materials can modify the structure and drastically
reduce the surface area [9,17]. In order to minimize this effect, the
reaction time, acid concentration and temperature were explored,
and the conditions that allow the activation without a significant
change in the structural parameters are reported. The Cd(II) and
Pb(II) adsorption capacity of the CMK-3 and the modified CMK-3
was determined by adsorption isotherms which were fitted to the
Langmuir adsorption model as reported for other carbon materials
[10,11]. Furthermore, the adsorption of Cd(II) and Pb(II) was  con-
firmed by elemental mapping and line scanning EDX, which is the
main contribution of this study.

2. Materials and methods

2.1. Synthesis of CMK-3

The mesoporous silica SBA-15 was prepared by using the
triblock copolymer Pluronic P123 (EO20PO70EO20, BASF), as a
structure-directing agent and tetraethyl orthosilicate (Si(OEt)4,
TEOS from Aldrich) as silica source. The SBA-15 was synthesized
following the procedure described by Zaho et al. in 1998 and 2006
[4,18]. In this case, 4.0 g of P123 were dissolved in 105 mL  of deion-
ized water and 20 mL  of concentrated HCl (35 wt%) stirring at 313 K.
After that, 8.5 g of TEOS was added and the resulting mixture was
stirred at 313 K for 24 h. The mixture was transferred into a reactor
and aged at 373 K for 24 h without agitation. The solid was filtered,
dried at room temperature and calcinated in air at 823 K for 5 h. To
obtain the CMK-3 mesoporous carbon, 1 g of SBA-15 was dispersed
into 6 mL  of deionized water with 1.25 g of sucrose (C12H22O11
Aldrich 99%), as carbon source, and 0.07 mL  of sulfuric acid (H2SO4
Merck 98%). The mixture was dried at 100 ◦C for 6 h, after that the
temperature was increased to 160 ◦C for 6 h more. A second impreg-
nation process was performed using 50% of the initial amount of
sucrose with the same thermal treatment. The sucrose/silica com-
posite was pyrolyzed in an inert atmosphere (Argon gas) at 1000 ◦C
for 1 h. The SBA-15 template was removed with hydrofluoric acid
(HF). Finally, the solid was filtered and washed with deionized
water [2].

2.2. Chemical oxidation of CMK-3

The mesoporous carbon CMK-3 was chemically oxidized in liq-
uid phase with nitric acid (HNO3 Fluka 65%). The chemical oxidation
in carbon materials may  decrease the specific area (SBET) [5], for
these reason, the formation of functional groups is controlled by
temperature (T), oxidizer concentration (C) and reaction time (t).
For each variable, the following experiments were performed: (1)
Effect of temperature (T). In 100 mL  flask ball, 0.5 g of CMK-3 were
added with 50 mL  of HNO3 at 70% (v/v), three samples were pre-
pared. The mixtures were stirred during 2 h at the temperatures of
25 ◦C for the sample T1, at 50 ◦C for T2 and 70 ◦C for sample T3. (2)
Effect of concentration (C). In 100 mL  flask ball, 0.5 g of CMK-3 were
added with 50 mL  of HNO3 at 25% (v/v) for sample C1, 50% (v/v) for
sample C2 and 70% (v/v) for sample C3. The reaction mixture of the
three samples was stirred for 2 h at 70 ◦C. (3) Effect of time (t). In

100 mL  flask ball, 0.5 g of CMK-3 were added with 50 mL  of HNO3
at 70% (v/v). The reaction time was  fixed to 2 h for the sample t1,
5 h for sample t2 and 12 h for sample t3, constantly stirred at 70 ◦C.

After the previous treatment, all samples were filtered with
a nitrocellulose membrane (GSWP Millipore, 0.22 �m diameter),
rinsed with deionized water until the pH of the washing water and
dried a 100 ◦C for 12 h.

2.3. Characterization

The chemical composition was determined through Energy Dis-
persive X-ray Spectroscopy (EDX). The surface area (SBET), pore
volume (Vtotal) and pore size distribution (Dtotal) were calculated
by using the Brunauer–Emmett–Teller (BET) isotherm and the den-
sity functional theory (DFT). These analyses were carried out by
a Micromeritics Accelerated Surface Area and Porosimetry (ASAP)
analyzer ASAP2000 at 77 K with nitrogen as adsorbate. The func-
tional groups on the surface of the mesoporous carbon were
determined by Fourier Transform Infrared with a FT-IR Spectrome-
ter (400–4000 cm−1) provided by Nicolet. The surface morphology
of the samples was  studied by the following microscopic tech-
niques: Scanning Electron Microscopy (SEM, Philips XL30 SFEG
with an energy dispersive X-ray microanalysis system) with an
acceleration voltage of 15 kV; Line Scanning transmission electron
microscopy (STEM, Philips XL30 SFEG); and High-resolution trans-
mission electron microscopy (HRTEM, JEOL JEM 4000EX HRTEM
and FEI Tecnai F20, operated at 400 and 200 kV, respectively).

2.4. Adsorption studies

The adsorption capacity of Pb(II) and Cd(II) onto the mesoporous
carbon was  determined by the following procedure; 0.05 g of the
sample were placed in 25 mL  glass vials and 10 mL of a 0.3 mM Pb(II)
solution were added. This dissolution was prepared by dissolving a
salt of lead nitrate (Pb(NO3)2·2H2O) analytic grade in a dissolution
of HNO3 at 1% to avoid hydrolysis of the metal. All samples were
adjusted at pH 5 and the vials bottles containing the reaction mix-
ture were placed in an incubator shaking at 150 rpm and 25 ◦C. The
pH of the dissolution was adjusted daily with 0.1 N HNO3 for 5 days
until there was  no change and the equilibrium was  reached. The
dissolutions were filtrated with a glass membrane with an aver-
age porous diameter of 0.22 �m.  The final concentrations in the
aqueous dissolutions were determined by atomic absorption spec-
troscopy using a Perkin Elmer Analyst 400 and the adsorbed metal
was calculated by a mass balance. The same experimental proce-
dure was  conducted for the adsorption of Cd(II). The employed
dissolution at 0.3 mM of Cd(II) was  prepared from cadmium nitrate
(Cd(NO3)2·7H2O) analytic grade.

2.5. Adsorption Isotherms

In a 25 mL  glass bottle, 0.05 g of the sample were weighed and
10 mL  of a dissolution of Pb(II) were added. Concentrations from
0.05 g/L to 0.35 g/L were tested at pH 5 and 25 ◦C. The same proce-
dure was  repeated for Cd(II) ions.

3. Results and discussion

3.1. Chemical characterization and morphological properties

Table 1 shows the results of EDX and BET for the chemically
modified CMK-3. The oxygen at the material surface, indicates
the presence of functional groups, however it does not provide
information about their chemical composition. The SBET and
hydrophobic character of the material is affected by the oxida-
tion. The SBET values for the different concentrations; 25% (v/v)
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HNO3 was 1170 m2/g, for 50% (v/v) was 1168 m2/g and for 70%
was 1148 m2/g, are not significantly different. Furthermore, the
temperature does not modify drastically the SBET of the material.
The analysis of the surface oxygen content determined by SEM-
EDX shows no significant changes with increasing temperature as
obtained for CMK-3A and CMK-3B, 5.01 and 5.11 wt%  of oxygen,
respectively. In the samples CMK-3C, CMK-3D and CMK-3E, it can
be seen that the SBET decreases when the oxidation time increases.
The EDX analysis shows an increase in the surface oxygen of the
material and a decrease in the percentage of carbon as compared
with the raw CMK-3. The maximum oxygen content was found for
12 h of reaction with an acceptable reduction in surface area, in
good agreement with Vinu et al. [5].

The functional groups formed during the oxidation, generated
active sites which decreases the hydrophobic character and con-
tributes to the adsorption process. For the samples CMK-3 and
CMK-3E the FT-IR analyses were performed and reported in Fig. 1.
It should be mentioned that due to the large number of probable
functional groups, just those presented in high concentrations were
identified. For CMK-3, the band at 1560 cm−1 corresponds to C C
vibrations and the band at 1198 cm−1 corresponds to C C vibra-
tions. The sample CMK-3E shows narrow peaks that correspond to
specific functional groups: i.e. the band at 1729 cm−1 corresponds
to the vibration of C O of carboxylic groups observed by several
authors [5], the band 1579 cm−1 corresponding to the vibration of
C C and the signal at 1195 cm−1 is associated with COC [19,20]. In
order to confirm that the structural order of CMK-3 remains after
oxidation, the samples reported in Table 1 were analyzed by SEM
(Fig. 2). For sample CMK-3, the SEM image shows a typical morphol-
ogy of the replica of mesoporous silicate SBA-15 which confirmed
the presence of this material [21]. Fig. 2b, c and d corresponds to
nitric acid-modified samples at 2, 5 and 12 h. SEM micrographs for
samples CMK-3C and CMK-3D with 2 and 5 h of oxidation did not
show changes in the morphology of the material. The micrograph of

Fig. 1. FT-IR spectra of CMK-3 and CMK-3E.

sample CMK-3E, oxidized by 12 h, shows that this material retains
the structural shape, although the edges of the hexagonal elements
show an irregular form, explaining the decrease of the BET area and
related to the beginning of the mesoporous structure collapse [22].

3.2. Cd(II) and Pb(II) adsorption

Fig. 3 shows the results of the adsorption capacity of Cd(II) and
Pb(II) for samples CMK-3, CMK-3A, CMK-3-B, CMK-3C, CMK-3D
and CMK-3E (see Table 1). The hydrophobic character of CMK-3
does not allow the dissolution access inside the pores, so it was
not possible to determine its adsorption capacity. Fig. 3a shows

Fig. 2. SEM images of CMK-3 at different oxidation times. (a) CMK-3, (b) CMK-3C-2h, (c) CMK-3D5h and (d) CMK-3E12h.
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Table  1
Surface parameters (BET) and chemical composition (EDX) for CMK-3 and CMK-3 modified at different conditions of oxidation with nitric acid at 70% (v/v).

Sample Oxidation temperature (◦C) Oxidation time (h) Specific Surface area (m2/g) C (%Wt)
EDX

O (%Wt)
EDX

CMK-3 1170 96.65 3.35
CMK3A 25 2 1148 94.99 5.01
CMK-3B 50 2 1120 94.89 5.11
CMK-3C 70 2 1103 92.99 7.01
CMK3D 70 5 1072 91.1 8.89
CMK-3E 70 12 944 85.20 14.80

the adsorption of Pb(II) and Cd(II) onto the CMK-3 oxidized at 25,
50 and 70 ◦C. The adsorption capacity of lead Pb(II), for the three
cases, is higher than that of Cd(II), however the adsorption capacity
of Pb(II) slightly increases with the oxidized temperature whereas
for Cd(II) the adsorption capacity increase around three times for
the samples oxidized at 25 ◦C and 70 ◦C. In terms of kinetic energy,
the increment in temperature increases the number of molecules
that are able to overcome the activation energy and promotes the
formation of oxygenated groups onto the surface of the material,
behavior that is confirmed with the increase of the oxygen with the
increase of the oxidized temperature, as reported in Table 1 [23,24].

Fig. 3. Adsortption of Cd(II) and Pb(II) at 25 ◦C and pH5 with an adsorbate con-
centration of 0.3 mM.  (a) Effect of the oxidation temperature; samples CMK-3A,
CMK-3B and CMK-3C. (b) Effect of the oxidation time; samples CMK-3C, CMK-3D
and  CMK-3E.

In Fig. 3b the adsorption capacity of the ions onto the CMK-
3 oxidized at 2, 5 and 12 h is presented. For both ions, the metal
adsorption increases three times for the CMK-3 oxidized at 2 and
12 h. In Table 1, it can be observed that the number of oxygenated
groups formed increases with the oxidation time possibly due to the
oxidant molecule (HNO3) requires time to diffuse and react into the
pores of the material, this is supported for the observation that the
reaction time is the variable whose increment generates more func-
tionalized sites. The oxidized sample CMK-3E exhibits the higher
adsorption capacity. The previous results indicate that the experi-
mental variables: acid concentration (C), time (t) and temperature
(T) determine the concentration of the formed functional groups
and, for the tested reactions conditions, the structural order and
specific area are preserved. The increase on the surface oxygen is
directly related to the adsorption capacity of the mesoporous car-
bon. The removal of metal ions on oxidized CMK-3 depends mainly
on the number of functional groups formed during the activation,
the ions distribution in the material surface and the conditions of
the solution such as pH, temperature. The pH is one of the param-
eters that affect the adsorption of metal ions, because the surface
charge of an adsorbent can be modified by a change in the pH of
the solution [25,26]. For all the oxidized CMK-3 samples the Pb(II)
adsorptions is higher than that for Cd(II). This fact can be explained
in terms of the physicochemical properties of the ions. In this case,
the ionic radius, the coordination sphere, solubility and electroneg-
ativity should be considered. These properties are presented in
Table 2. The ionic radius of Pb(II) is bigger than that of Cd(II), this
implies that the Pb(II) is able to bind with a higher number of oxi-
dized groups, and its coordination sphere is bigger too, then the
Pb(II) has more probabilities to form a stable bond with distant oxi-
dized groups. The solubility is related to the availability of the ion
in the aqueous solution, again the Pb(II) is more soluble than Cd(II)
which increases the probability that the Pb(II) ions reacts with the
oxidized material in comparison with the Cd(II) ions[27,28]. The
Pb(II) is more electronegative than Cd(II). Moreover, when the elec-
tronegativity is higher than 1.5 the metallic hydrated ions are more
acids than others with a similar charge and atomic radius [27]. The
Pb(II) is a better proton donor than Cd(II), then the surface interac-
tion of the Pb(II) onto the oxidize surface, which is characterized for
negative charge, is stronger than the interactions formed by Cd(II).
The accepted criteria for every one of the mentioned properties pre-
dicts that the amount of Pb(II) adsorbed is higher than that of Cd(II),
exactly as it was  obtained in the present and previous experimental
works [28–30].

Table 2
Physical and chemical properties of Pb and Cd metal ions.

Metal Electronegativity
(Pauling)

Ionic radius (pm) Solubility product
constants (pKsp)

Pb2+ 2.33a 133a 14.92b

Cd2+ 1.69a 109a 13.6b

a 27.
b 28.
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Fig. 4. Possible adsorption mechanisms of Pb(II) and Cd(II) on CMK-3 ox.

The experimental evidence and the literature [31] suggest that
physisorption is the mechanism for the metallic ions adsorption.
Pb(II) or Cd(II) is linked to the oxidized functional groups through
electrostatic interactions and Van der Walls forces. Fig. 4 shows
the possible adsorption mechanisms of the metals onto the oxi-
dized surface. As previously discussed, the Pb(II) ionic radius is
bigger than Cd(II) which increments the probability to form the
three type of chemical structures, whereas the number of available
active sites for the properties of the Cd(II) decreases, particularly
for the bindetate case.

3.3. Pb(II) and Cd(II) equilibrium adsorption isotherms

The Langmuir model is related to the number of layers of
adsorbate in the surface of the adsorbent which depends on the
concentration of adsorbate in solution. The homogenous adsorp-
tion on the surface of the material, the idealization that the
molecules travel though the adsorbent surface and no interaction
among adsorbed molecules and adsorbate occurs, are other of its
characteristics [21,22,32]. The following equation describes this
model:

qe = aCe

1/b + Ce
(1)

where “qe”, is the quantity of adsorbate adsorbed on the substrate,
“Ce”, is the concentration of adsorbate in the solution at equilib-
rium, “a”, the maximum quantity of adsorbate adsorbed and “b”, is
the Langmuir constant. Fig. 5 shows the experimental data and the
fit for the sample CMK-E isotherms, the constants for both cases
are presented. The material exhibits a behavior that match with
the model [33]. The maximum adsorption capacity was  determined
for Cd(II) (40.4 mg/g) and for Pb(II) (94 mg/g) at the experimental
conditions described above. For other carbon adsorbents the same
tendency is observed, but with a different amount of ions adsorbed,
for example ox-MWCTNs adsorbs 27.4 mg/g for Pb(II) and 7.1 mg/m
for Cd(II) [26], whereas an activated carbon adsorbs 93.4 mg/g of
Cd(II) [34].

Table 3 and Fig. 6 report the textural properties (pore volume,
Vtotal and pore diameter Dtotal) for samples CMK-3, CMK-3E, CMK-
3EPb and CMK-3ECd. The Dtotal remains almost constant for the
four samples, indicating that the structural order of the material
is retained after oxidation and adsorption of metal ions. However,
the surface area (SBET) and pore volume (Vtotal) of samples, includ-
ing CMK-3ECd and CMK-3Pb, decreased in comparison with sample
CMK-3E because the metal ions occupy part of the effective sur-
face of the material. The sample CMK-3Cd has higher surface area
(SBET), 660 m2/g, compared with sample CMK-3EPb (SBET), 496 m2/g,
which corroborates that the adsorption of lead is greater than that

Fig. 5. Sorption isotherms for Cd(II) and Pb(II) onto the sample CMK-3E at 25 ◦C and
pH  = 5. The lines are the non-linear fit to the Langmuir model. The parameters of
the  fit are; Cd: a = 44.13 mg/g, b = 1.2904 L/mg y R2 = 0.9771, and Pb: a = 104.48 mg/g,
b  = 0.4530 L/mg and R2 = 0.9817.

of cadmium, as reported by adsorption isotherm in Fig. 5 and EDX
analysis (1.82 wt%  for CMK-3Cd and 23.66% Wt  for CMK-Pb).

The micrographs obtained by transmission electron microscopy
high resolution (HRTEM) area reported in Fig. 7. The image CMK-
3 and CMK-E shows that the material has a structural regularity
that was preserved after chemical oxidation. The images of CMK-
3ECd and CMK-3EPb show the presence of metal aggregates in the
material which corroborates the adsorption of the metal ions. A
more detailed analysis of the chemical composition of the surface of
CMK-3 and the presence of Pb and Cd by elemental mapping taken
with energy dispersive X-ray (EDX) is shown in Fig. 8, the presence
of carbon, oxygen, cadmium and lead is revealed for CMK-3ECd and
CMK-3EPb, respectively [35,36].

The carbon corresponding micrographs for the two  samples
show that C is the substrate, while the oxygen micrographs indi-
cate the distribution of the functional groups formed on the surface.
The presence of cadmium adsorbed on CMK-3 also shows a uniform
distribution. However, lead is concentrated in specific areas. Also,
Fig. 9 shows the elemental mapping distribution of the adsorbed
ions onto the surface of samples CMK-3EPb and CMK-3Cd. The
analysis of CMK-3EPb shows that the amount of Pb(II) adsorbed is
proportional to the amount of oxygen present, while in the sample
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Table  3
Surface area (BET) and chemical composition (EDX) of samples CMK-3, CMK-3E, CMK-3EPb and CMK-3ECd.

Sample Specific Surface area (m2/g) Pore volume (cc/g) Pore diameter (nm) C (%Wt)EDX O (%Wt)EDX Pb (%Wt)EDX Cd (%Wt)EDX

CMK-3 1170 1.164 3.2 96.65 3.35 – –
CMK-3E 944 0.621 3.3 85.20 14.80 – –
CMK-3ECd 660 0.416 3.28 85.46 12.72 – 1.82
CMK-3EPb 496 0.389 3.17 71.65 4.69 23.66 –

Fig. 7. HRTEM for samples CMK-3, CMK-3E, CMK-3EPb and CMK-3ECd.

Fig. 8. EDX elemental mapping of CMK-3EPb C, O and Pb and CMK-3ECd C, O and Cd. The images that indicate the atomic symbols correspond to the EDX.
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Fig. 9. EDX images of samples CMK-3EPb and CMK-3Cd and elemental line scans along the indicated line.

CMK-3ECd the adsorbed amount of Cd(II) is smaller in comparison
with the formed oxygen groups.

4. Conclusions

After the activation, the oxygen content of CMK-3 increases
from 3.35% to 14.8% and the surface area decreases from 1170 m2/g
to 944 m2/g, when this was oxidized at 70 ◦C for 12 h. The oxy-
genated functional groups formed at the surface were identified
by infrared spectroscopy. The structural order of the material was
preserved after the activation and adsorption process, which was
confirmed by SEM, EDX, HTEM, elemental mapping, line scanning
and surface area measurements. The adsorption capacity of Pb(II)
and Cb(II) onto the modified CMK-3 is directly related to the num-
ber of functional groups formed during oxidation. The sample of
CMK-3 modified with nitric acid at 70 ◦C and 12 h of reactions time
had the greater capacity to remove Cd(II) (40.4 mg/g) and Pb(II)
(94 mg/g) at pH 5 and 25 ◦C. The adsorption isotherms for both
metals follow the Langmuir model and show that the adsorption
of Pb(II) is greater than that for Cd(II) at pH 5 and 25 ◦C, in agree-
ment with the classical adsorption theory which states that the
more electronegativity ion have the higher adsorption capacity. The
same observation is confirmed by means of the elemental mapping
and line scanning test which allow quantifying that the amount of
adsorpted ions is directly related with the amount of oxygen at the
surface of the mesoporous carbon. Furthermore, the distribution in
aggregates of the adsorpted ions is revealed and the difference in
adsorption capacity between both ions can be explained by their

atomic  properties. The line scanning provides equivalent informa-
tion than that obtained by chemical methods such as adsorption
isotherms.

Acknowledgements

M.C. Jorge R. Cárdenas Pérez and M.C. Miguel Angel Jaime Vas-
concelos for their help in the synthesis of the material performed
at the Instituto de Química, UNAM-México. Rosario Moreno Tovar
acknowledges CONACyT for the financial support to study her PhD
and to Dulce Partida for the technical support.

References

[1] R. Ryoo, S.H. Joo, S. Jun, Synthesis of highly ordered carbon molecular sieves via
template-mediated structural transformation, Journal of Physical Chemistry B
103  (1999) 7743–7746.

[2] S. Jun, S.H. Joo, R. Ryoo, M.  Kruk, M.  Jaroniec, Z. Liu, et al., Synthesis of new
nanoporous carbon with hexagonally ordered mesostructure, Journal of the
American Chemical Society 122 (2000) 10712–10713.

[3]  M.  Kruk, M.  Jaroniec, C.H. Ko, R. Ryoo, Characterization of the porous structure
of SBA 15, Chemistry of Materials 12 (2000) 1961–1968.

[4] X.S. Zhao, F. Su, Q. Yan, W.  Guo, X.Y. Bao, L. Lv, et al., Templating methods
for preparation of porous structures, Journal of Materials Chemistry 16 (2006)
637–648.

[5]  A. Vinu, K. Zakir Hossian, P. Srinivasu, M.  Miyahara, S. Anandan, N. Gokulakrish-
nan, et al., Carboxy-mesoporous carbon and its excellent adsorption capability
for Proteins, Journal of Materials Chemistry 17 (2007) 1819–1825.

[6] M.C. Baquero, L. Giraldo, J.C. Moreno, F. Suárez-García, A. Martínez-Alonso,
J.M.D. Tascón, Activated carbons by pyrolysis of coffee bean husks in presence
of phosphoric acid, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 70 (2) (2003)
779–784.

1000 
--c 

900 

800 

700 

600 

11500 
n 
u 
g400 

300 

200 

100 

O 
O 500 1000 1500 

200 nm 

......... c 
180 

160 

140 

120 

11100 
n 
u 
!? 80 

60 

40 

20 

100 200 300 400 

nm 



Author's personal copy

380 R. Moreno-Tovar et al. / Applied Surface Science 303 (2014) 373–380

[7] B.S. Girgis, A.A. Attia, N.A. Fathy, Modification in adsorption characteristics of
activated carbon produced by H3PO4 under flowing gases, Colloids and Surfaces
A:  Physicochemical and Engineering Aspects 299 (2007) 79–87.

[8] Z. Hua, M.P. Srinivasan, Y. Ni, Novel activation process for preparing highly
microporous and mesoporous activated carbons, Carbon 39 (6) (2001)
877–886.

[9] A.-N.A. El-Hendawy, Influence of HNO3 oxidation on the structure and adsorp-
tive properties of corncob-based activated carbon, Carbon 41 (4) (2003)
713–722.

[10] D.R. Iosif, F. Watari, M.  Uo, T. Akasaka, Oxidation of multiwalled carbon nono-
tubes by nitric acid, Carbon 43 (2005) 3124–3131.

[11] H.I. Wang, A.L. Zhou, F. Peng, H. Yu, L.F. Chen, Adsorption characteristic of acid-
ified carbon nanotube for heavy metal Pb(II) in aqueous solution, Materials
Science and Engineering A 466 (2007) 201–206.

[12] M.J. Baniamerian, S.E. Moradi, A. Noori, H. Salahi, The effect surface modifica-
tion on heavy metal ion removal from water by carbon nanoporous adsorbent,
Applied Surface Science 256 (2009) 1347–1354.

[13] G. Zolfaghari, A. Esmaili-Sari, M.  Anbia, H. Younesi, Taguchi optimization
approach for Pb(II) and Hg(II) removal from aqueous solutions using modified
mesoporous carbon, Journal of Hazardous Materials 192 (2011) 1046–1055.

[14] D.M. Bunker, M.A. Morris, J.D. Holmes, Chemical oxidation of mesoporous car-
bon foams for lead ion adsorption, Separation Purification Technology 104
(2013) 150–159.

[15] B.K. Pradhan, N.K. Sandle, Effect of different oxidizing agent treatments on the
surface properties of activated carbons, Carbon 37 (8) (1999) 1323–1332.
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