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Resumen 

Los nanotubos de carbono son una forma alotrópica del carbono, que han despertado 

un interés exponencial en los últimos años debido a sus excelentes propiedades, que 

les permiten ser aplicados en diferentes campos de la ciencia. Uno de estos es el campo 

de la catálisis, en el cual sus propiedades texturales y estructurales les confieren 

numerosas ventajas como soportes catalíticos frente a otros tradicionalmente 

utilizados.   

Para que los nanotubos de carbono puedan ser utilizados como catalizadores o soportes 

catalíticos es necesario llevar a cabo previamente su funcionalización. En la presente 

tesis doctoral se han funcionalizado con grupos carboxílico nanotubos de carbono de 

pared múltiple comerciales, mediante oxidación con ácido nítrico. Posteriormente, los 

nanotubos oxidados han sido dopados o impregnados con diferentes óxidos metálicos 

y aplicados como catalizadores en distintas reacciones.  

En primer lugar, los nanotubos oxidados se han dopado con óxidos de metales 

alcalinotérreos, conduciendo a la formación de catalizadores básicos activos en la 

reacción de condensación de Knoevenagel entre dos aldehídos diferentes 

(benzaldehído, 4 metoxibenzaldehído) y cianoacetato de etilo, reacción muy útil para la 

formación de nuevos enlaces C-C y la obtención de productos clave intermedios o 

finales en la síntesis de productos orgánicos. 

En segundo lugar, en otro estudio diferente, los nanotubos oxidados se han impregnado 

con mezclas de acetatos de hierro y de cobre, que posteriormente se transforman en 

óxidos durante la pirólisis y cuyos cationes presentan pares redox activos en la reacción 

Fenton heterogénea, proceso de oxidación avanzada que utiliza H2O2 como agente 

productor de los radicales hidroxilo. De este modo, los catalizadores así preparados se 

han aplicado en la descomposición de paracetamol en disolución acuosa, mediante un 

proceso combinado de adsorción-reacción Fenton heterogéneo, logrando 

descomposiciones del paracetamol del orden de 90-98% en 5 h, en condiciones suaves 

de reacción. 

En tercer lugar, los nanotubos de carbono funcionalizados con ácidos carboxílicos han 

sido derivatizados por amidación, para conducir a la obtención de nanotubos de carbono 

funcionalizados con grupos amino. Estos nanotubos se han empleado como 

catalizadores básicos tanto en la condensación de Knoevenagel como en la síntesis de 

gamma-lactamas N-sustituidas, compuestos de gran interés por sus propiedades 

biológicas y farmacológicas. 



 

 

Por último, con el objetivo de dar explicación a resultados experimentales obtenidos 

anteriormente con nanotubos de carbono impregnados con cationes alcalinos, se ha 

llevado a cabo un estudio de modelización por dinámica molecular, que ha arrojado luz 

sobre las razones de la menor adsorción del cesio en las paredes de los nanotubos de 

carbono con respecto a los otros cationes alcalinos estudiados. 
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1. INTRODUCCIÓN  

1.1. Nanotubos de carbono 

1.1.1. Estructura y propiedades 

El descubrimiento de los nanotubos de carbono (NTCs), una de las estructuras 

alotrópicas en las que puede presentarse el carbono, fue realizado por Iijima [1] en 1991, 

aunque inicialmente les llamó microtubos helicoidales de grafito; desde entonces, han 

sido de gran interés por sus múltiples aplicaciones. Los NTCs son cilindros cuyas 

paredes estan formadas por láminas de grafeno, constituidas por hexágonos de átomos 

de carbono unidos mediante enlaces sp2, existiendo en los extremos de los cilindros 

algunos pentágonos de carbono. Se forman por enrollamiento de capas de grafito 

(Figura 1.1). Esto ocurre porque existe una fuerte resistencia a la tracción en el plano 

del grafito; por ello se espera que tanto los nanotubos de carbono de capa múltiple como 

simple tengan unas constantes de curvatura altas [2]. 

 

 

Figura 1.1. Enrollamiento de una capa de grafito. [3] 

 

Dependiendo del número de capas que forman los nanotubos de carbono, estos se 

dividen fundamentalmente en dos clases: NTCs de pared simple (SWCNT, en inglés) y 

NTCs de pared múltiple (MWCNT, en inglés), estando en estos últimos las láminas de 

grafeno dispuestas en tubos concéntricos. En la Figura 1.2 se muestran las dimensiones 

de estas dos estructuras y en la Tabla 1.1 se presentan algunas de sus características, 

de forma comparativa. 
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Figura 1.2. Dimensiones de los nanotubos de carbono. SWCN a la izquierda, MWCN a la 

derecha. [3] 

Tabla 1.1. Comparativa entre los nanotubos de pared simple y los de pared múltiple. 

Adaptada de [4]. 

 

       NTC de pared  

     simple (SWCNT) 

 

     NTC de pared  

  múltiple (MWCNT) 

1 capa de grafeno de diámetro 0,4-3,0 nm 2-50 capas de grafeno, diámetro 1,4-100 nm 

Su producción necesita de catalizador Se producen sin necesidad de catalizador 

La producción requiere control de 

crecimiento y condiciones atmosféricas 
Fácil de sintetizar 

Baja pureza Alta pureza 

La funcionalización genera defectos en la 

estructura de los nanotubos 

Menor generación de defectos durante la 

funcionalización 

Fácil caracterización y evaluación Estructura muy compleja 

Son flexibles y pueden retorcerse 

fácilmente 

No se retuercen fácilmente 

Es importante indicar que, dependiendo del ángulo en que se enrollan las capas de 

grafito, se pueden obtener tres geometrías diferentes, con distintas características de 
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conductividad. Estas son armchair, zigzag y quiral [5] (Figura 1.3); dependiendo de esta 

geometría pueden ser conductores o semiconductores [6]: 

• Armchair (conductor): para =30º.

• Zigzag (conductor): para =0º.

• Quiral (semiconductor): para 0º <  < 30º.

Figura 1.3. Geometría de los NTC en función del ángulo de enrollamiento [3]. 

La síntesis de los NTCs se realiza por numerosos métodos, pero los más comunes son 

los siguientes: la descarga por arco, la ablación con láser y la deposición química por 

vapor (CVD) [7]. Otros métodos de síntesis menos utilizados son el proceso catalítico en 

fase gaseosa (HiPCO) la síntesis por flameado el método de precursor de aerosol, el 

proceso de arco de agua [8], el método de plasma y el proceso de aspersión nebulizada 

[9], entre otros. 

Las propiedades fisicoquímicas de los NTC, junto con su alta área superficial y relación 

volumen/área, hacen que estos materiales tengan gran interés para la ciencia en general 

y sean muy apropiados para la fabricación de futuras generaciones de materiales 

compuestos, de amplio interés en diversas líneas de investigación, en múltiples 

disciplinas. 
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En relación con sus propiedades mecánicas, poseen una gran rigidez y resistencia axial, 

como resultado de los enlaces sp2 carbono-carbono. Son fibras muy rígidas con un 

módulo de Young de 1,4 TPa y alcanzan una elongación del 20% al 30%, hasta el punto 

de ruptura. Estas características les proporcionan una gran resistencia de tracción, 

superior a 100 GPa. 

Las propiedades eléctricas de los nanotubos se derivan de la peculiar estructura 

electrónica del grafito. Tienen una resistencia eléctrica extremadamente baja y una 

densidad de corriente más alta que cualquier otro material, alcanzando los 109 A/cm2 

[10,11]. Son buenos superconductores incluso a bajas temperaturas. Por ello se utilizan 

para fabricar pantallas de emisión de campo (FED) y circuitos electrónicos de 

ordenadores íntegramente compuestos de nanotubos de carbono. Son un material 

novedoso en el campo de la electrónica molecular y en la integración en circuitos 

convencionales [12]. 

Su conductividad térmica es, al menos, el doble que la del diamante [13]. Son 

químicamente inertes, especialmente cuando no presentan defectos, químicamente 

estables y biológicamente compatibles. Además, tienen una alta relación 

superficie/volumen, por lo que son  materiales interesantes para el almacenamiento de 

hidrógeno, permitiendo un gran avance en el campo de las pilas de combustible y en la 

construcción de sistemas de energía limpia [14,15]. Como aplicaciones biológicas, los 

NTC se han utilizado como soporte en la administración de fármacos, pudiendo así 

introducir sustancias químicas en las células [16]. 

1.1.2. Funcionalización de los nanotubos de carbono 

A pesar de las excelentes características y propiedades mencionadas, los NTC tienden 

a aglomerarse debido a que las fuerzas de atracción de Van-der-Waals de largo alcance 

son muy altas, lo que hace muy difícil dispersarlos [17,18].  

Además, son poco solubles, debido a su estructura química interna, muy estable. Para 

eliminar este problema y hacer un uso óptimo de las propiedades de los NTC es 

necesario hacer modificaciones en su superficie. Esto se logra añadiendo grupos 

orgánicos, que disminuyen las fuerzas de atracción de Van-der-Waals de largo alcance, 

facilitando la interacción con otros materiales como los disolventes, dando lugar a una 

dispersión homogénea.  

Estos procesos de funcionalización y solubilización de los NTCs han sido muy 

estudiados por distintos investigadores, con el objetivo de aumentar las posibilidades de 

aplicación en nuevas áreas de la ciencia, dado que, dichos procesos aumentan, la 
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reactividad, mejoran la solubilidad y proporcionan una vía para una posterior 

modificación química de los NTC, como la adsorción de iones, la deposición de metales 

etc. Estas modificaciones pueden funcionar como grupos de anclaje para otros 

compuestos, facilitando reacciones químicas con otros grupos funcionales.  

La funcionalización de los NTCs es, por tanto, un requisito previo y fundamental para su 

aplicación. Existen dos enfoques para llevar a cabo la funcionalización los NTCs:  

• Endohédrico:  consiste en la modificación de la cavidad interna de los NTC, la 

cual ofrece un nano espacio muy puro para almacenar y proteger diferentes 

moléculas, pudiéndose llevar a cabo reacciones que no ocurren fuera de los 

tubos [19]. Como ejemplo de este enfoque tenemos el encapsulamiento de 

metales, de halógenos y de moléculas de fullereno [20]. 

• Exotérico: produce una modificación en la superficie externa de los NTCs, la cual 

puede ocurrir por formación de enlaces covalentes o no covalentes. En la 

funcionalización por enlaces covalentes se produce la unión directa de los grupos 

funcionales a la superficie grafítica, por métodos como la fluoración, 

hidrogenación, ciclo adición dipolar 1,3, adición electrofílica, etc. También se 

puede hacer uso de los NTCs previamente funcionalizados con grupos 

carboxílicos o hidroxilo, para someterlos a una funcionalización adicional, o 

derivatización, como es el caso de las reacciones de amidación o de 

esterificación, de la funcionalización iónica de los grupos carboxílico y del anclaje 

de nanopartículas. La funcionalización por enlaces no covalentes ofrece la 

posibilidad de unir varios grupos a la superficie de los NTCs, sin que se modifique 

la estructura grafítica [21]. Esta unión ocurre por interacciones de van der Waals, 

de tipo CH–π, π–π, etc. entre la parte hidrofóbica de las moléculas adsorbidas y 

las paredes de los nanotubos, de forma que la parte hidrofílica de las moléculas 

les proporciona un carácter soluble [22]. La funcionalización no covalente de los 

NTCs con surfactantes y polímeros se utiliza en la preparación de disoluciones, 

tanto acuosas como orgánicas, originando una gran cantidad de nanotubos 

dispersos individualmente. 

Tras la funcionalización, el principal cambio que ocurre es un aumento de la solubilidad 

debido al rompimiento de los haces de nanotubos. Además, los grupos carboxílicos de 

los NTCs funcionalizados pueden unirse iónicamente a iones metálicos o 

covalentemente a diferentes grupos orgánicos. Las funcionalidades amida y éster, así 

como la unión de metales de transición a los nanotubos, aumentan considerablemente 

su solubilidad en disolventes orgánicos.  
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Los nanotubos de carbono funcionalizados tienen un amplísimo espectro de 

aplicaciones, en los campos de química, biología, optoelectrónica, ciencia de los 

materiales, catálisis, descontaminación de aguas, transporte de medicamentos 

específicos hasta órganos particulares del cuerpo humano, construcción de bio-

sensores y de materiales bio-activos, etc. 

En el campo de la Ciencia de los materiales los NTCs funcionalizados químicamente se 

utilizan ampliamente para el desarrollo de nanocompuestos avanzados de alta calidad 

[23-25], dado que se consigue aumentar la dispersión de los NTCs en matrices de 

polímeros, así como su límite elástico y su módulo de Young.  

En el campo de la energía, pueden utilizarse tanto para almacenarla como para 

convertirla [26]. Debido a su alta área superficial, pueden generar sistemas de 

almacenamiento más ligero y debido a la fortaleza de sus enlaces, más resistentes. 

Los NTC funcionalizados se comportan como materiales eficientes y económicos en los 

procesos de descontaminación de aguas. Existen numerosas investigaciones sobre 

esta aplicación de los NTC funcionalizados; por ejemplo, se han hecho estudios sobre 

la eliminación, por adsorción, de contaminantes del agua [27], demostrando una buena 

reciclabilidad en la eliminación de aceites y compuestos orgánicos del agua 

contaminada [28]. La ventaja de utilizar filtros de NTCs funcionalizados es que 

proporcionan una electro-oxidación adicional de los contaminantes adsorbidos, lo que 

aumenta la eficacia del tratamiento. También se ha comprobado una excelente actividad 

antibacteriana de los NTCs de pared múltiple dopados con nanopartículas de plata [29].  

En el campo de las ciencias biomédicas, los NTCs funcionalizados con biosistemas 

pueden actuar como mini biosensores, debido a la combinación de las propiedades 

electrónicas de los NTCs con las propiedades específicas de reconocimiento de los 

biosistemas [30,31]. Los nanotubos de carbono modificados químicamente pueden ser 

usados como sustrato para el crecimiento de las neuronas [32]. 

Una aplicación novedosa de los nanotubos funcionalizados es la de administración de 

fármacos. Debido a su alta eficiencia de carga, su alta área superficial y su resistencia 

en tiempos prolongados, pueden actuar en la liberación controlada de los fármacos con 

los que han sido dopados [33,34]. 

1.1.3. Nanotubos de carbono en Catálisis 

Los NTC funcionalizados poseen una amplia aplicación en el campo de la catálisis al 

poder actuar como soportes de metales y óxidos metálicos. Labulo et al. [35] revisaron 
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varias técnicas de funcionalización de la superficie de los NTCs para mejorar sus 

propiedades como soportes catalíticos. Los grupos funcionales de oxígeno generados 

en la superficie de los NTCs mediante tratamiento con ácido pueden actuar como sitios 

de anclaje de nanopartículas de diferentes metales, que constituyen la fase activa en 

distintas reacciones catalíticas [36,37]. Así, se ha descrito la utilización de NTs con 

metales soportados como catalizadores en reacciones de hidro- y deshidrogenación, 

oxidación y conversión de biomasa, entre otras [38]. 

Los NTCs encuentran interesantes aplicaciones en el campo de la catálisis como 

soportes alternativos a los convencionales debido a múltiples razones [38-40], entre 

ellas, la alta relación superficie/volumen de los sitios activos, su baja densidad, alta 

porosidad, estructura hueca y su distribución controlada del tamaño de los poros. 

Además, la ausencia de microporosidad elimina la difusión y la transferencia de masa 

interparticular, lo que conduce a una alta accesibilidad a la fase activa. Adicionalmente, 

en los NTCs multipared (MWCNT), pueden ajustarse su área de superficie específica y 

su diámetro interno de acuerdo con el requerimiento catalítico. 

Para ser utilizados como catalizadores, se ha aplicado una amplia variedad de métodos 

para depositar la fase activa en los NTCs [38,39]. En este sentido, la deposición de las 

partículas metálicas sobre los NTCs se ha revisado ampliamente por diferentes grupos 

de investigación [41], observando que los efectos electrónicos derivados de las 

interacciones metal-soporte pueden conferir a las partículas metálicas propiedades 

inusuales. La dispersión de las partículas metálicas es diferente dependiendo de si su 

deposición se produce en la pared externa de los NTCs o en su interior, lo que tiene 

consecuencias cuando este tipo de materiales se emplean como catalizadores [42]. De 

esta forma, se han obtenido NTC decorados con diferentes metales, principalmente 

metales de transición, que pueden depositarse en su superficie externa [43,44], en su 

cavidad interna [45-47] o en ambas [48]. La elección del método depende de la aplicación 

final del material, ya que las moléculas y nanomateriales en las paredes exteriores de 

los NTC muestran diferentes propiedades y reactividades químicas que aquellas que se 

encuentran confinadas dentro de los NTC. 

La interacción de óxidos metálicos con los NTCs también se ve influenciada por la 

densidad electrónica de las láminas de grafeno en el interior y exterior de los NTCs; de 

hecho, es mucho más fácil reducir dichos óxidos en el interior que en el exterior. Es 

entonces posible funcionalizar los NTCs con metales u óxidos metálicos alojados en la 

cavidad de sus canales, lo que en algunos casos se traduce en un incremento de su 

actividad catalítica debido a efectos de nano confinamiento [22]. 
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Con el fin de modificar las propiedades ácidas o básicas de los NTCs a utilizar como 

catalizadores se pueden introducir diferentes funcionalidades o se pueden incorporar 

heteroátomos. Así, el carácter básico se puede aumentar mediante la inserción de 

grupos funcionales de nitrógeno en la superficie de los NTC o sintetizándolos en 

presencia de una fuente de nitrógeno [49-52], resultando el anclaje de los átomos de 

nitrógeno a los planos basales de los nanotubos de carbono [53,54]. Otra forma de 

introducir funcionalidades básicas es mediante la formación de nanohíbridos por 

mezclado de NTCs con óxidos metálicos de carácter básico, como ZnO,TiO2,MgO entre 

otros [55]. 

Se ha aplicado el uso de nanotubos de carbono dopados con nitrógeno como 

catalizadores básicos en algunas reacciones, como la condensación de Knoevenagel 

[56,57], la transesterificación de triglicéridos [58] y las condensaciones aldólicas [49,51]. 

También se han utilizado algunos catalizadores basados en nanopartículas metálicas 

ancladas a nanotubos de carbono. Estos metales son paladio para la síntesis de 

heterociclos que contienen N [59], níquel para la síntesis de heterociclos de pirimidona 

[60] y cobalto para la síntesis de dihidroquinoxalinas [61]. 

1.2. Reacción de condensación de Knoevenagel 

La condensación de Knoevenagel es una reacción esencial en los procesos de 

condensación en química orgánica sintética, en la cual se forman productos α,β-

insaturados mediante la formación de enlaces carbono-carbono. El doble enlace implica 

una reacción de adición nucleófila entre grupos metilénico activos y compuestos 

carbonílicos, seguida de una reacción de deshidratación [62-65].  Los productos 

obtenidos se utilizan ampliamente como productos químicos de valor añadido e 

intermedios en la síntesis de productos de Química Fina, como compuestos 

carbocíclicos, alquenos sustituidos, compuestos biológicamente activos, fármacos 

terapéuticos, antagonistas del calcio, productos naturales, polímeros funcionales, 

derivados de cumarina derivados, aromas y perfumes. 

El mecanismo de la condensación de Knoevenagel sobre sitios ácidos, básicos y ácidos-

básicos es conocido [66,67]. En el esquema 1 se representa, a modo de ejemplo, la 

reacción global (reacción 1.1) y las etapas implicadas en la misma, en la condensación 

entre un aldehído y cianoacetato de etilo, usando un catalizador de tipo básico. Los 

centros activos básicos (representados como B–) extraen un protón alfa del carbono 

metilénico del cianoacetato de etilo, formando el carbanión del enolato del cetoéster 

(reacción 1.2). Después, se produce el ataque nucleófilo del carbanión al carbonilo del 

aldehído en presencia de BH (reacción 1.3), regenerándose los sitios básicos activos 
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(B–) y formándose un producto, que, por posterior eliminación de una molécula de agua 

entre el OH y el H del carbono metilénico contiguo, conduce a la formación del producto 

de condensación de Knoevenagel (reacción 1.4). 

Esquema 1. Etapas de la reacción de condensación de Knoevenagel entre un aldehído (X= H, 

OCH3, etc.) y cianoacetato de etilo. 

Habitualmente la condensación de Knoevenagel se realiza entre cetonas o aldehídos y 

compuestos con grupos metileno activos, en presencia de varios catalizadores, tanto 

homogéneos como heterogéneos, como piperidina [68], líquidos iónicos [69], 

catalizadores ácidos de Lewis [70], zeolitas [71], óxidos metálicos modificados con álcalis 

[72] y materiales mesoporosos [67], entre otros. Sin embargo, el conocimiento y la

comprensión del comportamiento del catalizador en esta reacción aún sigue mostrando 

carencias. Muy recientemente, se ha publicado un artículo de revisión [73] que aporta 

información sobre los mecanismos y las condiciones de reacción que tienen lugar 

cuando se usan catalizadores heterogéneos como las zeolitas [74,75], sílices 

mesoporosas [76,77], líquidos iónicos [78,79], óxidos metálicos [80,81] y nitruros de 

carbono grafíticos [82,83]. No obstante, la investigación para encontrar nuevos 
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catalizadores para la formación de enlaces C–C mediante la reacción de Knoevenagel 

sigue despertando un gran interés en el campo de la síntesis orgánica. 

1.3. Procesos de tipo Fenton heterogéneo en la descontaminación 

de aguas 

Los procesos de oxidación avanzada (AOPs, por sus siglas en inglés) se basan en la 

generación de radicales intermedios, principalmente radicales hidroxilo (HO●), en 

cantidad suficiente para poder atacar y oxidar parcial o totalmente la mayoría de los 

productos químicos recalcitrantes presentes en el agua efluente, como pesticidas, 

colorantes, productos farmacéuticos y otros [84]. Los procesos basados en los radicales 

libres ocurren a velocidades de degradación más altas que los basados en otras 

tecnologías de oxidación química y no son altamente selectivos [85,86]. 

Debido al alto valor del potencial de oxidación de los radicales hidroxilo (2,80 v), estos 

son capaces de atacar a los compuestos orgánicos, mediante la abstracción de un 

átomo de hidrógeno o por adición a los dobles enlaces, efectuando su mineralización, 

por transformación en intermedios más oxidados, dióxido de carbono, agua y sales 

inorgánicas. Estas reacciones de los radicales hidroxilos con compuestos orgánicos se 

pueden escribir de la siguiente manera: 

HO● + R–H → H2O + R● (1.5) 

HO● + C=C → HO–C–C● (1.6) 

HO● + Ph–H → Ph–H(OH) ● (1.7) 

Los AOPs se pueden clasificar en varias categorías, dependiendo de los diferentes 

sistemas de reactivos utilizados para la generación de radicales hidroxilo. Atendiendo al 

medio de reacción, los procesos de oxidación se pueden clasificar como homogéneos 

o heterogéneos [87]. Los primeros se pueden subdividir a su vez en aquellos que utilizan

energía (radiación ultravioleta o visible, energía ultrasónica, energía eléctrica) y no 

energéticos (ozono (O3) en medio alcalino, O3/H2O2 y H2O2/catalizador homogéneo, 

generalmente Fe2+, conocido como proceso Fenton). Los procesos heterogéneos se 

pueden clasificar en cuatro grupos principales:  

(i) Ozonización catalítica, que utiliza la combinación de O3 y un catalizador sólido.

(ii) Ozonización fotocatalítica, bajo la acción de O3/luz (UV o visible)/catalizador

sólido.



1. Introducción 
 

13 

(iii) Procesos de tipo Fenton, que se producen por la acción de H2O2/catalizador 

sólido, que contienen principalmente el par Fe2+/Fe3+ pero también otros iones 

de metales de transición con múltiples estados de oxidación; Cuando se 

combinan con la acción de la luz se denominan procesos Foto-Fenton. 

(iv) Oxidación fotocatalítica, por combinación de luz (UV o visible) y un catalizador 

sólido. 

En los últimos veinte años algunas revisiones en la literatura se han dedicado a mostrar 

el estado del arte de los AOPs en el tratamiento de aguas residuales [87-90] y, en 

particular, los procesos Fenton y foto-Fenton [91,92]. La mayoría de estas tecnologías 

de oxidación suelen ser costosas y, además, no pueden degradar completamente los 

compuestos orgánicos presentes en las aguas residuales reales y no pueden procesar 

los grandes volúmenes de residuos generados. Sin embargo, los AOPs pueden 

degradar el residuo hasta cierto nivel de toxicidad y luego el intermedio puede 

degradarse aún más por los métodos convencionales. Además, la combinación de los 

AOPs (como etapa de pretratamiento o postratamiento) con un tratamiento biológico 

contribuye a reducir costos operativos del proceso global [93]. 

Como se mencionó anteriormente, los procesos heterogéneos de oxidación avanzada 

generalmente usan catalizadores sólidos en combinación con otros sistemas (O3, H2O2, 

luz) para llevar a cabo la degradación de los compuestos orgánicos. La principal ventaja 

de los catalizadores heterogéneos con respecto a los homogéneos es la facilidad de la 

separación del producto y de la recuperación del catalizador. Sin embargo, para poder 

ser aplicados en la industria, los catalizadores heterogéneos deben satisfacer algunas 

especificaciones, como alta actividad, térmica, mecánica, estabilidad física y química y 

resistencia a la desactivación. 

Se han aplicado diferentes catalizadores heterogéneos en distintos AOPs, pudiéndose 

clasificar los catalizadores utilizados en las tecnologías de oxidación de la siguiente 

manera:  

(i) Catalizadores metálicos, generalmente soportados sobre una superficie de óxido 

metálico (TiO2, Al2O3, ZrO2 y CeO2) o sobre carbón activo.  

(ii) Óxidos metálicos. 

(iii) Catalizadores organometálicos.  
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El sistema Fenton homogéneo implica la reacción de Fe2+ con H2O2 para generar 

radicales hidroxilo (reacción 1.8), de alta reactividad y alto poder oxidante, capaces de 

oxidar compuestos orgánicos según las reacciones 1.5-1.7. 

Los radicales HO• generados se pueden recombinar con Fe2+: 

Los iones férricos formados pueden descomponer el peróxido de hidrógeno en agua y 

oxígeno, siguiendo las reacciones 1.10-1.14, en las que también se generan iones 

ferrosos y radicales. La reacción de H2O2 con Fe3+ se conoce en la literatura como 

reacción tipo Fenton [94]. 

Fe3+ + H2O2 → Fe-OOH2+ + H+ (1.10) 

Fe-OOH2+→ HO2
● + Fe2+ (1.11) 

Fe2+ + HO2
● → Fe3+ + HO2- (1.12) 

Fe3+ + HO2
● → Fe2+ + O2 + H+ (1.13) 

HO● + H2O2 → H2O + HO2
● (1.14) 

Otras reacciones que involucran radicales en el proceso Fenton son: 

H2O2 + HO● → HO2
● + H2O (1.15) 

HO2
● + HO2

● → H2O2 + O2 (1.16) 

Hay que hacer notar que en la reacción 1.15 el H2O2 actúa como una fuente de captación 

de los radicales HO●, disminuyendo el poder oxidante de los reactivos Fenton. 

El sistema Fenton homogéneo, que implica la reacción de Fe2+/Fe3+ en solución con 

H2O2, tiene varios inconvenientes. Por un lado, la reactividad química del hierro depende 

estrictamente del pH, y solo a pH3, las tres especies Fenton-activas de Fe2+, Fe3+ y 

Fe(OH)2+ coexisten juntas. Por otro lado, el efluente final contiene altas concentraciones 

de metales, que deben recuperarse mediante un tratamiento adicional. En los sistemas 

heterogéneos, el Fe2+ y el Fe3+ forman parte de un sólido, lo que se traduce en diferentes 

ventajas, especialmente relacionadas con la recuperación del catalizador y la baja 

lixiviación de iones. 

En este sentido, varios sistemas heterogéneos que contienen especies de hierro 

estabilizadas en una matriz huésped, como óxidos [95-98], arcillas [95,99-102], zeolitas 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO● + HO– (1.8) 

Fe2+ + HO● → Fe3+ + HO– (1.9) 
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[101,103,104], materiales de carbono [105-109] y perovskitas [110-113] han sido utilizados 

en procesos Fenton y Fenton-like. 

1.4. Síntesis de gamma-lactamas 

Existen numerosos compuestos orgánicos que contienen enlaces carbono-nitrógeno, 

que despiertan gran interés debido a su actividad biológica o farmacológica. Entre ellos, 

los anillos gamma-lactámicos son heterociclos nitrogenados constituyentes de muchos 

compuestos naturales y no naturales (Figura 1.4), que son muy útiles como 

intermediarios sintéticos versátiles de productos que cubren una gama muy amplia de 

aplicaciones biológicas [114,115] y farmacológicas [116] relacionadas con el área de los 

neurotransmisores, como psicotrópicos, antihipertensivos  y compuestos con actividad 

antimuscarínica [117,118]. 

 

Figura 1.4. Algunos ejemplos de -lactamas presentes en productos naturales [119]. 
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Más en concreto, las -lactamas que contienen pirrolidinonas funcionalizadas son de 

gran interés porque, además de tener propiedades antibacterianas, pueden usarse 

como promotores para controlar la conformación de péptidos [120,121], y como 

intermedios en la síntesis de productos agroquímicos, polímeros, tintes y precursores 

del nylon [122]. 

La síntesis de las lactamas se lleva a cabo bien a través de varias reacciones orgánicas 

a partir de precursores acíclicos o cíclicos [123] o bien por transformación de lactamas 

preexistentes mediante la formación de enlaces C-C o C-heteroátomo [124]. Las 

reacciones multicomponente basadas en isocianuros son otra ruta ampliamente 

reportada para la síntesis de lactamas [125]. Sin embargo, estas síntesis suelen constar 

de múltiples pasos de reacción en presencia de disolventes orgánicos, a veces en 

condiciones de reacción estrictas [118,126], o bien están catalizadas por compuestos 

caros de metales de transición, como Ru, Rh, Pd, Au [119]. Por lo tanto, es necesario 

desarrollar enfoques sintéticos alternativos más eficientes y amigables con el medio 

ambiente para la preparación de estructuras de γ-lactamas. 

1.5. Estudios de dinámica molecular de la adsorción de cationes 

sobre nanotubos de carbono 

Los nanotubos de carbono, NTCs, muestran unas propiedades de adsorción específicas 

en comparación con las del grafito o los carbones activados, que son debidas a su 

peculiar morfología, al papel de los defectos en su superficie, a la apertura o cierre de 

los tubos, a la purificación de estos por métodos químicos o a la presencia de impurezas 

metálicas. Los nanotubos de carbono han mostrado alta capacidad para adsorber una 

amplia variedad de metales pesados contaminantes en las aguas [127], como plomo, 

cadmio, cromo, cobre y níquel. Existen numerosos estudios experimentales dedicados 

a estudiar la adsorción de iones metálicos sobre nanotubos de carbón sin modificar y 

funcionalizados con grupos carboxílico, carbonilo e hidroxilo [128,129]. El mecanismo de 

interacción entre los iones metálicos y los nanotubos de carbono se puede atribuir a 

atracción electrostática, adsorción-precipitación e interacción química entre los iones 

metálicos y los grupos funcionales de la superficie del nanotubo, pudiendo influir 

diferentes parámetros como el pH de la disolución, la temperatura y la carga superficial 

de los nanotubos en el proceso de adsorción [130]. En este sentido existen estudios de 

simulación que sugieren que la adsorción del zinc y el cadmio se ven influenciadas de 

modo diferente por la carga neta de la superficie de los nanotubos [131]. Estudios más 

recientes de dinámica molecular han demostrado que los nanotubos de carbono de 

pared simple funcionalizados con grupos carboxílicos son mejores absorbentes de 
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cationes divalentes de metales pesados que la funcionalizados con otros grupos 

funcionales [132,133]. 

En relación con otros metales distintos a los metales pesados, se han publicado estudios 

de adsorción, tanto de metales alcalinos como de cationes de metales alcalinos en 

superficies de NTCs, utilizando métodos mecano-cuánticos [134-140]. Sin embargo, sólo 

unos pocos autores han realizado simulaciones de dinámica molecular para abordar 

este tema [134-136]. Además, la mayoría de estos estudios se centran en NTC no 

funcionalizados o en la adsorción de cationes localizados en el interior de los NTC [137-

139], pero no sobre su superficie, siendo, por tanto, necesario profundizar el estudio 

sobre ambos aspectos. 
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2. JUSTIFICACIÓN Y OBJETIVOS

Nuestro grupo de investigación tiene amplia experiencia en la preparación y 

caracterización de numerosos materiales de carbón, como carbones activados, negros 

de carbón, grafitos, óxidos grafíticos, que presentan diferentes propiedades ácido-base 

dependientes de las condiciones de síntesis empleadas. Se han descrito carbones 

activados como catalizadores básicos en la síntesis de nitrilos α,β-insaturados [141]; se 

ha llevado a cabo la N-alquilación de imidazol, empleando distintos agentes alquilantes, 

catalizada por carbones dopados con metales alcalinos [142,143] y carbones ácidos, 

promovida tanto por irradiación microondas [144] como por activación ultrasónica 

[145,146]. Estos materiales se han utilizado también en las síntesis de chalconas, 

preparadas mediante la condensación de Claisen-Schmidt [147] y en reacciones de 

alcoholisis y aminolisis de epóxidos [148]. Otras de las reacciones en las que se han 

aplicado carbones  impregnados  con  cationes  alcalinos  han  sido  la  síntesis de  γ-

lactamas  N-sustituidas [149], demostrando los resultados que esta reacción puede ser 

catalizada por sólidos básicos. En nuestro grupo también se ha trabajado activamente 

en la preparación de aerogeles y xerogeles de carbón, materiales nanoestructurados 

que han sido aplicados como soportes y catalizadores [150-153]. Una de las reacciones 

en la que han sido aplicados estos xerogeles es la eliminación Fenton-like de 

paracetamol, que fue llevada a cabo en presencia de xerogeles de Fe, preparados con 

diferentes precursores [109], y que también se ha realizado usando perovskitas como 

catalizadores [154], que contenían Cu, Mn, Ti, Cu-Mn o Cu-Ti en la posición B de la red. 

Se encontró un efecto sinérgico en la actividad catalítica en las perovskitas que 

contenían mezcla de dos cationes, respecto a las que solo contenían uno de ellos. 

Considerando la versatilidad de los nanotubos de carbono como soportes catalíticos, 

reflejada en la introducción y la experiencia anteriormente relatada de nuestro grupo de 

investigación en la preparación de diferentes materiales de carbono y su aplicación en 

reacciones tanto de síntesis de productos de Química Fina, como de eliminación de 

paracetamol en disolución acuosa, mediante reacción Fenton-like, hemos considerado 

de interés extender nuestro conocimiento a la preparación de nanotubos de carbono, 

bien impregnados o dopados con distintos metales, bien funcionalizados con grupos 

amino básicos, con el objetivo de aplicarlos como catalizadores en distintas reacciones. 

Por otra parte, más recientemente, en nuestro grupo de investigación [155] se han 

impregnado nanotubos de carbono multipared con metales alcalinos (Li, Na, K, Cs), con 

carga metálica del 6% en peso. Estos materiales resultaron ser muy activos en la 

condensación de Knoevenagel entre benzaldehído y compuestos con grupos metileno 

activos. Estudiando las muestras por diferentes técnicas de caracterización, se había 
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concluido que la impregnación con la sal de cesio se había producido en menor medida 

que la impregnación con el resto de las sales alcalinas. En este sentido, el contenido de 

metal determinado por la medición del residuo de las muestras mediante análisis 

termogravimétrico (ATG) en aire fue muy similar en todos los casos al teórico (6%) con 

la excepción del Cs, que se incorporó sólo en aproximadamente la mitad de la cantidad 

teórica. La menor incorporación del Cs respecto a los otros metales alcalinos también 

se corroboró mediante otras técnicas de caracterización, como la adsorción de 

nitrógeno, la difracción de Rayos X y la espectroscopia FTIR-ATR.  

Considerando el hecho de la menor impregnación de los NTC con la sal de cesio en 

comparación con las de los otros tres metales alcalinos, decidimos llevar a cabo en la 

presente tesis simulaciones de modelización molecular destinadas a investigar y 

explicar el diferente comportamiento de adsorción de este catión. Aunque la 

caracterización se había realizado con las muestras pirolizadas, pensamos que el primer 

paso del proceso de impregnación es la adsorción de los cationes en la superficie de los 

NTC, por lo que el grado en que se produjera este proceso debería influir, sin duda, en 

la cantidad de cationes alcalinos incorporados en las muestras finales. 

Por todo lo anteriormente expuesto, los objetivos a conseguir en la presente tesis son 

los siguientes: 

• Síntesis y caracterización de nanotubos de carbono dopados con cationes 

alcalinotérreos y su aplicación como catalizadores en la reacción de condensación 

de Knoevenagel entre cianoacetato de etilo y dos aldehídos diferentes. 

• Síntesis y caracterización de nanotubos de carbono impregnados con Fe, Cu, Fe-

Cu, en distintas proporciones y su aplicación como catalizadores en la reacción 

Fenton-like de descomposición de paracetamol con H2O2 en disolución acuosa. 

Se han seleccionado los cationes de hierro y cobre por tener ambos, pares redox 

activos en dicha reacción, con el objetivo de comprobar si existe un efecto 

sinérgico entre ellos. Se estudiarán diferentes parámetros de reacción, como la 

dosis de H2O2 y el pH de la disolución, así como la reciclabilidad de los 

catalizadores.  

• Síntesis y caracterización de nanotubos de carbono funcionalizados con diferentes 

grupos amino y su aplicación como catalizadores básicos en la síntesis de una -

lactama. 

• Estudios de dinámica molecular de los procesos de adsorción de los cuatro 

cationes de los metales alcalinos (Li+, Na+, K+ y Cs+) en la superficie de un NTC 

(6,6), funcionalizado con grupos carboxilato. 
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3. MATERIALES Y MÉTODOS

Los nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNT, nombrados de aquí en lo 

adelante como NTC) utilizados como material de partida para la síntesis de los 

catalizadores fueron proporcionados por Sigma-Aldrich, con las siguientes 

características: OD × L 6–9 nm × 5 µm y pureza> 95%. 

3.1. Reactivos y gases 

3.1.1. Reactivos 

3.1.1.1. Oxidación de los nanotubos de carbono 

• Ácido nítrico, HNO3, 65%, Panreac

3.1.1.2. Síntesis de los nanotubos dopados con alcalinotérreos 

• Cloruro de magnesio, MgCl2, Panreac

• Cloruro de calcio, CaCl2, Panreac

• Cloruro de estroncio, SrCl2, Panreac

• Cloruro de bario, BaCl2, Panreac

• Hidróxido de amonio, NH4OH, 30,0%, Panreac

3.1.1.3. Síntesis de los nanotubos dopados con Fe-Cu 

• Acetato de hierro, Fe(CH3-COO)2, Sigma-Aldrich

• Acetato de cobre, Cu(CH3-COO)2, Sigma-Aldrich

3.1.1.4. Síntesis de los nanotubos funcionalizados con aminas. 

• Cloruro de tionilo, SOCl2, 99,5%, Thermo Scientific™

• N,N-dimetilformamida, (CH3)2N-CHO,99,8%, Aldrich

• Tetrahidrofurano, C4H8O, 99,8%, Panreac

• Butilamina, CH3-(CH2)3-NH2, 99,5%, Aldrich

• N,N-dimetiletilendiamina, (CH3)2N-(CH2)2-NH2, 99%, Alfa Aesar

• Etilendiamina, NH2-(CH2)2-NH2, 99%, Panreac

• Etanol absoluto, CH3CH2OH, 99,9%, Panreac

3.1.1.5. Síntesis de los nanotubos impregnados con alcalinos. 

• Acetato de litio, Li(CH3-COO), Sigma-Aldrich
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• Acetato de sodio, Na(CH3-COO), Aldrich 

• Acetato de potasio, K(CH3-COO), Sigma-Aldrich 

• Acetato de cesio, Cs(CH3-COO), Aldrich 

3.1.1.6. Reacción de condensación de Knoevenagel 

• Benzaldehído, C6H5CHO, 99%, Sigma-Aldrich 

• 4 metoxi-benzaldehido, 4-(CH3O)-C6H4CHO, Merck 

• Cianoacetato de etilo, NC-CH₂-COO-C₂H₅, Sigma-Aldrich 

• Acetoacetato de etilo, CH₃-CO-CH₂-COO(C₂H₅), Fluka™ 

• Acetona, CH3-CO-CH3, 99,9% Fluka™ 

3.1.1.7. Reacción de descomposición de paracetamol via Fenton heterogéneo 

• Paracetamol, paraacetoaminofenol, Fluka™ 

• Peróxido de hidrógeno, H2O2 30%, Sigma-Aldrich 

• Oxisulfato de titanio, O5STi, Sigma-Aldrich 

• Sulfito sódico, Na2SO3, Sigma-Aldrich 

• 2-propanol, CH3-CHOH-CH3, Fluka™ 

• Acetonitrilo, CH3CN, Carlo Erba 

• Ácido fórmico, HCOOH, 98% Fluka™ 

3.1.1.8. Reacción de síntesis de gamma-lactamas 

• 2-pirrolidona, C4H7NO, Sigma-Aldrich 

• 1-heptanal, CH3-(CH2)5-CHO, 95% Sigma-Aldrich 

• Acetona, CH3-CO-CH3, 99,9% Fluka™ 

3.1.2. Gases 

• Nitrógeno, N2 PREMIER X50S, Carburos metálicos 

• Aire sintético, PREMIER X50S, Carburos metálicos 

• Helio, He PREMIER X50S, Carburos metálicos 

• Hidrógeno, H2, PREMIER (H2 5.2) X50, Carburos metálicos 
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3.2. Síntesis de los catalizadores 

3.2.1. Oxidación de los nanotubos comerciales 

Los NTC se sometieron a un procedimiento de oxidación con ácido nítrico. Para ello se 

dispersaron 3 g de NTC en 250 mL de ácido nítrico (65% en peso) en un matraz de 

fondo redondo de 500 mL equipado con un agitador magnético y la dispersión se calentó 

a reflujo a 120 °C durante 16 h. La dispersión resultante se diluyó con 300 mL de agua 

y se filtró. El sólido así obtenido se lavó y centrifugó varias veces hasta pH neutro y 

finalmente se secó a temperatura ambiente durante 72 h. Se repitió el proceso varias 

veces para obtener una cantidad suficiente de muestra para poder realizar todos los 

análisis. Los nanotubos de carbono oxidados se denominaron NTCO. 

3.2.2. Síntesis de los nanotubos dopados con metales alcalinotérreos 

El procedimiento de preparación de los NTC dopados con alcalinotérreos se basa en el 

intercambio iónico entre los protones de los grupos carboxílicos de los NTCO y los 

cationes metálicos de los correspondientes cloruros, y la posterior precipitación de los 

hidróxidos en las paredes de los nanotubos de carbono (Figura 3.1). El procedimiento 

seguido fue el que se explica a continuación.  

Figura 3.1. Procedimiento para la preparación de las muestras M-NTC (M = Mg, Ca, Sr, Ba). 
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A 50 mL de una disolución 0,15 M de MCl2 (M = Mg, Ca, Sr, Ba) se le añadió 1 g de 

NTCO y se puso en agitación. La suspensión se introdujo en un baño de hielo y se le 

añadió hidróxido amónico gota a gota hasta alcanzar un valor de pH = 8. Luego se 

colocó en un baño de ultrasonidos durante 30 min y se dejó reposar durante 5 h. 

Posteriormente, el sólido se filtró a presión reducible, se lavó con agua desionizada 

(5x50mL) hasta ausencia de cloruros valorándose con AgNO3 en las aguas de lavado. 

Se secó a temperatura ambiente durante 24 h y a 60°C durante 16 h. Finalmente, se 

pirolizó en nitrógeno con un flujo de 100 mL/min a 500 °C durante 5 h. 

Los catalizadores así obtenidos, recibieron el nombre M-NTC (donde M = Mg, Ca, Sr, 

Ba). Para realizar un estudio comparativo, los nanotubos oxidados sin dopar también 

fueron pirolizados en las mismas condiciones, obteniéndose la muestra denominada 

como NTCOp.  

3.2.3. Síntesis de los nanotubos impregnados con hierro y cobre 

Los NTCO se trituraron y tamizaron hasta lograr un tamaño de partícula con un diámetro 

(d) comprendido entre 0,5 mm < d < 0,10 mm, y luego se trataron con acetatos de hierro

y/o cobre mediante el método de impregnación a humedad incipiente. A 0,40 g de NTCO 

se le añadió gota a gota una disolución que contenía las correspondientes mezclas de 

acetatos en la concentración apropiada para obtener una carga de metal del 7% en peso 

(con respecto al NTCO). El sólido obtenido se secó durante 24 h a temperatura ambiente 

y a 60°C durante 16 h y finalmente se pirolizó en flujo de nitrógeno de 100 mL/min a 

400°C durante 30 min. Se sintetizaron cinco catalizadores, con la composición nominal 

de Fe100-xCux/NTC, donde la variable x = 0; 25; 50; 75; 100. 

3.2.4. Síntesis de los nanotubos funcionalizados con grupos amino 

Se agitaron 500 mg de NTCO en una mezcla de 120 mL de cloruro de tionilo (SOCl2) y 

3 mL de dimetilformamida (DMF) a 75 ºC durante 24 h. Después de la cloración de dicho 

tratamiento, los nanotubos se filtraron y lavaron con tetrahidrofurano anhidro (THF) 

varias veces y se secaron a temperatura ambiente durante 24 h. Esta muestra se 

denominó NTC-OCl. A continuación, 300 mg de NTC-OCl fueron tratados a reflujo con 

10 mL de disolución de amina y 150 mL de DMF a 100 ºC durante 24 h. Después de 

enfriar a temperatura ambiente, la muestra se filtró, se lavó con varias cantidades de 

DMF (150 mL) y con etanol (150 mL) para eliminar el exceso de amina. Finalmente, el 

sólido se secó a 70 ºC durante la noche. Las aminas utilizadas en la funcionalización 

fueron butilamina (amina primaria), N,N-dimetil etilendiamina (diamina primaria y 

terciaria) y etilendiamina (diamina primaria). Las muestras así preparadas se 
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denominaron NTC-But, NTC-N,N y NTC-Et, respectivamente. Y como nombre genérico, 

a la serie de las muestras funcionalizadas con aminas se la denominó NTC-A. 

3.2.5. Síntesis de los nanotubos impregnados con metales alcalinos 

Los nanotubos de carbono oxidados (NTCO) se trituraron y tamizaron a un tamaño de 

partícula de 0,5 < d < 0,10 mm, y luego se trataron con los acetatos de los metales 

alcalinos mediante el método de impregnación a humedad incipiente. Para ello, a 0,85 

g de NTCO se le añadió una disolución del correspondiente acetato, en la concentración 

molar adecuada para obtener una carga de metal del 6% en peso (con respecto a 

NTCO). El sólido obtenido se secó a temperatura ambiente durante 24 h y a 60°C 

durante 16 h y finalmente se pirolizó en flujo de nitrógeno de 100 mL/min a 500°C 

durante 5 h, para producir la descomposición de los acetatos. 

3.3. Técnicas de caracterización 

3.3.1. Adsorción de nitrógeno 

Las propiedades texturales de las muestras se determinaron a partir de las isotermas 

de adsorción-desorción de nitrógeno a -196°C, utilizando un equipo Micromeritics ASAP 

2010 (Micromeritics, Méringac, France). Las muestras se desgasificaron previamente a 

150°C durante 8 h hasta alcanzar un vacío de 200 µm Hg. El área superficial y el 

volumen de microporos se determinaron mediante el método BET y el método de t-plot, 

respectivamente [156]  y las características de mesoporosidad de las muestras se 

obtuvieron mediante el método BJH (Barrett, Joyner, and Halenda) [156].  

3.3.2. Difracción de Rayos X 

Los patrones de difracción de Rayos X de las muestras en polvo se registraron utilizando 

un difractómetro de Rayos X Policristal X’Pert Pro PANalytical (Malvern Panalytical, BV, 

San Sebastián de los Reyes, Madrid, España), con radiación Cu Kα (1,5406 Å, 40 kV y 

40 mA). Las muestras fueron barridas en un ángulo de 2 entre 10º y 80º, con un tiempo 

de acumulación de 20 s. El tamaño de cristalito se calculó por la ecuación de Scherrer 

[157]. 

3.3.3. Espectroscopia FTIR-ATR 

Los espectros infrarrojos de las muestras se registraron en el rango de 4000-700 cm-1 

en el modo de log(1/R), con una acumulación de 32 barridos, con un instrumento Nicolet 
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iS50 (Thermo Fisher Scientific, Madrid, Spain) FTIR, equipado con un analizador ATR 

de germanio. 

3.3.4. Análisis termogravimétrico y por espectrometría de masas 

El análisis termogravimétrico (ATG) se utilizó para determinar el contenido de fase 

metálica de algunas de las muestras. Para ello, tanto en el caso de los nanotubos 

dopados con alcalinotérreos como en el de los impregnados con Fe-Cu, se calentaron 

aproximadamente 20 mg de muestra en un flujo de aire de 100 mL/min desde 30 hasta 

1000°C (velocidad de calentamiento de 10 °C/min). 

En otros casos, como en el de los NTC funcionalizados con aminas, se estudió el 

comportamiento térmico de las muestras en atmósfera inerte, acoplando la salida del 

equipo de ATG a un espectrómetro de masas para seguir la evolución de los gases 

implicados en la descomposición. En este caso, se trabajó en atmósfera de helio, 

purgando previamente unos 20 mg de muestra con un flujo de 100 mL/min durante un 

tiempo de 20 min, y posteriormente calentando desde 30 ºC a 900 ºC, con una rampa 

de calentamiento de 10 ºC/min. 

El equipo de análisis térmico utilizado fue TGA-DTA-DSC Q600 (Waters Cromatografía, 

TA Instruments, Barcelona, Spain), y el espectrómetro de masas fue un equipo 

Thermostar Balzers. Las masas se registraron en el modo Scan Bargraph, en el rango 

de masas m/z 4-74.  

3.3.5. Microscopía electrónica de transmisión y microscopía electrónica de 

barrido. 

La dispersión y la naturaleza del metal fueron analizadas por microscopía electrónica de 

transmisión de alta resolución (HRTEM) utilizando un equipo Oxford Instrument, modelo 

X-Max (Oxford Instruments Nanoanalysis &Asylum) de 80 mm2 con una resolución de

0,127 KeV a 5,9 KeV. Para realizar las medidas, se añadió una gota de la dispersión 

acuosa preparada con una concentración de 0,005 mg/mL de sólido, sonicada durante 

15-30 min, sobre una rejilla de cobre y se deja secar durante un tiempo, antes de la

observación en el microscopio. 

La morfología de las muestras se analizó mediante microscopía electrónica de barrido 

(SEM), en un microscopio JEOL JSM 6335F (JEOL, Austin, TX, USA) operando a 200 

kV, que también llevaba a cabo el análisis elemental cualitativo por dispersión de 

energía (EDS). La muestra en polvo se deposita en un portaobjeto de aluminio al que 
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previamente se le ha adherido una cinta de carbono. Posteriormente, se suele realizar 

un revestimiento de oro para la mejor visualización de la muestra. 

3.3.6. Determinación del punto cero de carga 

El punto de carga cero (PZC) se determinó siguiendo un procedimiento similar al 

descrito en [158], con algunas modificaciones. Se prepararon doce disoluciones en el 

rango de pH 1,0-12,0, usando disoluciones acuosas diluidas de NaOH, HCl y NaNO3 

como electrólito. Se pipeteó una alícuota de 4,5 mL de cada disolución, que se colocó 

en viales de polietileno y se dejó equilibrar durante 1 h, registrándose a continuación el 

pH inicial de cada disolución. Se añadió una cantidad de 5,0 mg de las muestras de 

nanotubos de carbono a cada vial, el cual se tapó, se selló y se agitó durante 24 h. 

Posteriormente, el sólido se eliminó por filtración y se midió el pH final de la disolución. 

La meseta de la representación de los valores de pH inicial frente a pH final indica el 

valor de PZC para cada muestra. 

3.3.7. Espectroscopia fotoelectrónica de Rayos X (XPS) 

La composición química de la superficie se analizó mediante espectroscopia 

fotoelectrónica de Rayos X (XPS). Los espectros se obtuvieron en un espectrómetro 

SPECS GmmH con sistema UHV, equipado con un analizador hemisférico multicanal 

de electrones SPECS PHOIBOS 150 9MCD. La presión en la cámara de análisis se 

mantuvo por debajo de 8 × 10−10 mbar y la fuente de excitación fue la línea Al Kα 

(hv=1487,74 eV; 12 kV; 200 W). La energía de enlace se calculó usando como 

referencia la línea del C1s a 284,6 eV. 

3.3.8. Análisis elemental 

El análisis elemental de las muestras de los nanotubos de carbono funcionalizados con 

grupos amino se llevó a cabo en un Analizador Elemental LECO CHNS-932 (Leco 

Instrumentos S.L., Madrid, Spain). 

3.3.9. Determinación de hierro y cobre 

El contenido metálico de las muestras de nanotubos impregnados con hierro y/o cobre 

se determinó mediante espectrometría de emisión óptica de plasma acoplado 

inductivamente (ICP-OES) en un instrumento ICP-OES PlasmaQuant® PQ 9000 

(Analytic Jena, Upland, California, EE. UU.) 
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La lixiviación del hierro y/o cobre, ocurrida en la reacción Fenton heterogénea, se evaluó 

midiendo la concentración de dichos metales en la disolución final, después de filtrarla 

a través de filtros de membrana Durapore de 0,45 mm. Dicha concentración metálica se 

determinó mediante espectrometría de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-

MS) en un instrumento Nexion 300D Perkin-Elmer (PerkinElmer INC, Waltham, 

Massachusetts, EE. UU.) 

3.3.10.  Determinación del carbono orgánico total (TOC) 

El carbono orgánico total (TOC, por sus siglas en inglés) en las disoluciones resultantes 

de la reacción de descomposición tipo Fenton heterogéneo del paracetamol se 

determinó usando un espectrofotómetro Shimadzu TOC-V SCH (Shimadzu Europa 

GmbH, Duisburg, Germany). El TOC se calculó como la diferencia entre el carbono total 

(TC) y el carbono inorgánico (IC) en las muestras líquidas a los tiempos de reacción 

seleccionados. 

3.4. Evaluación de la actividad catalítica 

3.4.1. Condensación de Knoevenagel catalizada por los nanotubos de carbono 

dopados con alcalinotérreos 

3.4.1.1. Condensación de Knoevenagel entre un aldehído (benzaldehído o 4-

metoxibenzaldehído) y cianoacetato de etilo 

El carácter básico de los nanotubos dopados con alcalinotérreos se evaluó mediante la 

condensación de Knoevenagel entre un aldehído (benzaldehído o 4-

metoxibenzaldehído) y cianoacetato de etilo. Se realizó en atmósfera inerte en ausencia 

de disolvente, mezclando cantidades equimolares de ambos reactivos (14 mmol de cada 

uno) en un matraz de tres bocas, con agitación magnética y acoplado a un reflujo, en 

una estación de trabajo multiplaca StarFish, equipada con termómetro. Después de 

equilibrar los reactivos a 90 ºC, se añadió el catalizador. La cantidad de catalizador 

utilizado fue del 1% en peso respecto a los reactivos cuando se condensó el 

benzaldehído y del 1% y 2% en peso en el caso del 4-metoxibenzaldehído. Se extrajeron 

muestras periódicamente del reactor a los tiempos de reacción seleccionados, se 

filtraron para eliminar el catalizador y se analizaron mediante cromatografía de gases en 

un equipo Agilent 6890 GC (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA).  
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3.4.1.2. Estudio de reciclabilidad 

Una vez terminada la reacción, se llevaron a cabo pruebas de reciclabilidad de los 

catalizadores. Para ello, el catalizador se filtró, se lavó con acetona varias veces y se 

secó a 100°C durante 24 h antes de reutilizarlo en un nuevo ciclo de reacción. Como 

resultado de la ligera pérdida de la cantidad de catalizador producida entre ciclos 

consecutivos, fue necesario reescalar la cantidad de reactivos para mantener constante 

la relación catalizador/reactivos. 

3.4.2. Proceso tipo Fenton heterogéneo para la eliminación de paracetamol en 

disolución acuosa, catalizado por los nanotubos impregnados con Fe-Cu 

3.4.2.1. Adsorción de paracetamol 

Las reacciones de adsorción de paracetamol (PCM) se llevaron a cabo en un reactor 

Batch poniendo en contacto 10 mg de catalizador con 25 mL de una disolución de 

paracetamol, de concentración 50 mg/L (0,33 mM) con agitación a 700 rpm y 25°C. Se 

extrajeron alícuotas de 0,5 mL a cada tiempo seleccionado y el líquido se separó por 

filtración a través de una jeringa con filtro de membrana Durapore de 0,45 µm y se diluyó 

hasta 10 mL. La concentración de paracetamol en la disolución a los tiempos 

seleccionados se determinó midiendo la absorción en el UV-vis a 243 nm mediante un 

espectrofotómetro Cary-1-UV-VIS (Varian Analytical instruments, Madrid, España). 

La cantidad adsorbida de PCM (Cads) se calculó según la ecuación 3.1: 

 𝐶𝑎𝑑𝑠 = 𝐶0 − 𝐶𝑡   (𝑒. 3.1) 

donde C0 es la concentración inicial de PCM y Ct es la concentración de PCM en 

disolución en el tiempo t. Previamente a las medidas de la absorbancia se obtuvo una 

curva de calibración que mostraba buena relación lineal ente la absorbancia a 243 nm 

y la concentración (hasta 4 x 10-4 M) (Anexo 1). 

3.4.2.2. Descomposición catalítica del H2O2 

Para estudiar el proceso de descomposición del H2O2 por los catalizadores, se llevaron 

a cabo experimentos en ausencia de paracetamol. Estas curvas de descomposición del 

H2O2 se determinaron poniendo en contacto 10 mg de catalizador con 25 mL de agua 

Milli-Q y 39,3 μl de H2O2 (Sigma-Aldrich al 30%, Madrid, España). Se tomaron alícuotas 

de 0,5 mL periódicamente y tras su filtración, se calculó la concentración de H2O2 

midiendo la absorbancia a 405 nm del complejo amarillo formado con sulfato de titanilo 

[159] en un espectrofotómetro Varian modelo Cary 1 UV-vis.  Para ello, cada alícuota se
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filtró y se añadieron sobre ella 0,5 mL de agua MiliQ, 2 mL de una disolución de ácido 

sulfúrico 0,5 M y 200 μl de oxisulfato de titanilo comercial. Se obtuvo un volumen total 

de 3,2 mL; de éstos se extrajeron 2 mL y se diluyeron hasta 10 mL con agua MiliQ.  

La cantidad de H2O2 descompuesta (Cdec) se calculó por la ecuación: 

 𝐶𝑑𝑒𝑐 =
𝐶𝑡

𝐶0
 (𝑒. 3.2) 

donde C0 es la concentración inicial de H2O2 y Ct es la concentración de H2O2 en el 

tiempo t. Antes de realizar los experimentos de descomposición del peróxido de 

hidrogeno se obtuvo una recta de calibrado (Anexo 2). Se observó linealidad entre las 

concentraciones de peróxido de hidrogeno y las absorbancias a 405 nm. 

3.4.2.3. Descomposición catalítica del paracetamol 

Para realizar los experimentos de descomposición del paracetamol por H2O2, se 

pusieron en contacto 125 mL de la disolución de paracetamol con 50 mg de catalizador. 

Se agitó la suspensión durante 30 min para alcanzar el equilibrio de adsorción y se 

agregaron entonces 196 μL de H2O2 (30%; 13,8 x 10-3 M). Durante las cinco horas de 

reacción, se extrajeron 2 alicuotas de 0,5 mL cada una a los intervalos de tiempo 

seleccionados y se filtraron a través de una jeringa equipada con filtro de membrana 

Durapore de 0,45 µm. Una de las alícuotas se trató con un exceso de Na2SO3 (125 µL 

de una disolución 0,2 M) para consumir el H2O2 remanente y así detener la reacción de 

descomposición del paracetamol. Luego se diluyó hasta 10 mL y se midió la 

concentración de paracetamol mediante cromatografía líquida de alta resolución 

(HPLC). El equipo utilizado fue un cromatógrafo Agilent Technologies 6120 Quadrupole 

LC/MS (Agilent Technologies España, Las Rozas, Madrid, España), equipado con 

bombas BIN y un detector cuadrupolo LC/MS 6120. La separación se realizó en una 

columna de fase inversa C18 (Zorbaz RP, Agilent, Agilent Technologies España, Las 

Rozas, Madrid, España) utilizando un flujo de 0,5 mL/min de una fase móvil isocrática 

(mezcla 50/50 de acetonitrilo/agua) acidificada a pH 2,0 con ácido fórmico. La longitud 

de onda se fijó a 243 nm para la detección del paracetamol y la cuantificación se realizó 

a partir de una recta de calibración obtenida con disoluciones frescas de paracetamol 

tratadas con exceso de Na2SO3 (Anexo 3). La cantidad de paracetamol descompuesto 

se calculó de acuerdo con la ecuación 3.2, reemplazando las concentraciones de H2O2 

por concentraciones de PCM. La segunda alícuota extraída a cada tiempo de reacción 

se usó para determinar la concentración del H2O2 de la misma forma explicada 

anteriormente en los experimentos de descomposición de esta, en ausencia de 

paracetamol. 
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El pH de la disolución se midió al inicio y al final de la reacción, pero no se controló 

durante la misma. La cantidad de H2O2 utilizada fue la correspondiente a una 

concentración de 13,8 mM, el doble de la estequiométrica, según la reacción 3.1: 

C8H9NO2 + 21H2O2 → 8CO2 + HNO3 + 25H2O (3.1) 

y se eligió en base a otros resultados obtenidos anteriormente  [109,154,160].  

El carbono orgánico total (TOC) se midió utilizando un espectrofotómetro Shimadzu 

TOC-V SCH (Shimadzu Europa GmbH, Duisburg, Alemania). El TOC se calculó como 

la diferencia entre el carbono total (TC) y el carbono inorgánico (IC) en las muestras 

líquidas en tiempos de reacción seleccionados. 

3.4.2.4. Estudio de reciclabilidad 

Se llevaron a cabo experimentos de reciclabilidad de los catalizadores. Después de cada 

reacción, los catalizadores se filtraron, se lavaron con agua Milli-Q y se secaron a 110°C 

en una estufa de vacío durante 7 h. Debido a la pérdida de catalizador producida entre 

ciclos sucesivos, las cantidades de H2O2 y paracetamol se reescalaron de acuerdo con 

la cantidad de catalizador. 

3.4.3. Actividad catalítica de los nanotubos funcionalizados con grupos amino 

3.4.3.1. Condensación de Knoevenagel 

La condensación de Knoevenagel entre benzaldehído y cianoacetato de etilo se llevó a 

cabo en atmósfera inerte en ausencia de disolvente, mezclando cantidades equimolares 

de ambos reactivos (14 mmol de cada uno) en un reactor de tres bocas en una estación 

de trabajo multiexperimento StarFish, equipada con termómetro. Después de equilibrar 

los reactivos a 90 ºC, se añadió el catalizador (1% en peso). Las muestras tomadas 

periódicamente del reactor discontinuo, a los tiempos de reacción seleccionados, se 

filtraron para eliminar el catalizador y se analizaron por cromatografía de gases en un 

equipo Agilent 6890 GC. La conversión se expresó en términos de la cantidad de 

benzaldehído (en %) transformado. La condensación de Knoevenagel entre 

benzaldehído y acetoacetato de etilo se realizó siguiendo el mismo procedimiento, pero 

utilizando 9 mmol de cada reactivo, 2% en peso de catalizador y 120 ºC como 

temperatura de reacción. 
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3.4.3.2. Formación de la -lactama N-sustituida 

Para llevar a cabo la reacción de formación de gamma-lactama N-sustituida, la gamma-

lactama 2-pirrolidinona (3 mmol) y el catalizador (50 mg) se mezclaron en un reactor de 

tres bocas en una estación de trabajo multiplaca StarFish y equilibrado a 120 ºC. Luego 

se agregaron 9 mmol de 1-heptanal en ausencia de disolvente. Las muestras se tomaron 

y analizaron como se explicó anteriormente. Los espectros de masas de los productos 

se obtuvieron en un espectrómetro Hewlett-Packard HP5971A. La conversión se 

expresó en términos de la cantidad de 2-pirrolidinona (% en peso) transformada. 

Se llevaron a cabo experimentos de reciclabilidad de los catalizadores. Después de cada 

reacción, los catalizadores se filtraron, lavaron con agua destilada y secaron a 150 ºC 

durante 3 h en estufa. Debido a la pérdida de catalizador producida entre ciclos 

sucesivos, las cantidades de reactivos se reajustaron en cada ciclo según la cantidad 

de catalizador. Además, a partir del segundo ciclo, solo se extrajo y analizó una muestra, 

al tiempo de reacción de 120 min. 

3.5. Simulación de la dinámica de adsorción. Método teórico y 

modelos del sistema. 

Los cálculos se realizaron utilizando el módulo Forcite, tal como se implementa en el 

software Materials Studio [161]. El comportamiento de adsorción de los cationes 

alcalinos en la superficie de los NTC se investigó mediante simulaciones de las 

dinámicas moleculares en el ensamble NVT a 25 ºC usando un intervalo de tiempo de 

1fs. La temperatura se reguló utilizando un termostato Nosé-Hoover [162]. El campo de 

fuerza COMPASSII [163] se utilizó para describir las interacciones energéticas, ya que 

este campo de fuerza es muy adecuado para representar la estructura de los líquidos 

iónicos. 

Las trayectorias de los sistemas se registraron durante 500 ps después de dejar 

equilibrar el sistema durante 100ps. Se hicieron cinco simulaciones independientes para 

cada catión alcalino, analizando las configuraciones cada 5ps. Los resultados se 

presentan como los valores medios obtenidos a partir de estas cinco simulaciones. 

Los coeficientes de difusión, D, de los cationes alcalinos se obtuvieron a partir de la 

pendiente de las gráficas del desplazamiento cuadrático medio (MSD–por sus siglas en 

inglés mean squared displacement) frente al tiempo, asumiendo que la difusión sigue 

la ley de Fick (ecuación 3.3)  [164,165]. 
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𝑀𝑆𝐷 = ∑ 〈(𝑟𝑖(𝑡) − 𝑟𝑖(0))
2

〉

𝑁

𝑖=1

= 6 ∙ 𝐷 ∙ 𝑡  (𝑒. 3.3) 

Donde r es la posición de los centros de masa de los cationes de los metales alcalinos 

(en Å) y t es el tiempo.  

El modelo utilizado en los cálculos fue el de un NTC (6,6) armchair (longitud=12Å, 

diámetro=8,1Å), rodeado de 790 moléculas de agua y colocado en el centro de una 

celda periódica de volumen 30×30×30 Å3. Se ha utilizado un NTC de pared simple por 

razones de eficiencia computacional. Dado que la interacción entre los cationes 

alcalinos y el NTC tiene lugar en la superficie externa de los NTC, se ha considerado 

que un modelo más simple podría ser suficiente para representar la adsorción, 

ahorrando tiempo de cálculo computacional. 

Figura 3.2. Sistema modelo inicial. Las bolas amarillas y verdes representan cationes alcalinos 

y aniones cloruros, respectivamente, y las bolas rojas los átomos de hidrógeno de las moléculas 

de agua. Las moléculas de agua no enlazadas al nanotubo se muestran como líneas rojas 

delgadas.  

La superficie del NTC se modificó mediante la introducción de cuatro grupos carboxilato 

en posiciones aleatorias. Inicialmente, diez cationes alcalinos, lo que equivale a una 

concentración de 0,6 M, se colocaron en diferentes puntos de la celda muy alejados de 

la superficie del NTC (Figura 3.2). La posición del NTC se mantuvo fija durante todo el 

tiempo de simulación mientras que, a los cationes y a las moléculas de agua, se les 

permitió moverse libremente. 

Se estudiaron las funciones de distribución radial, de los números de coordinación, de 

la estructura de la primera esfera de hidratación, de los coeficientes de difusión y de las 

diferencias de energía entre las configuraciones final e inicial, con el objeto de explicar 

la menor incorporación del cesio durante la impregnación de los nanotubos.
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4.1.1. Caracterización fisicoquímica 

La Figura 4.1.(a) muestra los patrones de difracción de las muestras de NTC, NTCO y 

NTCOp. Los picos observados a 2θ = 25,8º y 43º en el difractograma de NTC comercial 

(Figura 4.1.(a)) se asignan a grafito hexagonal (JCPDS-ICDD 01-075-1621), y los dos 

picos de baja intensidad situados a 2θ= 14,8º y 31º están asociados con CoCu2Sn 

(JCPDS-ICDD 00-029-0467), presente como impureza metálica derivada del método de 

preparación de los nanotubos. Esta impureza desaparece después del tratamiento con 

ácido nítrico, como se observa en los difractogramas correspondientes de las muestras 

NTCO y NTCOp. El tamaño de cristalito del grafito, calculado de acuerdo con la 

ecuación de Scherrer fue similar para las tres muestras, alrededor de 3,2 -3,5 nm. 
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Figura 4.1. Difractogramas de las muestras. (a) NTC, NTCO y NTCOp; (b) M-NTC (M= Mg, Ca, 

Sr, Ba). A: grafito; B: CoCu2Sn; C: CaCO3; D: SrCO3; E: BaCO3. 

Después de dopar los nanotubos oxidados con los cloruros alcalinotérreos y ser 

pirolizados, se detecta la presencia de carbonatos metálicos (Figura 4.1.(b)). Aunque es 

probable que inicialmente se formen los óxidos metálicos (de acuerdo con lo 

representado en la Figura 3.1), estos deben haberse transformado en los carbonatos 

correspondientes. A pesar de que la pirólisis se llevó a cabo en atmósfera inerte, es 

posible que los grupos óxido de la superficie puedan combinarse con el CO2 de la 
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atmósfera atrapado en los poros del catalizador, lo que llevaría a la formación de los 

carbonatos. De hecho, se detectan las fases correspondientes a CaCO3 (JCPDS-ICDD 

00-002-0629, tamaño de cristalito de 28,2 nm), SrCO3 (JCPDS-ICDD 00-005-0418,

tamaño de cristalito de 8,7 nm) y BaCO3 (JCPDS-ICDD 00- 041-0373, tamaño de 

cristalito de 12,5 nm) en las muestras de Ca-NTC, Sr-NTC y Ba-NTC, respectivamente. 

Sin embargo, en el difractograma de la muestra Mg-NTC, no se detecta ninguna fase 

metálica. El porcentaje ligeramente inferior de Mg incorporado (según lo determinado 

por el análisis TG, ver resultados más adelante) puede ser el responsable de una mayor 

dispersión y de la formación de un cristalito de tamaño inferior a 4 nm, límite de detección 

de la técnica de DRX. El dopado con los cationes alcalinotérreos no afecta a la 

cristalinidad del grafito de los nanotubos, ya que el tamaño del cristalito de esta fase en 

las muestras de M-NTC no se modificó, siendo su valor de 3,0 a 3,3 nm. 

Para cuantificar la cantidad de metal alcalinotérreo incorporado a los nanotubos 

oxidados y estudiar su influencia en su estabilidad térmica, se llevó a cabo un análisis 

termogravimétrico en aire de los nanotubos pirolizados. Para poder hacer un estudio 

comparativo, las curvas del análisis termogravimétrico y las de sus correspondientes 

derivadas de los nanotubos comerciales, oxidados y pirolizados, se muestran en la 

Figura 4.2. 

Los nanotubos comerciales se descomponen en un rango de temperatura muy estrecho 

(400–510°C). Según la literatura [166,167], el carbono amorfo y las nanopartículas de 

carbono se descomponen en el rango de 150–400°C y la estructura de nanotubos lo 

hace en la región de 400–600°C. La ausencia de pérdida de masa en la curva TG de la 

muestra de NTC a baja temperatura parece indicar que la presencia de carbono amorfo 

en los nanotubos comerciales es muy escasa o casi nula. Cuando los nanotubos se 

tratan con ácido nítrico, el perfil de la curva TG correspondiente cambia. La pérdida de 

peso observada en la curva TG de la muestra NTCO, desde temperatura ambiente hasta 

150°C, se debe a la eliminación de las moléculas de agua. En el rango entre 150 y 

500°C, la pérdida de peso está asociada a la oxidación de diferentes grupos funcionales 

oxigenados (carboxílico, aldehído, etc.), que se producen en la superficie de las 

fracciones carbonosas que no forman parte de los nanotubos [168]. En la muestra 

NTCO, la oxidación de la fracción correspondiente a los nanotubos se produce a mayor 

temperatura (500-620°C) que, en los nanotubos de partida, lo que evidencia la mayor 

estabilidad térmica de los nanotubos tras su oxidación con ácido nítrico. 
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Figura 4.2. Curvas de análisis térmico en aire de las muestras NTC, NTCO y NTCOp. (a): TG; 

(b): DTG. 

La curva TG de NTC conduce a un residuo de 1,4% en peso, debido a las impurezas 

metálicas resultantes del método utilizado para la preparación de nanotubos 

comerciales. Según los resultados de DRX (Figura 4.1.(a)) esta fase metálica se 

corresponde con el compuesto CoCu2Sn. El tratamiento con ácido nítrico produce la 

eliminación parcial de las impurezas metálicas, lo que se traduce en un residuo más 

bajo (0,9% en peso para NTCO). Por último, en la curva de TG de la muestra NTCOp 

no se detecta la pérdida de peso correspondiente a los grupos oxigenados, ya que estos 
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han debido eliminarse durante el proceso de pirólisis, ocurriendo una oxidación muy 

rápida en el rango de 500-620 °C, dando lugar a un residuo de 0,56 % en peso. 

De acuerdo con lo observado en la Figura 4.3, el proceso de oxidación de los nanotubos 

en las muestras M-NTC, dopadas con los óxidos metálicos, ocurre a una temperatura 

más baja que en el caso de NTCOp, siendo alrededor de 50 °C menor para la muestra 

Mg-NTC, 100 °C para Ca-NTC y Sr-NTC, y 140 °C para Ba-NTC. Se deduce que la fase 

metálica contribuye a desestabilizar los nanotubos, promoviendo su oxidación, lo que 

está de acuerdo con resultados previos de nuestro grupo de investigación [155] y con 

los de otros autores, que encontraron que, cuanto menor era el contenido metálico en 

los nanotubos de pared múltiple, más alta era su temperatura de oxidación [169]. 
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A partir de las curvas TG de la Figura 4.3 se ha determinado el residuo final, junto con 

los rangos de temperatura de descomposición de la estructura de los nanotubos. Dichos 

valores se presentan en la Tabla 4.1.  

Los valores de los residuos obtenidos para las muestras M-NTC, mayores que el de 

NTCOp (Tabla 4.1), confirman la incorporación del metal alcalinotérreo a los nanotubos. 

Asumiendo que dicho residuo corresponde al contenido en óxido MO, se calcularon las 

cantidades de metal incorporado. Aunque se observa que el % en peso de metal 

aumenta con el tamaño del catión, cuando se transforma en términos de mg/100 g de 

muestra, resulta que los cationes alcalinotérreos se han intercambiado en una cantidad 

similar, alrededor de 0,100 at-g/100g, excepto el Mg, que se ha incorporado en menor 

medida. 

Tabla 4.1. Temperaturas de descomposición de los nanotubos de carbono, residuos y 

cantidad de metal de las muestras, determinados por análisis térmico en aire. 

Muestras T (ºC) Residuo (%) MO (%) M (%) átomos-g M/100 g 

NTCOp 400–640 0,56 – – – 

Mg-NTC 350–590 4,00 3,44 2,10 0,086 

Ca-NTC 325–590 6,36 5,80 4,12 0,103 

Sr-NTC 315–540 11,10 10,54 12,43 0,102 

Ba-NTC 290–500 14,90 14,34 12,80 0,093 

Las propiedades texturales de las muestras se presentan en la Tabla 4.2. Claramente 

se puede ver que los NTC son sólidos mesoporosos, como se deduce de los valores de 

Vmes y Vmic y la mayor contribución a la porosidad proviene principalmente del espacio 

vacío entre los ovillos de los nanotubos, lo que da lugar a áreas superficiales más bajas 

en comparación con las de otros materiales de carbono. Los NTC comerciales tienen un 

volumen de mesoporos (2-50 nm) de 0,530 cm3/g y un área BET de 248 m2/g, siendo 

dicho valor muy similar a los valores reportados por diferentes autores para otros 

MWCNT comerciales [170-172]. Como se observa en la Tabla 4.2 (por comparación de 

los valores para NTC y NTCO), se produce un ligero incremento en el área BET y en el 

volumen de poro después de la oxidación de los NTC, de manera similar a lo encontrado 

por otros autores [171,172], debido a la eliminación del carbono amorfo y las impurezas 

de la superficie [173,174] y al acortamiento de los nanotubos [175]. La pirólisis de los 
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nanotubos oxidados conduce a la eliminación de las funcionalidades de oxígeno 

ancladas a las paredes de los nanotubos, lo que produce un desarrollo de la 

mesoporosidad, como se observa comparando los valores de Vmes para NTCO y 

NTCOp. 

Tabla 4.2. Características texturales y valores de PZC de las muestras. 

Muestras 
SBET

(m2/g) 

SMIC

(m2/g) 

VP 

(cm3/g) 

VMIC 

(cm3/g) 

VMES 

(cm3/g) 

dMES

(nm) 
PZC 

NTC 248,0 24,7 0,799 0,012 0,518 12,9 6,4 

NTCO 259,9 15,9 0,964 0,008 0,756 18,6 2,6 

NTCOp 313,2 12,6 1,072 0,007 0,859 15,7 4,8 

Mg-NTC 240,0 5,6 0,948 0,003 0,772 16,6 9,8 

Ca-NTC 215,4 0,4 0,873 0,001 0,699 17,5 9,1 

Sr-NTC 214,9 – 0,934 – 0,749 18,5 8,9 

Ba-NTC 187,5 9,5 0,906 0,005 0,712 19,5 9,0 

SBET: área superficial específica; Smic: área superficial de microporos, determinada por t-plot; Vp: volumen 

total de poro a P/P0=0,967; Vmic: volumen de microporo determinado por t-plot; Vmes: volumen de mesoporo 

determinado por BJH (entre 2 y 50 nm); dmes: diámetro medio de mesoporo (4V/A) calculado por BJH; PZC: 

punto de carga cero. 

Cuando los NTCO se dopan con los metales alcalinotérreos, los valores de SBET 

disminuyen, y esta disminución es mayor a medida que aumenta el tamaño del catión. 

Dicha disminución en los valores de las áreas superficiales se debe principalmente al 

bloqueo de los mesoporos (como se observa si se comparan los valores de Vmes de la 

serie M-NTC con el de NTCOp) por el carbonato metálico, cuyos tamaños de cristalito, 

determinados por la ecuación de Scherrer, son del orden del tamaño de los mesoporos. 

Sin embargo, también se produce un bloqueo de los microporos, según se deduce de 

los valores de Vmic, siendo más acusado para Ca-NTC y Sr-NTC, especialmente para 

esta última muestra. La disminución de los valores de SBET y Vmes es menos significativa 

en la muestra Mg-NTC, ya que en este caso se ha anclado una menor cantidad de metal 

a los nanotubos, según los resultados de análisis termogravimétrico. 

El análisis del carácter ácido-básico de la superficie se llevó a cabo por determinación 

del punto de carga cero de las muestras, cuyos valores se presentan en la Tabla 4.2. A 

partir de dichos valores, se deduce que el carácter prácticamente neutro de la superficie 



4. Resultados y Discusión

49 

(PZC= 6,4) de los NTC comerciales, cambia a ácido (PZC= 2,6 para la muestra de 

NTCO) tras el tratamiento con ácido nítrico, debido a la presencia de algunos grupos 

oxigenados, principalmente grupos carboxílicos. La eliminación mediante la pirólisis de 

la mayoría de estos grupos oxigenados produce un incremento en el valor del PZC (4,8 

para la muestra NTCOp). En el caso de los nanotubos dopados, M-NTC, los valores de 

PZC son mucho más altos (PZC ≥ 9) que para NTCO, lo que demuestra la incorporación 

de los metales alcalinotérreos a la superficie de los nanotubos, en los que la presencia 

de especies carbonato confiere un carácter básico a dicha superficie. Con la excepción 

de Mg, que muestra la mayor basicidad (PZC = 9,8), los valores de PZC para las 

muestras M-NTC son muy similares, alrededor de 9,0. 

Los espectros infrarrojos FTIR-ATR para las muestras NTC, NTCO y NTCOp se 

muestran en la Figura 4.4.(a). En todos los casos se observa una banda centrada en 

1550 cm−1, asignada a vibraciones –C=C– del esqueleto de los nanotubos [176,177]. La 

presencia de grupos carboxílicos en las muestras NTCO y NTCOp está corroborada por 

la banda centrada en 1715 cm−1, asignada a las vibraciones de tensión de los enlaces 

C=O [176,178] y por la banda alrededor de 1160 cm−1, asociada con las vibraciones de 

tensión C–O [177,179]. La eliminación parcial de estos grupos después de la pirólisis se 

confirma por la disminución de la intensidad de ambas bandas en el espectro de la 

muestra NTCOp, con respecto a la de NTCO. La banda situada a 1850 cm−1 en el 

espectro de NTCO puede deberse a la vibración de tensión simétrica de los grupos 

carbonilo en estructuras anhídrido [180] y la ubicada a 1050-1060 cm−1 puede asignarse 

a las vibraciones de tensión en funcionalidades éter =C–O–C [177]. 

En los espectros infrarrojos de los nanotubos dopados con alcalinotérreos (Figura 

4.4.(b)), aparecen nuevas bandas y se desplazan las existentes en el espectro de 

NTCOp, como resultado de la interacción entre los metales alcalinotérreos y la pared de 

los nanotubos. En este sentido, se observan dos bandas asociadas con grupos 

carbonato en los espectros de Ba-NTC, Sr-NTC y Ca-NTC, lo que está de acuerdo con 

el hecho de que, para estas muestras, se detectaron mediante DRX los 

correspondientes carbonatos alcalinotérreos. En el espectro de la muestra Ba-NTC, la 

banda muy intensa situada a 1420 cm-1 puede asociarse con la tensión antisimétrica de 

los grupos carbonato y la banda de menor intensidad ubicada a 850 cm-1 podría deberse 

a la vibración de torsión fuera del plano del mismo grupo [180]. Estas bandas también 

están presentes en los espectros de las muestras Sr-NTC y Ca-NTC, aunque con menor 

intensidad. La banda situada a 1060 cm-1 en el espectro de Ba-NTC podría asociarse, 

como se explicó anteriormente, con las vibraciones de tensión de funcionalidades de 

tipo éter =C–O–C [177]. Finalmente, las bandas a 1150-1175 cm-1 y 1375 cm-1 en los 
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espectros de las muestras M-NTC podrían asignarse a la tensión antisimétrica de los 

grupos O–C–C y a la tensión antisimétrica de los grupos CO–C, respectivamente, 

presentes en ésteres y lactonas [181]. 
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Figura 4.4   Espectros infrarrojos   (FTIR-ATR)  de  las muestras.  (a) NTC, NTCO y NTCOp;   

(b) M-NTC (M = Mg, Ca, Sr, Ba).

Teniendo en cuenta que las reacciones catalíticas ocurren principalmente en la 

superficie de los sólidos, se decidió analizar mediante XPS la composición de la 

superficie de los catalizadores. La composición atómica (%) se muestra en la Tabla 4.3. 

Se puede ver que el proceso de oxidación de los NTC comerciales se ha producido con 

éxito, como se deduce del incremento en el contenido de oxígeno del 2,3% (para NTC) 

al 22% (para NTCO). Algunos de estos grupos oxigenados incorporados durante la 

oxidación se eliminan tras la pirólisis, disminuyendo el % atómico de oxígeno en la 

muestra NTCOp (12,6%) y en las muestras dopadas (6,44-10,91%). Si se comparan los 

valores de los % atómicos de M de la Tabla 4.3 con los valores de at-g M/100 g de la 

Tabla 4.1, se puede ver que la superficie está significativamente enriquecida en cationes 

alcalinotérreos con respecto al bulk. Por otra parte, con la excepción de Mg-NTC, en la 

superficie de las muestras M-NTC, se detecta la presencia del cloruro correspondiente, 

que ha debido permanecer como residuo, como resultado del proceso de síntesis, a 

pesar de que las muestras se lavaron repetidamente. 
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Tabla 4.3. Concentraciones superficiales (en % atómico) de las muestras, determinadas 

por XPS. 

Muestra C O M Cl 

NTC* 97,3 2,35 – – 

NTCO 78,0 22,0 – – 

NTCOp 87,4 12,6 – – 

Mg-NTC 92,28 6,48 1,24 – 

Ca-NTC 86,7 10,91 2,17 0,22 

Sr-NTC 92,7 6,44 0,72 0,14 

Ba-NTC 91,8 6,8 1,20 0,20 

* En esta muestra se detectó un 0,35% de azufre.

Con objeto de estudiar la morfología y la composición elemental superficial se llevaron 

a cabo análisis por TEM y por SEM-EDX. La Figura 4.5 muestra los espectros de TEM 

de las muestras y sus análisis EDX correspondientes. La estructura cilíndrica de los 

nanotubos (con un diámetro de 6 a 9 nm, según los datos del fabricante) se observa 

claramente en todos los casos. La oxidación provoca la ruptura parcial de algunos 

nanotubos y la apertura de las cabezas, como se puede ver en las zonas marcadas con 

círculos rojos en las Figuras 4.5.(b), y 4.5.(i). La incorporación de los metales 

alcalinotérreos produce la creación de algunos defectos e irregularidades en las paredes 

de los nanotubos, como se observa en las zonas marcadas con círculos rojos en las 

Figuras 4.5.(e) y 4.5.(g) Los espectros EDX correspondientes muestran la presencia de 

los elementos alcalinotérreos, confirmando su incorporación a los NTC. La presencia de 

estos elementos en los NTC también se corrobora al registrar los espectros EDX en la 

zona central de las imágenes obtenidas por SEM, que se muestran en la Figura 4.6. En 

dicha figura se indican también los porcentajes atómicos correspondientes. Dichos 

valores son similares y del mismo orden de magnitud que los obtenidos por el análisis 

por XPS (Tabla 4.3), con la excepción de la muestra Ca-NTC, para la cual se obtiene un 

valor de casi diez veces más alto por el análisis EDX. 
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Figura 4.5. Espectros TEM de las muestras y sus correspondientes análisis EDX. (a) NTCO; (b) 

NTCOp; (c) y (d) Mg-NTC; (e) y (f) Ca-NTC; (g) y (h) Sr-NTC; (i) y (j) Ba-NTC. 
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Figura 4.6. Microfotografías SEM de las muestras y sus correspondientes espectros EDX. (a) y 

(b) Mg-NTC; (c) y (d) Ca-NTC; (e) y (f) Sr-NTC; (g) y (h) Ba-NTC.
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4.1.2. Actividad catalítica 

4.1.2.1. Condensación entre benzaldehído y cianoacetato de etilo 

La reacción entre el benzaldehído y el cianoacetato de etilo catalizada por la serie M-

NTC para formar el producto de condensación se muestra en el esquema 2. 

Esquema 2. Condensación de Knoevenagel entre benzaldehído y cianoacetato de etilo. 

Los valores de conversión de benzaldehído (%) obtenidos en las condiciones 

experimentales descritas en el apartado 3.4.1.1 se muestran en la Figura 4.7. Se puede 

comprobar que los catalizadores de los nanotubos dopados con alcalinotérreos son 

activos en dicha reacción, al contrario de lo que ocurre con las muestras de NTC y 

NTCO, que dieron lugar a una actividad insignificante (el valor de conversión, no 

mostrado en la Figura 4.7, fue próximo a cero). 
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Figura 4.7. Reacción de Knoevenagel entre benzaldehído y cianoacetato de etilo sobre 

catalizadores M-NTC (M = Mg, Ca, Sr, Ba) a 90°C y 1% en peso de catalizador. 

La conversión de benzaldehído aumentó con el tiempo de reacción, como era de 

esperar. En todos los casos el único producto de reacción observado fue el producto de 
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condensación de Knoevenagel, el (2E)-2-ciano-3-fenil-2-propenoato de etilo, siendo, por 

tanto, la selectividad del 100%. Se alcanzaron valores de conversión comprendidos 

entre 64 y 85% a los 240 min. Atendiendo a los tiempos de reacción más altos, el orden 

de actividad catalítica observado fue: Ca < Sr < Ba < Mg. Teniendo en cuenta que la 

cantidad de metal incorporada en los tres primeros catalizadores y por tanto, la cantidad 

de centros básicos, fue similar los tres casos (como se deduce de los valores de número 

de at-g M/100 g de muestra, Tabla 4.1), el orden de actividad parece estar de acuerdo 

con el incremento en el carácter básico del carbonato correspondiente (fase detectada 

por DRX) al descender en el grupo de los metales alcalinotérreos. Sin embargo, la 

actividad de Mg-NTC, en el cual se ha incorporado menos cantidad de metal (Tabla 4.1), 

fue muy similar a la de Ba-NTC a las 2 horas, siendo, además, el catalizador más activo 

a bajos tiempos de reacción. La actividad de Mg-NTC, más alta de lo que cabría esperar 

según el carácter básico del metal, podría estar causada por una mayor dispersión de 

la fase activa, conduciendo a la formación de partículas más pequeñas, que no son 

detectadas por DRX. La inesperada mayor actividad de la muestra Mg-NTC también 

podría explicarse en base al hecho de que, para este catalizador, no se detectó cloruro 

en la superficie, al contrario de lo observado para el resto de los catalizadores. Puede 

ocurrir que estos iones cloruro envenenen o inhiban algunos de los sitios activos de los 

catalizadores M-NTC (M = Ca, Sr, Ba), dando como resultado una actividad catalítica 

menor que la del Mg-NTC. 

Los catalizadores Ca-NTC y Sr-NTC son menos activos que el resto. Esto podría 

deberse al hecho de que, en estas muestras, es posible que no todos los centros 

metálicos activos se localicen en los mesoporos, sino que algunos de ellos podrían estar 

ubicados en los microporos, bloqueándolos, siendo más difícil para los reactivos acceder 

a ellos. De hecho, los catalizadores tienen los valores de Vmic más bajos (Tabla 4.2). 

Por lo tanto, aunque la actividad catalítica parece depender principalmente del carácter 

básico del catión alcalinotérreo y de la cantidad de estos centros básicos incorporados 

a los NTC, no puede descartarse la influencia de las propiedades texturales. Esta 

influencia de la estructura porosa en el comportamiento catalítico en la condensación de 

Knoevenagel también ha sido reportada para otros materiales [66,67]. 

Con el objetivo de comparar con datos de la literatura, los valores de la actividad 

catalítica para la condensación de Knoevenagel entre benzaldehído y cianoacetato de 

etilo, se expresaron en términos de rendimiento (mol/gcat·h). Los valores de rendimiento 

a los 60 min (Tabla 4.4) están comprendidos entre 0,169 y 0,252 mol/g·h y son 

notablemente más altos que los obtenidos por otros autores que usaron nanotubos de 
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carbono dopados con nitrógeno en las condiciones de reacción indicadas en la Tabla 

4.4. Esto demuestra la eficiencia de nuestros catalizadores en esta reacción. 

Tabla 4.4. Valores de rendimiento (mol/g·h) a producto de condensación de 

Knoevenagel. 

90 ºC, 1% cat. 80 ºC, 4% cat. [18] 150 ºC, 30% cat. [19] 

Mg-NTC Ca-NTC Sr-NTC Ba-NTC N-NTC N-NTC

0,252 0,169 0,230 0,197 0,045 0,017 

4.1.2.2. Estudio de reciclabilidad 

Se llevaron a cabo experimentos de reciclado de los cuatro catalizadores para 

determinar su estabilidad. La Figura 4.8 muestra los valores de conversión del 

benzaldehído a los 240 minutos de reacción para cuatro ciclos consecutivos. Se puede 

observar que el catalizador más estable es Ca-NTC, para el cual se produce una 

disminución del 10% en el valor de la conversión después de tres reciclados. Sin 

embargo, para el resto de los catalizadores, se observó una disminución más acusada 

en la actividad entre el primer y el cuarto ciclo, comprendida entre el 22% para Mg-NTC 

y el 30% para Sr-NTC.  

Figura 4.8. Reciclabilidad de los catalizadores en la reacción de Knoevenagel entre 

benzaldehído y cianoacetato de etilo a 90 ° C. Tiempo de reacción: 4 h. 
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Puede observarse que, en general, la disminución más significativa de la actividad se 

produce del primer al segundo ciclo, y podría deberse a una lixiviación de los metales 

alcalinotérreos a la disolución o a una desactivación de los sitios activos debido a la 

adsorción de los productos orgánicos sobre ellos. Sin embargo, las actividades para los 

ciclos sucesivos fueron similares, siendo bastante menor la desactivación producida 

entre el segundo y el cuarto ciclo. 

4.1.2.3. Condensación entre 4-metoxibenzaldehído y cianoacetato de etilo 

Con el objetivo de estudiar la influencia de un sustituyente en la molécula de aldehído 

en la reacción de Knoevenagel, se realizó la condensación entre cianoacetato de etilo y 

un benzaldehído sustituido, el 4-metoxibenzaldehído, que contiene un grupo donador 

de electrones en la posición 4 (esquema 3). Los valores de conversión, en función del 

tiempo, para el 4-metoxibenzaldehído se muestran en la Figura 4.9.(a). 

Esquema 3. Condensación de Knoevenagel entre 4-metoxibenzaldehído y cianoacetato de etilo. 
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Figura 4.9. Reacción de Knoevenagel entre 4-metoxibenzaldehído y cianoacetato de etilo sobre 

catalizadores de M-NTC (M = Mg, Ca, Sr, Ba) a 90 °C. (a) 1% en peso de catalizador; (b) 2% en 

peso de catalizador. 

Se puede observar que los valores de conversión del 4-metoxibenzaldehído fueron más 

bajos que los del benzaldehído. El catalizador Mg-NTC fue otra vez el más activo de los 
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cuatro, obteniendo una conversión del 22% a los 240 min. La tendencia en la actividad 

catalítica fue similar a la observada para el benzaldehído, alcanzándose valores de 

conversión del 13,6% para Ca-NTC y del 17% para Ba-NTC después de 300 min de 

reacción. De nuevo, la selectividad fue del 100%, detectándose en todos los casos el 

producto de condensación de Knoevenagel como único producto de reacción. Por otra 

parte, cuando la reacción se llevó a cabo en ausencia de catalizador, se obtuvo un valor 

de conversión de solo el 4% después de 300 minutos. Por lo tanto, la incorporación de 

los metales alcalinotérreos en los NTC produce catalizadores activos para la 

condensación de Knoevenagel.  

Los valores de actividad encontrados pueden explicarse de acuerdo con el esquema 1 

de reacción (apartado 1.2). En la molécula de 4-metoxibenzaldehído, al tratarse del 

grupo metoxi de un sustituyente dador de electrones, el carbono del carbonilo del 

aldehído va a tener menor carga positiva que en el caso del benzaldehído y el ataque 

nucleófilo del carbanión se va a realizar con mayor dificultad, lo que se traduce en una 

actividad más baja. A este efecto se añade, además, el mayor volumen de la molécula 

de 4-metoxibenzaldehído, lo que puede influir en una menor accesibilidad a los sitios 

activos del catalizador. Ambos factores podrían explicar la menor actividad en la 

reacción de condensación Knoevenagel con el cianaoacetato de etilo de la molécula de 

4-metoxibenzaldehído respecto a la del benzaldehído. 

Con el fin de lograr una mayor actividad en la condensación del 4- metoxibenzaldehído 

se duplicó la cantidad de catalizador. Los resultados de conversión obtenidos se 

muestran en la Figura 4.9.(b). Se puede observar que cuando la cantidad de catalizador 

aumentó del 1% a 2% en peso los valores de conversión no se duplicaron, sino que se 

multiplicaron por un factor de entre 1,3 y 1,6 (comparar las Figuras 4.9.(a) y 4.9.(b)). 

Nuevamente, el catalizador Mg-NTC fue el más activo, alcanzándose un valor de 

conversión del 4-metoxibenzaldehído del 34% a los 300 min. Con los otros tres 

catalizadores se obtuvieron curvas de conversión similares en todos los tiempos de 

reacción, alcanzándose valores de conversión finales entre el 21 y el 25%. 
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4.2. Nanotubos de carbono impregnados con hierro y cobre  
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4.2.1. Caracterización fisicoquímica 

La Figura 4.10 muestra los patrones de difracción de rayos X de los catalizadores y el 

tamaño de cristalito de las fases detectadas, calculados por la ecuación de Scherrer, se 

lista en la Tabla 4.5. La naturaleza grafítica de las paredes de los nanotubos de carbono 

fue claramente observada por los picos de difracción detectados en todos los casos a 

2θ = 26,2º y 44,4º (JCPDS-ICDD 01-0750-1621), y el tamaño de cristalito del grafito no 

se alteró por la incorporación de los metales, observándose un valor de 

aproximadamente 3 nm en todos los casos. 
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Figura 4.10. Difractogramas de los catalizadores. A: grafito; B: Fe3O4; C: Cu2O; D: Cu. 

 

Para las muestras Fe100-xCux/NTC, con 100 ≤ x ≤ 50, se observaron a 2θ = 30,1º; 35,4º; 

62,5º los picos de difracción de Fe3O4 (JCPDS-ICDD 01-079-0418). El tamaño del 

cristalito de la magnetita aumenta ligeramente en el orden Fe100/NTC < Fe75Cu25/NTC < 

Fe50Cu50/NTC, lo que parece indicar que la incorporación de una cantidad creciente de 

cobre produce una disminución de la dispersión de la fase Fe3O4, y por tanto, del hierro. 

Por otra parte, cuando el contenido de uno de los metales es del 25% con respecto a la 

carga total metálica, no se detecta ninguna fase cristalina de esa especie metálica. Es 

decir, no se observa ninguna fase de cobre en el difractograma de la muestra 
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Fe75Cu25/NTC y tampoco se detecta ninguna fase de hierro en el del catalizador 

Fe25Cu75/NTC. 

 

Tabla 4.5. Tamaño de cristalito (nm) de las fases detectadas en los nanotubos de 

carbono oxidados (NTCO) y en las muestras Fe100-xCux/NTC. 

Catalizador Grafito Fe3O4 Cu Cu2O 

NTCO 2,9 - - - 

Fe100/NTC 3,0 2,7 - - 

Fe75Cu25/NTC 3,3 2,9 - - 

Fe50Cu50/NTC 2,9 3,5 18,7 - 

Fe25Cu75/NTC 3,3 - 24,9 15,0 

Cu100/NTC 3,3 - 29,0 20,0 

 

Los difractogramas de los catalizadores que contienen cobre con x ≥ 50 muestran los 

picos de cobre metálico (JCPDS-ICDD01-085-1326), que se forma probablemente 

debido al carácter reductor de las láminas de grafito, centrados en 2θ = 43,3º; 50,4º; 

75,1º. Se observa que la intensidad del pico principal de Cu aumenta al hacerlo el 

contenido de cobre en la muestra. El tamaño de cristalito también lo hace en el mismo 

sentido, pasando de 18,7 nm para Fe50Cu50/NTC a 29,0 nm para Cu100/NTC. Además, 

en las muestras de Fe25Cu75/NTC y Cu100/NTC, se detecta también la formación de Cu2O 

(JCPDS-03-065-3288) (picos centrados en 2θ = 36,5º; 42,3º; 61,5º), con un tamaño de 

cristalito de 15,0 y 20,0 nm, respectivamente. 

El contenido metálico de las muestras se determinó por ICP-OES. De acuerdo con los 

valores obtenidos, recogidos en la Tabla 4.6 se puede observar que la cantidad de hierro 

incorporado en cada catalizador es ligeramente inferior a la esperada, aunque en 

algunos casos, el valor obtenido es muy próximo al teórico. Por el contrario, el cobre se 

incorporó en mayor medida que el hierro, y sus valores fueron anómalamente superiores 

a los esperados. Salvo un posible error durante la preparación de muestras, no 

encontramos una explicación científica para este hecho. 

Las isotermas de las muestras se presentan en la Figura 4.11 y sus propiedades 

texturales se listan en la Tabla 4.7. 
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Tabla 4.6. Contenido de metal (% en peso) de las muestras Fe100-xCux/NTC, 

determinado por espectroscopia de emisión óptica con plasma de acoplamiento 

inductivo (ICP-OES)*. 

Catalizador Fe ( % ± sd) Cu ( % ± sd) (Fe + Cu) (%± sd) 

Fe100/NTC 5,87 ±  0,06 (7,00) - 5,87 ±  0,06 

Fe75Cu25/NTC 4,55 ±  0,04 (5,25) 1,93 ±  0,01 (1,75) 6,48 ±  0,04 

Fe50Cu50/NTC 2,91 ±  0,04 (3,50) 3,82 ±  0,01 (3,50) 6,73 ±  0,04 

Fe25Cu75/NTC 1,66 ±  0,01 (1,75) 6,51 ±  0,09 (5,25) 8,17 ±  0,09 

Cu100/NTC - 8,07 ±  0,11 (7,00) 8,07 ±  0,11 

* Entre paréntesis: valores correspondientes a los teóricos. 
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Figura 4.11. Isotermas de adsorción-desorción de las muestras de Fe100-xCux/NTC. 
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Tabla 4.7. Propiedades texturales de las muestras NTC, NTCO y Fe100-xCux/NTC. 

Catalizador 
SBET 

(m²/g) 

Smic 

(m²/g) 

VP 

(cm³/g) 

Vmes 

(cm³/g) 

dmes 

(nm) 

NTC 248,0 24,7 0,799 0,518 12,9 

NTCO 329,7 24,2 1,136 0,956 13,8 

Fe100/NTC 254,6 15,4 0,817 0,707 12,8 

Fe75Cu25/NTC 237,8 4,8 0,775 0,674 13,0 

Fe50Cu50/NTC 273,6 - 0,946 0,839 13,8 

Fe25Cu75/NTC 323,5 0,4 1,073 0,923 13,3 

Cu100/NTC 306,3 3,3 0,969 0,865 12,7 

* SBET = superficie específica; Smic=área de superficie de microporos determinada por t-plot; Vp=volumen 

total de poros a P/P0=0,967; Vmes=volumen de mesoporo por BJH entre 2 y 50 nm; dmes=diámetro medio del 

mesoporo (4V/A) por BJH. 

 

De la forma de las isotermas, así como de la comparación de los valores de Vmes y Vp y 

de la baja contribución de Smic a los valores de SBET, se deduce que las muestras son 

principalmente mesoporosas. 

Si se comparan los valores para NTCO y NTC (Tabla 4.7), se observa que la oxidación 

de los nanotubos de carbono produce un aumento de SBET y de Vp. Ocurre 

principalmente un aumento del volumen del mesoporo, porque con la oxidación se 

produce una desaglomeración de los nanotubos y la eliminación del carbono amorfo y 

de las impurezas de la superficie. Cuando los NTCO se impregnan con los acetatos, se 

produce una disminución de SBET y Vp, debido al bloqueo de los micro y mesoporos por 

las fases metálicas, las cuales tienen tamaños de cristalito, según se ha obtenido por 

DRX, en este rango.  Sin embargo, atendiendo a la forma de las isotermas y a los valores 

de diámetro medio de mesoporo, la estructura mesoporosa de los nanotubos de carbono 

no parece verse afectada por la impregnación con las sales metálicas.  En las muestras 

mixtas, que contienen hierro y cobre, se observa que la mesoporosidad aumenta al 

hacerlo la cantidad de cobre, de forma que, de todos los catalizadores, la muestra 

Fe25Cu75/NTC es la que tiene los valores más altos de área BET y volumen de 

mesoporo. 

La morfología y la dispersión metálica de las muestras se estudiaron mediante SEM y 

HRTEM. Las imágenes TEM de los catalizadores se muestran en la Figura 4.12.  
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Figura 4.12. Imágenes HRTEM de Fe100-xCux/NTC. (a, b): Fe100 /NTC; (c, d): Fe75Cu25/NTC; (e, 

f): Fe50Cu50/NTC; (g, h): Fe25Cu75/NTC y (I, J): Cu100/NTC. La presencia de partículas de Cu y/o 

Cu2O está marcada con círculos rojos en las Figuras (g ‒ i). 
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En las imágenes del catalizador Fe100/NTC (Figura 4.12 (a, b) se detectan 

nanopartículas de Fe3O4, altamente dispersas en los nanotubos, con un tamaño de 

partícula medio, calculado por el programa ImageJ, de 3,4 nm. Estas nanopartículas 

también se detectan, claramente, con un tamaño similar en las imágenes de las 

muestras de Fe75Cu25/NTC (4 nm) y Fe50Cu50/NTC (4,6 nm) (Figuras 4.12 (c - f)). Los 

tamaños de partícula observados para Fe3O4 son muy parecidos a los detectados por la 

ecuación de Scherrer (Tabla 4.5) y del mismo modo aumentan ligeramente en el orden 

Fe100/NTC < Fe75Cu25/NTC < Fe50Cu50/NTC. Sin embargo, en los catalizadores que 

contienen mayor cantidad de cobre, es decir, Fe25Cu75/NTC y Cu100/NTC, no se 

observaron estas partículas más pequeñas asociadas a Fe3O4. Para estos dos 

catalizadores se observa una combinación de partículas muy pequeñas de fases de 

cobre (marcadas con círculos rojos en la Figuras 4.12 (h, i), altamente dispersas y 

difícilmente detectables, junto con grandes partículas de agregados de cobre, con un 

tamaño alrededor de 50 ‒ 55 nm (también marcadas con círculos rojos en la Figuras 

4.12 (g, i)), lo que indica una dispersión heterogénea del cobre en estas dos muestras. 

La incorporación de las fases metálicas a la matriz de los nanotubos de carbono también 

se corroboró mediante el análisis de los correspondientes espectros EDX, tanto de las 

imágenes TEM como de las imágenes SEM de los catalizadores (Figuras 4.13 y 4.14, 

respectivamente).  

En el caso de las muestras con mayor cantidad de hierro, es decir, Fe100/NTC y 

Fe75Cu25/NTC, el % en peso de metal medido fue próximo al valor teórico del 7 % 

(Figuras 4.13 (b) y 4.13 (d)). Sin embargo, en el resto de las muestras los valores 

determinados por EDX fueron menores que los teóricos. En los espectros EDX de las 

imágenes TEM y SEM (Figuras 4.13 y 4.14, respectivamente) de las muestras mixtas 

se observó la presencia de ambos elementos, Fe y Cu, mientras que en los espectros 

de las muestras monometálicas se detectó solo uno de los elementos, Fe o Cu. Sin 

embargo, para saber si las nanopartículas detectadas en los espectros de las muestras 

mixtas son nanocompuestos de Fe-Cu, sería necesario un estudio adicional más 

profundo. 
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Figura 4.13. Espectros EDX de las imágenes TEM de las muestras NTCO y Fe100-xCux/NTC. (a): 

NTCO; (b): Fe100 /NTC; (c): Fe75Cu25/NTC; (d): Fe50Cu50/NTC; (e): Fe25Cu75/NTC y (f):  

Cu100/NTC. Para considerar la contribución de la rejilla de cobre, se incluye el espectro EDX de 

NTCO, que no contiene cobre. 
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Figura 4.14. Imágenes SEM y espectros EDX de las muestras Fe100-xCux/NTC. (a, b): Fe100 /NTC; 

(c, d): Fe75Cu25/NTC; (e, f): Fe50Cu50/NTC; (g, h): Fe25Cu75/NTC y (i, j): Cu100/NTC.  
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4.2.2. Actividad catalítica 

4.2.2.1. Adsorción de paracetamol 

La cinética de adsorción de paracetamol, para las distintas muestras, se representa en 

la Figura 4.15. El valor de pH de la disolución de paracetamol fue aproximadamente 6,2-

6,6, lo que determina que, en las condiciones en que se realiza la adsorción, el 

paracetamol se encuentra en su forma molecular. Como resultado, la adsorción del 

compuesto orgánico se produjo a través de fuerzas de dispersión, que son débiles. Se 

puede observar que se produce una rápida adsorción en los tiempos iniciales, de tal 

manera que el equilibrio de adsorción parece alcanzarse a los 30 min, y a partir de este 

momento la cantidad adsorbida se mantuvo constante o aumentó sólo ligeramente. Las 

muestras que adsorben menos paracetamol son aquellas que presentaban valores de 

Smic más bajos, es decir, Fe50Cu50/NTC y Fe75Cu25/NTC. Aunque la microporosidad de 

estas muestras era muy baja o incluso nula, se adsorbió entre el 11,5% y el 14,6% del 

contaminante orgánico. Cabe señalar que la superficie de los nanotubos de carbono 

contiene una proporción de planos basales [182] y, como consecuencia, se pueden 

producir interacciones de tipo - entre las superficies de los nanotubos de carbono y 

los anillos aromáticos del paracetamol, que deben contribuir al proceso de adsorción 

sobre estos materiales.  
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Figura 4.15. Cinéticas de adsorción de paracetamol (PCM; C0=50 mg/L) a 25 °C sobre las 

muestras NTCO y Fe100-xCux/NTC. 
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Para los catalizadores que contienen más microporos, la proporción de planos basales 

sería mayor y las interacciones - serían más relevantes. Sin embargo, la tendencia 

observada en la capacidad de adsorción no es la misma que la seguida por los valores 

Smic; por tanto, debe haber otros factores, como la química de la superficie o las 

diferentes fases cristalinas, cuya contribución al proceso de adsorción, no puede 

descartarse.  

Como se muestra en la Figura 4.15, los catalizadores adsorben entre el 11,8% y el 

22,5% de paracetamol a los 300 min. Sin embargo, como se dijo anteriormente, la 

cantidad adsorbida prácticamente se mantuvo constante a partir de los 30 min. Es por 

ello por lo que se seleccionó este tiempo como el necesario para equilibrar el proceso 

de adsorción antes de añadir el H2O2 en los experimentos de degradación del 

paracetamol. 

4.2.2.2. Descomposición catalítica del H2O2 

Se investigó la capacidad de los nanotubos de carbono, para descomponer el H2O2 y 

producir radicales hidroxilo. Las curvas de descomposición del H2O2 en ausencia de 

paracetamol se muestran en la Figura 4.16. Se sabe que ambos pares de especies, 

Fe2+/Fe3+ y Cu+/Cu2+ son activos en reacciones heterogéneas de tipo Fenton de acuerdo 

con las siguientes reacciones (donde S representa la superficie de los catalizadores) 

[183,184]: 

S – Fe2+ + H2O2 → S – Fe3+ + HO● + HO– (4.1) 

S – Fe3+ + H2O2 → S – Fe2+ + HO2
● + H+ (4.2) 

S – Fe2+ + HO● → S – Fe3+ + HO– (4.3) 

S – Fe3+ + HO2
● → S – Fe2+ + O2 + H+ (4.4) 

S – Cu+ + H2O2 → S – Cu2+ + HO● + HO– (4.5) 

S – Cu2+ + H2O2 → S – Cu+ + HO2
● + H+ (4.6) 

S – Cu+ + HO● → S – Cu2+ + HO– (4.7) 

S – Cu2+ + HO2
● → S – Cu+ + O2 + H+ (4.8) 
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Figura 4.16. Cinéticas de descomposición de H2O2 (C0= 13,8x10-3 mol/L) en ausencia de 

paracetamol a 25 °C para las muestras NTCO y Fe100-xCux/NTC. 

Como se deduce de la Figura 4.16, el orden seguido en la descomposición de H2O2 fue 

el siguiente: Fe75Cu25/NTC<Fe100/NTC<Fe50Cu50/NTC< Cu100/NTC<Fe25Cu75/NTC. Las 

muestras más activas son las que contienen cantidades altas de cobre, pero entre ellas, 

el mejor catalizador es el que, además, contiene hierro, lo que indica un efecto sinérgico 

entre los dos metales. De acuerdo con los resultados, parece que el cobre es más activo 

que el hierro en esta reacción. Esto podría deberse al hecho de que el sistema 

Cu+/Cu2+/H2O2 puede funcionar en un rango de pH más amplio, en comparación con el 

sistema Fe2+/Fe3+/H2O2. Hay que tener en cuenta que la descomposición de H2O2 en 

nuestro trabajo se ha llevado a cabo al pH natural de la disolución de paracetamol, es 

decir, en condiciones casi neutras y generalmente, el Fe2+/Fe3+ es activo en el rango de 

pH 3–4. En este sentido, el catalizador Cu100/NTC descompone completamente el H2O2 

en 180 min, lo que contrasta con el 22% del H2O2 que aún queda sin descomponerse 

en el caso del catalizador Fe100/NTC a ese tiempo de reacción. También se puede 

observar en la Figura 4.16 que los nanotubos oxidados, NTCO, solo descomponen el 

5% de H2O2 en todo el tiempo de reacción, lo que indica la actividad de los metales 

incorporados (Fe-Cu) en la reacción de tipo Fenton que estamos estudiando. 

Se sabe que la actividad de los catalizadores que contienen hierro en el proceso de tipo 

Fenton heterogéneo depende de las características de estos óxidos, tales como su 

cristalinidad y sus áreas superficiales [185,186]. En nuestro caso, el orden observado en 

los catalizadores Fe100-xCux/NTC para la descomposición del H2O2 no es el mismo que 
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el orden seguido por la microporosidad de las muestras (ver valores Smic en la Tabla 

4.7). Esto significa que la actividad catalítica no se ve afectada significativamente por 

las propiedades texturales, lo que implica que debe haber otros factores involucrados. 

Como ya se ha dicho anteriormente, las muestras más activas son aquellas que 

contienen una mayor cantidad de cobre, especialmente Fe25Cu75/NTC y Cu100/NTC, en 

las cuales se detectaron por DRX las fases Cu2O y Cu metálico. En el caso del 

catalizador Fe50Cu50/NTC, menos activo que los anteriores, no se detectó la presencia 

de Cu2O, sino solo la de cobre metálico (además de Fe3O4). Esto sugiere que el Cu+, 

presente en el Cu2O, que puede oxidarse a Cu2+ y generar HO• por la reacción 4.5, es 

más activo que el cobre metálico en esta reacción. 

Con respecto a los catalizadores que contienen hierro, la presencia del par Fe2+/Fe3+ en 

forma de Fe3O4 también es responsable de la descomposición de H2O2. Sin embargo, 

dado que la constante de velocidad de la reacción 4.5 (k = 1,0 x 104 M-1s-1) es mucho 

mayor que la de la reacción 4.1 (k = 76 M-1s-1) [187], las muestras que contienen mayores 

cantidades de cobre presentan una mayor actividad que las que contienen solo hierro. 

Adicionalmente, el efecto sinérgico entre Cu y Fe y, en general, el mejor comportamiento 

de los catalizadores que contienen ambos metales con respecto al que solo contiene 

hierro se puede explicar también como sigue a continuación. Desde el punto de vista 

termodinámico, los iones Fe3+ pueden ser reducidos por los iones Cu+ (reacción 4.9). La 

reacción redox Cu+/Fe3+ que se producirá entre ambos iones acelerará las reacciones 

redox tanto del par Cu+/Cu2+ como del par Fe2+/Fe3+, promoviendo así el ciclo total de la 

reacción de tipo Fenton y, como resultado, aumentando la velocidad de descomposición. 

Cu+ + Fe3+ → Cu2+ + Fe2+ (4.9) 

Este efecto sinérgico se ha reportado también en la degradación del bisfenol A. Wang 

et al. [183] encontraron que la actividad catalítica de nanopartículas bimetálicas de 

hierro-cobre embebidas en un composite mesoporoso (CuFe-MC) era mucho mayor que 

la de Fe–MC y Cu–MC. 

4.2.2.3. Descomposición catalítica del paracetamol 

Las curvas cinéticas de descomposición catalítica del paracetamol se muestran en la 

Figura 4.17, pudiéndose observar dos etapas en dichas curvas. La primera, hasta 30 

min, se debe a la fisisorción del paracetamol sobre la superficie de los nanotubos de 

carbono, y los valores de paracetamol eliminado, entre el 7,5% y 23%, fueron similares 

a los que se muestran en la Figura 4.15. La segunda etapa, producida después de la 
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adición de H2O2, se corresponde con la descomposición del paracetamol por el proceso 

tipo Fenton. 
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Figura 4.17. Cinéticas de descomposición del paracetamol (PCM; C0 = 50 mg/L) a 25 °C para 

las muestras Fe100-xCux/NTC. C0 de H2O2 = 13,8 x 10-3 mol/L. pH inicial: 6,3-6,6. 

 

Como se observa en la Figura 4.17, la muestra NTCO no descompone el paracetamol 

y la eliminación de este se produce solo por adsorción, ya que no se produce una 

disminución en la concentración de paracetamol tras la adición del H2O2. La cinética de 

degradación del paracetamol, considerando solo la contribución tipo Fenton, y no la 

etapa de adsorción, se ajustó a una cinética de reacción de pseudo primer orden, de 

acuerdo con la ecuación e.4.1: 

     𝑙𝑛 (
𝐶𝑡

𝐶0
) = ‒ 𝑘𝑜𝑏𝑠𝑡                                                      (𝑒. 4.1) 

Donde 𝑘𝑜𝑏𝑠 es la constante de velocidad aparente de pseudo primer orden.  Dichas 

constantes se calcularon a partir de las pendientes de las rectas que resultan de 

representar el 𝑙𝑛 (
𝐶𝑡

𝐶0
) en función del tiempo de reacción, t (Figura 4.18) y se listan en la 

Tabla 4.8. 
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Figura 4.18. Representación de 𝑙𝑛 (
𝐶𝑡

𝐶0
) frente al tiempo en la eliminación del paracetamol (C0=50 

mg/L) a 25 °C con las muestras Fe100-xCux/NTC. (C0 de H2O2 = 13,8 x 10-3 mol/L). 

Tabla 4.8. Valores de las constantes aparentes de las cinéticas de pseudo primer orden 

de descomposición del paracetamol. C0 de paracetamol: 50 mg/L. 

Catalizador 

pH= 6,3‒6,6 pH= 3 pH= 6,3 ‒ 6,6 

𝐂𝟎𝐇𝟐𝐎𝟐
= 𝟏𝟑, 𝟖 × 𝟏𝟎‒𝟑𝐦𝐨𝐥/𝐋 𝐂𝟎𝐇𝟐𝐎𝟐

= 𝟔, 𝟗 × 𝟏𝟎‒𝟑𝐦𝐨𝐥/𝐋 

k (h‒1) k1 (h‒1)* k2 (h‒1)* k (h‒1) 

Fe100/NTC 0,53 7,36 0,34 0,15 (k1*), 1,05 (k2*) 

Fe75Cu25/NTC 0,17 4,20 0,03 0,05 

Fe50Cu50/NTC 0,45 2,15 0,22 0,10 

Fe25Cu75/NTC 0,78 2,29 0,06 0,29 

Cu100/NTC 0,54 0,61 0,005 0,12 

*Constantes para las dos etapas observadas en las curvas cinéticas 

De los valores de la Tabla 4.8, se deduce que el orden en la cinética de descomposición 

del paracetamol fue: Fe75Cu25/NTC < Fe50Cu50/NTC < Fe100/NTC < Cu100/NTC < 

Fe25Cu75/NTC. Si se compara con la Figura 4.16, se observa que este orden no es el 
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mismo que el que seguían las muestras en la descomposición del H2O2. Basándonos 

en resultados nuestros anteriores [154] supusimos que la cantidad de H2O2 

descompuesto en presencia de paracetamol podría ser diferente a la descompuesta en 

su ausencia y, por lo tanto, afectaría a la cantidad de paracetamol oxidado.  

Para poder comprobar este hecho, durante los experimentos de degradación catalítica 

del paracetamol, también llevamos a cabo el registro de las curvas de descomposición 

del H2O2, las cuales están representadas en la Figura 4.19. Además, se realizó un 

experimento en blanco de degradación del paracetamol por H2O2 en ausencia de 

catalizador, como se ve en la Figura 4.19, su degradación fue despreciable, descartando 

una reacción directa entre ambos compuestos. Si se comparan las Figura 4.19 y 4.16, 

se puede deducir que, en todos los casos, el H2O2 se descompone en menor cantidad 

en presencia de contaminante que en su ausencia, siendo las diferencias en las 

velocidades de descomposición especialmente más significativas a tiempos de reacción 

más largos. Este hecho se puede explicar considerando que debe ocurrir un efecto 

competitivo entre el paracetamol y el H2O2 por los sitios activos de los catalizadores. 

Estos resultados están de acuerdo con los encontrados por nuestro grupo de 

investigación en la descomposición del paracetamol por perovskitas que contienen 

cobre [154] y por otros autores en la oxidación de otros compuestos orgánicos, como la 

rodamina B, sobre una perovskita LaTiO3 dopada con Cu, [184] o la de fenol, 

hidroquinona y azul de metileno sobre magnetitas sustituidas [188].  
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Figura 4.19. Cinéticas de descomposición del H2O2 (C0 = 13,8 x 10-3 mol/L) en presencia de 

paracetamol (C0 = 50 mg/L) a 25 °C para las muestras Fe100-xCux/NTC. 
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Como se deduce de la Figura 4.17, las muestras de Fe100-xCux/NTC son catalizadores 

activos en la descomposición del paracetamol por reacción de tipo Fenton heterogéneo. 

Se observa que se consiguen valores de eliminación de este compuesto superiores al 

90% (entre el 90,2% y el 98,3%) tras 5 h de reacción (330 min, si se incluye la etapa de 

adsorción) con todos los catalizadores, excepto con Fe75Cu25/NTC, que conduce a una 

eliminación del 67%. Estos valores fueron incluso más altos que los obtenidos en 

nuestro grupo usando carbones mesoporosos que contenían hierro (78%‒96%, con un 

porcentaje de adsorción entre el 20% y el 60%) [109]. Además, para las muestras que 

contienen mayores cantidades de cobre, es decir, Cu100/NTC y Fe25Cu75/NTC, se 

alcanzan valores de eliminación del contaminante del 73,2% y el 87,8%, 

respectivamente, en solo 2 h de reacción. 

Según la Figura 4.19, las cantidades finales de H2O2 descompuestas en presencia de 

paracetamol en las muestras Fe100/NTC, Cu100/NTC y Fe25Cu75/NTC son muy similares 

entre sí (75%‒80%) y las cantidades de paracetamol eliminado con estos tres 

catalizadores, entre 92,3% y 98,3%, (Figura 4.17) también son muy parecidas. Sin 

embargo, en el caso del catalizador Fe75Cu25/NTC, con el cual se logró una degradación 

del paracetamol del 90,3%, la cantidad de H2O2 descompuesta (53%) fue 

considerablemente menor que con los otros dos catalizadores. Es decir, si con una 

menor descomposición del peróxido de hidrógeno se consiguen valores similares de 

oxidación del paracetamol, esto puede significar que no todo el peróxido de hidrógeno 

descompuesto participa en dicha oxidación a través de la reacción 4.10, sino que, parte 

de los HO● generados podrían reaccionar con más H2O2 mediante la reacción 4.11, 

produciendo una descomposición adicional de este último. 

 
Paracetamol + HO● → R● + H2O → … →CO2 + H2O (4.10) 

H2O2 + HO● → H2O + HO2
● (4.11) 

 
Se ha propuesto en la literatura que los radicales HO● se consideran como la especie 

de oxígeno reactivo dominante (ROS, por sus siglas en inglés) en las reacciones de tipo 

Fenton. Para comprobar si estos radicales son también los principales ROS en nuestro 

caso, se llevó a cabo un ensayo con un atrapador de radicales HO●, el 2-propanol. Se 

seleccionó como catalizador para dicha prueba el más activo, es decir, Fe25Cu75/NTC. 
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Figura 4.20. Cinéticas de descomposición del paracetamol con el catalizador Fe25Cu75/NTC en 

presencia y ausencia del 2-propanol. C0 de H2O2 = 13,8 x 10-3 mol/L. 

 

Como se aprecia en la Figura 4.20, la eliminación de paracetamol se inhibe fuertemente 

en presencia de la cantidad estequiométrica de 2-propanol (13,8×10‒3 mol/L) con 

respecto al H2O2.  La constante de velocidad aparente calculada se reduce 

significativamente, de 0,78 a 0,096 h-1, lo que sugiere que los radicales HO● son las 

especies oxigenadas reactivas dominantes en este estudio, en nuestras condiciones de 

reacción. 

4.2.2.4. Lixiviación y grado de mineralización 

Con el fin de estudiar la posible contribución de la reacción Fenton homogénea a la 

degradación del paracetamol, fue necesario determinar el grado de lixiviación del hierro 

y del cobre. Las cantidades de metales lixiviados en la disolución acuosa después de 5 

h de reacción, para una concentración de catalizador 0,4 g/L, que es la que hemos usado 

en nuestros experimentos, se enumeran en la Tabla 4.9. Cuando la reacción se lleva a 

cabo a pH natural, en los catalizadores mixtos, la cantidad de hierro lixiviado, 

comprendida entre 0,1 y 0,58 mg/L se encuentra por debajo de las directrices marcadas 

por la UE (<2 mg/L) [189]. En el caso del catalizador que contiene solo hierro, Fe100/NTC, 

la lixiviación de dicho metal fue mayor, 3,99 mg/L; sin embargo, sigue siendo 

significativamente menor que los valores obtenidos por otros autores cuando usaron 

Fe3O4/MWNTC en la degradación de fenol y p-nitrofenol (5,25 mg/L) [190] y del tinte 

Naranja II (29,3% de hierro lixiviado) [191].  
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Tabla 4.9. Lixiviación de metales después de 5 h de reacción determinada por 

espectrometría de masas de plasma acoplado inductivamente (ICP-MS). 

Catalizador 

Hierro lixiviado 

(
𝒎𝒈

𝑳
) 

Hierro 

lixiviado* 

(%) 

Cobre 

lixiviado (
𝒎𝒈

𝑳
) 

Cobre 

lixiviado* 

(%) 

Fe100/NTC 3,99 17 - - 

Fe75Cu25/NTC 0,10 0,5 2,26 29,2 

Fe50Cu50/NTC 0,58 4,95 10,56 69,1 

Fe25Cu75/NTC 0,10 1,4 10,57 40,6 

Cu100/NTC - - 2,17 6,7 

Fe100/NTC, pH=3 9,25 39,4 - - 

Cu100/NTC, pH=3 - - 18,61 57,6 

*Porcentaje de metal lixiviado con respecto al contenido inicial en los catalizadores. 

Respecto a la cantidad de cobre lixiviado en las muestras, los porcentajes fueron mucho 

más altos que los correspondientes valores de hierro. Si se comparan los catalizadores 

con un único componente, se ve que la cantidad y porcentaje de cobre lixiviado desde 

el catalizador Cu100/NTC fueron menores que los del hierro lixiviado desde Fe100/NTC. 

Lo contrario ocurre cuando la reacción se realiza a pH 3 (la influencia del pH en la 

actividad catalítica se estudia en el siguiente apartado). La lixiviación, tanto de hierro 

como de cobre, aumenta al disminuir el pH, pero la del cobre lo hace en mayor medida 

(de 2,17 a 18,61 mg/L), lo que se traduce en que, a pH 3, la cantidad de cobre lixiviado 

es el doble que la de hierro. 

Para evaluar el grado de mineralización del paracetamol, se midieron los valores de 

carbono orgánico total (TOC). De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla 

4.10, el grado de mineralización aumenta con el tiempo de reacción; sin embargo, la 

reducción que se produce en el TOC es menor que la correspondiente a la eliminación 

del paracetamol (Figura 4.17). Esto indica que este compuesto no se descompone 

totalmente en CO2 y H2O2, sino que se transforma en productos de oxidación 

intermedios. Entre estos productos pueden encontrarse ácidos carboxílicos diferentes, 

como cetomalónico, maleico, fumárico, oxálico, oxámico y succínico, los cuales han sido 

reportados por diferentes autores [192,193] como productos de foto-degradación o 

degradación electroquímica del paracetamol. La presencia de estos ácidos podría 

explicar la disminución que se observa en los valores de pH de las disoluciones al 
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transcurrir la reacción (ver valores de pH inicial y final en la Tabla 4.10). Sin embargo, 

sería necesario realizar experimentos adicionales de monitorización por espectrometría 

de masas de los productos de descomposición para comprobar esta suposición. Con 

algunas de las muestras la eliminación de TOC fue mayor que la obtenida (60%) por 

otros autores en la descomposición de paracetamol usando una zeolita que contenía 

hierro [194] y que las alcanzadas (35%‒50%) en presencia de nanopartículas de hierro 

a pH = 2,6 [160]. Además, en esos estudios las condiciones de reacción fueron mucho 

más drásticas que las utilizadas en nuestro trabajo. Otros valores de eliminación de TOC 

obtenidos previamente por nuestro grupo para la degradación del paracetamol después 

de 5 h fueron 52% con una perovskita LaCuO3  [154] y 45%‒50% con unos xerogeles 

de carbón conteniendo hierro [109,154,160], siendo valores también inferiores a los 

obtenidos en el presente trabajo. Por tanto, se puede considerar que las muestras de 

Fe100-xCux/NTC son catalizadores eficientes en este proceso Fenton heterogéneo. De 

los resultados de la Tabla 4.10, se deduce que el mejor catalizador, en términos tanto 

de eliminación como de mineralización de paracetamol es Fe25Cu75/NTC, para el cual 

se logró una descomposición casi completa y una eliminación de TOC del 85,6% a los 

300 min. 

Tabla 4.10. Valores de carbono orgánico total (TOC) a diferentes tiempos de reacción y 

valores de pH de las disoluciones de paracetamol antes y después de la reacción. C0 

de paracetamol = 50 mg/L; C0 de H2O2 = 13,8 x 10-3 mol/L. 

Catalizador 
TOC (%) pH 

15 min 60 min 180 min 300 min Inicial Final 

Fe100/NTC - 88,4 70,1 7,1 6,31 5,12 

Fe75Cu25/NTC - 77,9 54,5 52,5 6,31 4,53 

Fe50Cu50/NTC 79,9 73,7 60,3 59,4 6,31 4,92 

Fe25Cu75/NTC 85,6 43,7 31,3 14,4 6,60 4,35 

Cu100/NTC 80,7 68,1 62,2 54,0 6,60 4,51 

4.2.2.5. Influencia del pH y de la dosis de H2O2 

Para comprobar la influencia del pH de la reacción, se modificó el pH inicial de la 

disolución hasta pH 3 mediante la adición de una disolución de H2SO4 al 10% en peso.  
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Las curvas cinéticas de descomposición del paracetamol a este valor de pH se muestran 

en la Figura 4.21. 
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Figura 4.21. Cinéticas de descomposición del paracetamol (PCM; C0 = 50 mg/L) a 25°C para las 

muestras Fe100-xCux/NTC. C0 de H2O2 = 13,8 x 10-3 mol/L. pH inicial: 3. 

Si se comparan las Figuras 4.21 y 4.17, se puede comprobar que, los catalizadores que 

contienen cantidades más altas de hierro son más activos a pH 3 que a pH natural y 

producen una descomposición más rápida del paracetamol; sin embargo, las diferencias 

en los valores finales de descomposición del paracetamol a ambos pH no son muy 

significativas. Por el contrario, el rendimiento de los catalizadores que contienen una 

mayor cantidad de cobre fue menor a pH 3 que al pH natural de la disolución de 

paracetamol. En este sentido, a pH ácido, se lograron valores de descomposición 

significativamente menores, del 64% y el 46% para Fe25Cu75/NTC y Cu100/NTC, 

respectivamente, que los alcanzados a pH natural (87,8% y 73,2%, respectivamente). 

Además, cuando la reacción se realiza a pH 3, la actividad catalítica disminuye al 

aumentar la cantidad de cobre en los catalizadores (Figura 4.21). 

En cuanto a las curvas cinéticas, se pueden diferenciar claramente dos etapas, y sus 

correspondientes constantes aparentes, k1 y k2, se incluyen en la Tabla 4.8. 

Se observa que se produce una descomposición muy rápida en los primeros 15-30 min 

tras la adición del H2O2 (los valores de k1 son mucho más altos que los valores de k 

obtenidos a pH natural) y luego la reacción se ralentiza significativamente. De los valores 

de las constantes aparentes (Tabla 4.8) se deduce que la primera etapa de la reacción 

ocurre mucho más rápidamente cuanto mayor es el contenido de hierro en las muestras. 
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Por otra parte, si se comparan las actividades de Cu100/NTC y Fe100/NTC a pH 3 (Figura 

4.21), la descomposición de paracetamol lograda con el primer catalizador (45%) es 

considerablemente menor que la del segundo (100%), probablemente debido a la mayor 

lixiviación de cobre (18,61 mg/L) con respecto a la del hierro (9,25 mg/L; Tabla 4.9), lo 

que produce una pérdida alta de los sitios activos de cobre. Sin embargo, como se dijo 

anteriormente, con el catalizador Fe100/NTC se logra una descomposición mayor y más 

rápida del paracetamol a pH 3 que a pH natural.  Esto se puede explicar en términos de 

que la mayor cantidad de hierro lixiviado (Tabla 4.9) a pH 3 produce un aumento de la 

contribución de la reacción homogénea a la reacción total. De hecho, cambia también 

la cinética de reacción, como se deduce de las diferentes formas de las curvas de 

descomposición a los dos valores de pH. 

En cuanto a los valores de TOC (Tabla 4.11), en general, los grados finales de 

mineralización alcanzados cuando la reacción se realizó a pH 3 fueron menores que los 

obtenidos a pH 6,2.  

Por tanto, de acuerdo con lo expuesto, en conjunto, es mejor realizar la reacción al pH 

natural, evitando así el coste adicional de modificar el pH por adición de un ácido y, 

además, disminuyendo la cantidad de metales lixiviados. 

Tabla 4.11. Valores de TOC (%) obtenidos a pH 3 en diferentes tiempos de reacción. 

C0 de paracetamol = 50 mg/L; C0 de H2O2 = 13,8 x 10-3 mol/L. 

Catalizador 15 min 60 min 180 min 300 min 

Fe100/NTC 68,7 62,6 59,8 55,2 

Fe75Cu25/NTC 64,5 64,3 63,4 58,7 

Fe50Cu50/NTC 70,9 67,3 59,6 53,7 

Fe25Cu75/NTC 83,7 62,7 46,4 26,4 

Cu100/NTC 86,6 84,4 78,1 73,2 

 

Como se mencionó en el apartado 3.4.2.3, la cantidad de H2O2 utilizada en todos los 

experimentos fue el doble de la necesaria según la estequiometría de la reacción, de 

acuerdo con otros resultados que habíamos obtenido anteriormente. Sin embargo, 

decidimos realizar algunos experimentos utilizando la cantidad estequiométrica, con el 

fin de estudiar la influencia de la dosis de H2O2 en la descomposición del paracetamol. 

Como se deduce de la Figura 4.22, los valores de descomposición fueron 

significativamente más bajos para la mayoría de los catalizadores cuando se utilizó la 
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cantidad estequiométrica de H2O2 (comparar con los datos de la Figura 4.17) y los 

valores de las constantes aparentes disminuyen de forma considerable, en un factor de 

2,7-4,5 (Tabla 4.8). 
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Figura 4.22. Cinéticas de descomposición del paracetamol (PCM; C0 = 50 mg/l) a 25°C en las 

muestras Fe100-xCux/NTC. C0 de H2O2 = 6,9 x 10-3 mol/l. pH inicial: 6,3 - 6,6. 

Así, la descomposición del paracetamol se redujo entre un 21% (para Fe25Cu75/NTC) y 

un 52% (para Fe75Cu25/NTC). La excepción fue el catalizador que contenía solo hierro, 

es decir, Fe100/NTC, para el cual, la cantidad final de paracetamol descompuesto fue 

casi la misma para ambas dosis de H2O2, aunque la descomposición ocurrió más 

rápidamente cuando se usó la cantidad de oxidante más alta. En la curva cinética de 

este catalizador, para la dosis más baja de H2O2 pueden observarse dos etapas en la 

reacción de Fenton heterogénea: un período de inducción y una etapa de degradación 

rápida, aumentando la velocidad de degradación a partir de transcurridos 60 min desde 

la adición de H2O2, como se ve claramente por los valores de la constante aparente 

calculada para ambas etapas (Tabla 4.8). 

En relación con los valores de eliminación de TOC (Tabla 4.12), estos fueron, en todos 

los casos, inferiores a los obtenidos cuando se utilizó el doble de la cantidad de oxidante 

(Tabla 4.10). A modo de ejemplo, para el catalizador Fe75Cu25/NTC se elimina casi un 

30% menos de TOC cuando se usa la cantidad estequiométrica de H2O2.  Hay que tener 

en cuenta que el H2O2 puede actuar como un sumidero de radicales HO● a través de la 

reacción 4.11, de forma que quedarían menos radicales libres disponibles para oxidar 

el paracetamol, necesitándose una cantidad adicional de H2O2 para producir más 

radicales oxidantes a través de las reacciones 4.3, 4.4, 4.7 y 4.8. En consecuencia, la 
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reacción transcurre mejor cuando la cantidad de H2O2 es el doble de la estequiométrica; 

no solo se produce una mayor eliminación del paracetamol, sino, además, un mayor 

grado de descomposición de este. 

Tabla 4.12. Valores de TOC (%) obtenidos a pH natural en diferentes tiempos de 

reacción. C0 de paracetamol = 50 mg/L; C0 de H2O2 = 6,9 x 10-3 mol/L. 

Catalizador 15 min 60 min 180 min 300 min 

Fe100/NTC 88,3 86,6 76,5 59,6 

Fe75Cu25/NTC 96,4 94,4 86,7 81,7 

Fe50Cu50/NTC 72,3 70,1 66,6 65,9 

Fe25Cu75/NTC 84,0 73,3 70,8 20,3 

Cu100/NTC 85,0 82,4 67,1 55,0 

 

4.2.2.6. Estudio de reciclabilidad 

Se realizaron algunos experimentos para estudiar la reciclabilidad de los catalizadores, 

concretamente, con tres de los catalizadores, Fe100/NTC, Cu100/NTC y el más activo, 

Fe25Cu75/NTC. Los resultados de actividad obtenidos en tres ciclos sucesivos se 

muestran en la Figura 4.23.  

Se observa que se produce una disminución en la actividad de alrededor de 5% - 6% en 

el caso de Fe100/NTC y Cu100/NTC, y alrededor de 10% para Fe25Cu75/NTC, al pasar del 

primero al segundo ciclo, probablemente debido a la lixiviación de los metales en la 

disolución (Tabla 4.9).  

La reducción de la actividad después de tres ciclos estuvo comprendida entre el 12% 

(para Cu100/NTC) y el 15% (para Fe100/NTC y Fe25Cu75/NTC). Sin embargo, a pesar de 

la lixiviación de los metales y la disminución de la actividad, los valores de eliminación 

de TOC siguieron siendo bastante altos y se alcanzaron valores entre 45% y 78% de 

mineralización de paracetamol con los catalizadores reciclados (Tabla 4.13). Por tanto, 

la cantidad de sitios activos remanentes en los catalizadores parece ser todavía 

suficiente para llevar a cabo la reacción en ciclos consecutivos. 
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Figura 4.23. Reciclabilidad de los catalizadores en la degradación de paracetamol (PCM). (a): 

Fe100 /NTC; (b): Cu100/NTC y (c): Fe25Cu75/NTC. 

 

Tabla 4.13. Valores de TOC (%) obtenidos a pH natural en diferentes tiempos de 

reacción durante el segundo ciclo. C0 de paracetamol = 50 mg/L; C0 de H2O2 = 13,8 x 

10-3 mol/L. 

Catalizador 15 min 60 min 180 min 300 min 

Fe100/NTC 92,3 87,5 72,4 54,6 

Fe25Cu75/NTC 87,1 62,0 43,2 22,0 

Cu100/NTC 93,7 80,7 63,1 50,2 
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4.3. Nanotubos de carbono funcionalizados con grupos amino 
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4.3.1. Caracterización fisicoquímica 

Los resultados del análisis elemental de las muestras se dan en la Tabla 4.14, junto con 

el contenido de nitrógeno correspondiente expresado en términos de mmol amina/g 

NTC. 

Tabla 4.14. Análisis elemental y grado de funcionalización de muestras de NTC-A. 

Muestra 
C (% en 

peso) 

H (% en 

peso) 

O (% en 

peso) 

N (% en 

peso) 
N/O* 

mmol amina/g 

NTC 

NTC-But 87,78 1,71 8,01 2,2 0,31 1,57 

NTC-N,N 84,95 1,41 11,14 2,5 0,26 0,89 

NTC-Et 78,47 1,92 14,37 5,24 0,41 1,87 

* Relación molar 

El contenido de amina sigue el orden: NTC-N,N < NTC-But < NTC-Et. Por tanto, la 

muestra que contiene la mayor cantidad es la tratada con etilendiamina. Este resultado 

está de acuerdo con lo que cabría esperar, considerando que, para esta diamina, por 

cada mol, son dos at-g de nitrógeno los que se pueden incorporar a los nanotubos de 

carbono, o bien ambos anclados a los grupos C=O, o bien solo uno anclado al grupo, 

permaneciendo el otro como –NH2 unido a los grupos –CH2 de la cadena de la amina. 

En el caso de la muestra NTC-But se consigue un grado de funcionalización ligeramente 

inferior, incorporándose una amina primaria con una cadena más larga. Finalmente, en 

el caso de la N,N-dimetiletilendiamina, solo existe la posibilidad de anclaje a las paredes 

de los nanotubos de carbono a través del grupo terminal –NH2, y el impedimento estérico 

de los grupos metilo conduce a una menor incorporación de la amina. Por tanto, parece 

que cuanto más larga es la cadena de la amina y más impedido estéricamente está el 

átomo de nitrógeno, menor es el grado de funcionalización. 

Como se deduce de las formas de las isotermas (Figura 4.24 (a)) y los volúmenes de 

micro y mesoporos (Tabla 4.15), las muestras son sólidos mesoporosos, principalmente 

debido a los huecos existentes entre los ovillos. Cuando los nanotubos oxidados se 

tratan con el cloruro de tionilo, ocurre un incremento en los valores de Vmeso y SBET (Tabla 

4.15), así como un desplazamiento de la curva BJH hacia un diámetro mayor (Figura 

4.24 (b)). Esto significa que el tratamiento de acilación conduce a una mayor separación 

entre los ovillos de los nanotubos. La incorporación de las aminas da como resultado 

una disminución en los valores de SBET y Vporo, debido probablemente al bloqueo de los 
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poros por las cadenas alifáticas de las aminas. Esta disminución es más notable en el 

caso de la muestra de NTC-Et, para la cual la cantidad de amina que se ha incorporado 

(determinada por análisis elemental) ha sido mayor. La forma de las curvas BJH de las 

muestras NTC-A no se altera significativamente con respecto a la de NTC-OCl; sin 

embargo, en el caso de NTC-But y NTC-N,N el diámetro promedio del mesoporo es 

mayor (Tabla 4.15 y Figura 4.24 (b)). 
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Figura 4.24. (a) Isotermas y (b) curvas de distribución BJH (rama de adsorción) de las muestras 

NTC-O, NTC-OCl y NTC-A. 
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Tabla 4.15. Propiedades texturales y valores de PCZ de las muestras NTC, NTC-O, 

NTC-OCl y NTC-A. 

Muestra 
SBET 

(m²/g) 

Vpore  

(cm³/g) 

Vmeso 

(cm³/g) 

Vmicro 

(cm³/g) 

Dmeso  

(nm) 
PCZ 

NTC-O 259,9 0,832 0,902 0,101 13,4 3,4 

NTC-OCl 280,0 1,026 1,675 0,107 21,8 n.d. 

NTC-But 260,9 0,992 1,811 0,096 23,8 7,72 

NTC-N,N 218,6 0,874 1,490 0,081 23,4 7,90 

NTC-Et 192,9 0,801 1,333 0,070 21,5 7,80 

SBET: superficie específica; Vporo: volumen de poro en el punto en P/P0 = 0,967; Vmeso: volumen de mesoporo 

por BJH entre 2 y 50 nm; Vmicro: volumen de microporos por el método de Hortvath-Kawazoe; Dmeso: diámetro 

promedio de mesoporos (4 V/A) por BJH; PZC: valores del punto de carga cero. 

 

El valor PZC de los nanotubos de partida es 6,4. Cuando se produce la oxidación, el 

carácter de la superficie de los nanotubos de carbono cambia de casi neutro a ácido 

(PZC de 3,4 para NTC-O, Tabla 4.15). El anclaje de las aminas a la superficie se 

corrobora por su ligero carácter básico, lo que da como resultado valores de PZC 

cercanos a 8 para las muestras de la serie NTC-A. 

Las curvas TG y DTG de las muestras de NTC-O y NTC-A en helio se muestran en la 

Figura 4.25. Se observan varias pérdidas en la curva TG de NTC-O. La primera etapa, 

hasta los 130 ºC, se corresponde con la pérdida de agua adsorbida en la superficie 

hidrofílica de los nanotubos de carbono oxidados [195,196]. La pérdida de masa en el 

rango de 150-350 ºC, con un máximo en velocidad de descomposición en torno a los 

275 ºC, puede atribuirse a la descarboxilación de los grupos carboxílicos [196]. La 

eliminación de las funcionalidades hidroxilo ancladas en las paredes de los nanotubos 

de carbono se produce en el intervalo de 350-550 ºC [195]. Finalmente, la pérdida de 

masa que se produce por encima de los 600 ºC se puede atribuir a la oxidación térmica 

del carbono desordenado remanente [197]. 

Se puede observar (Figura 4.25.(a)) que la pérdida de masa para las muestras 

funcionalizadas es mayor que para las oxidadas, lo que indica que se ha producido la 

incorporación de las aminas a la estructura de los nanotubos de carbono, especialmente 

en el caso de la etilendiamina, que se ha incorporado en mayor medida (pérdida de peso 

del 27,6%, frente al 16,6% de las otras dos muestras con amina). Las pérdidas de peso 

observadas en el rango de 150-600 ºC pueden transformarse en mmol/g NTC para 
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obtener el grado de funcionalización (Tabla 4.16), resultando valores similares a los 

obtenidos por análisis elemental (Tabla 4.14), excepto para la muestra NTC-Et. 
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Figura 4.25. Curvas (a) TG y (b) DTG en helio de las muestras NTC-O y NTC-A. 

Tabla 4.16. Pérdida de masa determinada por ATG en helio y grado de funcionalización 

de las muestras NTC-A, determinado por análisis ATG y EDX. 

Muestra 
Pérdida de masa 

(%) 

mmol amina/g NTC 

(TG) 

mmol amina/g NTC 

(EDX) 

NTC-But 10,84 1,47 0,82 

NTC-N,N 10,49 1,19 0,49 

NTC-Et 17,5 3,0 1,03 
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Los análisis térmicos se llevaron a cabo acoplados a un espectrómetro de masas, para 

conocer los productos de fragmentación producidos durante el calentamiento térmico. 

En las Figuras 4.26, 4.27 y 4.28 se representan los perfiles de las masas más 

representativas detectadas en la descomposición de las muestras NTC-But, NTC-N,N y 

NTC-Et, respectivamente y en la tabla 4.17 se muestran las posibles asignaciones a los 

fragmentos de masas correspondientes. 
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Figura 4.26. Espectros de masas de la descomposición de NTC-But en helio. 
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Figura 4.27. Espectros de masas de la descomposición de NTC-N,N en helio. 
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Figura 4.28. Espectros de masas de la descomposición de NTC-Et en helio. 

Tabla 4.17. Fragmentos de masa y asignaciones detectadas en la descomposición de 

las muestras NTC-A en helio. 

Muestra Masas detectadas 

NTC-But 

26: [C2H2]+; 30: [CH2NH2]+, NO+; 

41: [C3H5]+; 42: [C3H6]+; 43: [C3H7]+, [CONH]+; 

44: [CONH2]+, [C2H4NH2]+, CO2; 

55: [C4H7]+, [C3H4NH]+ ; 57: [C4H9]+; [C3H6NH]+; 

NTC-N,N 

26: [C2H2]+; 27: [C2H3]+; 30: [CH2-NH2]+; 

41: [CH2NCH]+; 42: [C2H4N]+; 43: [C2H4NH]+, [CONH]+; 

44: [CONH2]+, [C2H4NH2]+, [C2H5NH]+, CO2; 

56: [(CH3)2N-C)]+; 57: [(CH3)2N-CH2]+; 

NTC-Et 

26: [C2H2]+; 27: [C2H3]+; 30: [CH2-NH2]+; 

41: [C2H2NH], 42: [C2H4N]+; 43: [C2H4NH]+, [CONH]+; 

44: [CONH2]+, [C2H4NH2]+, [C2H5NH]+, CO2; 

56: [NHC2H2NH]+; 57: [NH2C2H2NH]+; 
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En las muestras funcionalizadas con aminas se detecta una serie de masas que se 

corresponden con los fragmentos de la cadena hidrocarbonada de la amina, y otras con 

fragmentos que contienen además el nitrógeno. También se detecta la masa 30, 

asociada con el fragmento [CH2NH2]+. 

En el caso de la muestra de los nanotubos oxidados, NTC-O, al igual que ocurre en las 

muestras NTC-A, se detecta también la masa 44 (Figura 4.29). Sin embargo, en este 

caso se asigna a la descomposición en forma de CO2 de los grupos oxigenados de la 

superficie, principalmente los grupos carboxílicos, que se descomponen en el rango 

100-400 ºC [198-200]. También se observa en el perfil de la masa 44 de los NTC-O un 

segundo pico en el rango 375-600 ºC, que puede asociarse con la descomposición de 

los grupos lactona [200,201] Por último, el hombro observado entre los 625 y los 750 ºC 

podría deberse a la descomposición de los grupos anhídrido carboxílico [201-203].  
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Figura 4.29. Espectros de la masa 44 en la descomposición de NTC-O y NTC-A en helio. 

Si se comparan los perfiles de la masa 44 de las muestras funcionalizadas con el de los 

nanotubos oxidados (Figura 4.29), se observa que la intensidad de los espectros de las 

primeras es mucho menor que la del espectro de la segunda y además, los perfiles 

tienen distinta forma. Esto puede deberse al hecho de que la contribución a la masa 44 

en la serie NTC-A puede provenir adicionalmente de la descomposición de los grupos 

[CONH2]+, ocurriendo también la detección de la masa 43, que se puede asignar a 

[CONH]+, y la masa 42, asignada al [CON]+. Estas masas, por el contrario, no se 

detectan en el espectro de masas de los nanotubos oxidados, lo que induce a pensar 
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que, para esta muestra el perfil de la masa 44 solo se corresponde con la evolución del 

CO2. No obstante, en el caso de las muestras funcionalizadas con grupos amino no se 

puede descartar la contribución de los grupos carboxílico al perfil de la masa 44, puesto 

que no todos ellos han sido acilados y transformados posteriormente en grupos 

[CONH2]+ durante el tratamiento de acilación. 

Los espectros FTIR-ATR de las muestras se representan en la Figura 4.30.  
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Figura 4.30. Espectros FTIR-ATR de las muestras NTC-O y NTC-A. 

 

La intensidad relativa de la banda situada a 1700 cm-1, asignada a la vibración de tensión 

C=O de los grupos carboxílicos [176,178], con respecto a la de la situada a 1545 cm-1 

(asociada a las vibraciones –CC– del esqueleto de los nanotubos de carbono) [176,177] 

disminuye significativamente para las muestras funcionalizadas con amina, en 

comparación con el espectro de los nanotubos de carbono oxidados. Esto implica una 

disminución en el número de grupos carboxílicos, que se han transformado en grupos 

amida, y al mismo tiempo aparece una nueva banda a 1640-1654 cm-1 asignada a 
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vibraciones de tensión C=O en grupos amida [204,205]. Esta banda aparece como un 

hombro en los espectros de NTC-But y NTC-N,N, y con una intensidad alta en el 

espectro de NTC-Et, indicando la presencia de un mayor número de grupos amida en 

esta última muestra. Además, la banda de 1545 cm-1 se desplaza a números de onda 

más altos (1554-1570 nm) en las muestras NTC-A, debido a la vibración de tensión de 

los enlaces C–N [204]. La banda situada en 1175 cm-1 en el espectro de NTC-O, 

asociada con las vibraciones de tensión del CO de los grupos carboxílicos [177,179] 

aparece desplazada a 1078 cm-1 en el espectro de NTC-Et (se observa también una 

banda de baja intensidad a 1100 cm-1 en los espectros de NTC-But y NTC-N,N). El 

mayor anclaje de la etilendiamina con respecto a las otras dos aminas también es 

corroborado por la presencia de la banda situada a 2870 cm-1, debido a las vibraciones 

de tensión C–H de la unión de los grupos –CH2– anclados [178,206]. En resumen, los 

espectros FTIR-ATR de las muestras confirman que se ha producido la incorporación 

de las aminas a la estructura de los nanotubos de carbono, y en mayor medida en el 

caso de la etilendiamina, lo que corrobora lo encontrado en los análisis TG-DTG. 

De la Figura 4.31 se deduce que la funcionalización con las aminas no altera la 

estructura general de los nanotubos, ya que los patrones de DRX de los NTC 

funcionalizados con aminas son muy similares a los de la muestra NTC-O. 
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Figura 4.31. Difractogramas de las muestras NTC-O y NTC-A. 

Además, el tamaño de cristalito del grafito, determinado por la ecuación de Scherrer, 

fue parecido en todos los casos, estando comprendido entre 3,2 y 3,4 nm. Esto significa 
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que la estructura cilíndrica de las paredes y la distancia interplanar permanecen 

inalterados tras la funcionalización con las aminas. 

Las imágenes SEM de los nanotubos de carbono acilados y los funcionalizados con 

aminas se muestran en la Figura 4.32.  

  

  

  

Figura 4.32. Imágenes SEM seleccionadas de (a) NTC-OCl; (b) NTC-But; (c) NTC-N,N; (d) NTC-

Et; (e) NTC-OCl; (f) NTC -Et. 

La estructura tubular de los NTC y su disposición en forma de ovillos se conserva en las 

muestras NTC-A. Además, el anclaje de las aminas da como resultado algunas zonas 

brillantes en los espectros correspondientes, especialmente en el caso de la muestra 

con etilendiamina, donde se observan puntos blancos con aspecto como de bolas de 

algodón, que se congregan principalmente en las cabezas de los nanotubos de carbono 

(Figura 4.32.(d)). Al comparar las Figuras 4.32.(e) y 4.32.(f), se observa que el tamaño 

de partícula de los agregados de nanotubos de carbono es mayor para NTC-OCl (125-

180 µm, algunos de 330 µm) que para NTC-Et (40-80 µm, algunos de 100 µm). Esto 
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puede deberse al impedimento estérico de las cadenas alquílicas que se han anclado, 

que impide la agrupación de los ovillos. 

Las imágenes TEM de las muestras funcionalizadas (Figura 4.33) muestran zonas más 

oscuras debido a la presencia de las aminas.  

  

  

  

  

Figura 4.33. Imágenes TEM seleccionadas y espectros EDX correspondientes de (a) NTC-OCl; 

(b) NTC-But; (c) NTC-N,N; (d) NTC-Et. 
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En el espectro EDX de la muestra NTC-OCl se detectó, de un modo inesperado, azufre, 

de manera similar a lo encontrado por Tesonier et al. [58]. Puede ocurrir que durante la 

etapa de acilación con SOCl2 se produzcan otras reacciones adicionales que den como 

resultado la adsorción o el anclaje de grupos que contienen azufre. La presencia de 

nitrógeno en todas las muestras funcionalizadas fue confirmada por los espectros EDX 

correspondientes (Figura 4.33), en los que también se indican las cantidades de los 

elementos en % en peso. Cuando las cantidades de nitrógeno en “% en peso” se 

transforman en “mmol amina/g NTC”, los valores obtenidos (Tabla 4.16) son inferiores 

a los obtenidos por análisis elemental (Tabla 4.14). Hay que tener en cuenta que esta 

última técnica involucra a todo el grueso de la muestra, a diferencia de las medidas EDX, 

que se realizan en puntos específicos de la superficie de las muestras.  

La técnica de absorción en la región UV-vis es útil para estudiar la estabilidad coloidal 

de los nanotubos en suspensión [207,208] así como la posible disrupción de la estructura 

de los nanotubos por funcionalización covalente. Con el fin de comprobar el anclaje de 

las aminas a los nanotubos de carbono, se registraron los espectros de absorción para 

las muestras de NTC-O y NTC-A. 

La Figura 4.34 muestra los espectros de absorción de los nanotubos de carbono 

oxidados, sonicados a diferentes tiempos.  
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Figura 4.34. Espectros UV-Vis de la muestra NTC-O sonicada durante diferentes tiempos. 
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Se observa un pico alrededor de los 410 nm, que se atribuye a la presencia de un 

elevado número de anillos de benceno [209,210], y en particular a la existencia de 

nanotubos multipared [211], en los que se producen transiciones →*. Además, se 

detectan dos picos centrados en 920 nm y 1080 nm. Estos picos se deben a las 

singularidades de Van Hove en la densidad de estados (DOS) y se corresponden con 

las transiciones de banda prohibida en nanotubos semiconductores [212,213]. Como se 

observa en la Figura 4.34, la dispersión de los nanotubos y, por lo tanto, la absorbancia, 

aumenta con el tiempo de sonicación [214]. 

Los espectros UV-Vis de la muestra NTC-But, seleccionada como ejemplo de la serie 

NTC-A, se muestran en la Figura 4.35.  
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Figura 4.35. Espectros UV-Vis de la muestra NTC-O sonicada 5 min y NTC-But sonicada durante 

diferentes tiempos. 

Si se compara con el espectro de los nanotubos oxidados, se observa la desaparición 

de la singularidad de Van Hove situada a 1080 nm. Esto puede deberse a una 

funcionalización covalente parcial de los nanotubos con los grupos amida [215], que 

provoca la perturbación electrónica de los mismos y una disrupción a lo largo de la red 

 [215,216], aunque se mantiene la singularidad situada a 920 nm. Se detecta una nueva 

banda, centrada alrededor de 250 nm, que se puede atribuir a la presencia de los grupos 

NH de las funcionalidades amida [209]. La funcionalización con la amina aumenta la 

dispersión de los nanotubos de carbono, como se deduce del incremento en 0,2 

unidades de absorbancia en la línea base de la curva de NTC-But 5 min respecto a la 

de NTC-O 5 min. Los espectros de las otras dos muestras de NTC-A son similares a los 
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de NTC-But y no se muestran por simplicidad. En resumen, los resultados obtenidos por 

esta técnica también confirman el anclaje de las aminas a los nanotubos de carbono. 

4.3.2. Actividad catalítica 

4.3.2.1.  Condensación de Knoevenagel 

Los valores de conversión de benzaldehído (% en peso) en la condensación con 

cianoacetato de etilo obtenidos con los catalizadores de la serie NTC-A a 90 ºC (Figura 

4.36.(a)) revelan que la reacción procede de manera efectiva cuando las aminas están 

ancladas a las paredes de los nanotubos. Por el contrario, la actividad de NTC-O (no 

mostrada) fue insignificante. Por tanto, parece que la pequeña cantidad de impurezas 

metálicas que pudieran permanecer en los nanotubos oxidados no influye en la actividad 

catalítica.  

Por otra parte, como se observa en la Figura 4.33, las muestras funcionalizadas 

contienen pequeñas cantidades de azufre, porque la muestra de la que se parte para su 

síntesis, NTC-OCl, ya lo contenía. Sin embargo, la relación atómica Cl/S (6.5) de esta 

última muestra disminuye significativamente cuando se produce el tratamiento con las 

aminas (relaciones Cl/S entre 0.47 y 1.22). Además, los valores de las relaciones 

atómicas N/S de las muestras de la serie NTC-A se encuentran bastante por encima de 

1 (Figura 4.33). Por tanto, la influencia del S en la actividad catalítica no parece ser 

significativa, aunque no pueda descartarse por completo. 

La conversión del benzaldehído aumentó con el tiempo de reacción para las tres 

muestras. La reacción transcurrió selectivamente y el único producto de reacción que 

se obtuvo, en todos los casos, fue (2E)-2-ciano-3-fenil-2-propenoato de etilo (esquema 

2). Se alcanzaron valores de conversión comprendidos entre el 93 y el 97% a los 240 

min, siendo el orden de actividad catalítica el siguiente: NTC-N,N < NTC-Et < NTC-But. 

El mejor catalizador fue NTC-But, que es el que presenta los valores más altos de SBET 

y Vporo (Tabla 4.15). Considerando que el catalizador con mayor cantidad de amina 

anclada fue NTC-Et, parece que, para esta reacción, no solo es la basicidad del 

nitrógeno de los grupos amina la que contribuye a la actividad, sino que también lo hacen 

las propiedades texturales de las muestras. Estos resultados coinciden con otros 

reportados con nanotubos de carbono [217] y otros materiales [66,67] utilizados como 

catalizadores en la condensación de Knoevenagel.  
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Figura 4.36. Valores de conversión del benzaldehído en la reacción de condensación de 

Knoevenagel con: (a)  cianoacetato de etilo; (b)  acetoacetato de etilo sobre los catalizadores 

NTC-A. 

En la condensación del benzaldehído con acetoacetato de etilo (pKa =10,7) a 120 ºC 

(Figura 4.36.(b)) se observa el mismo orden de actividad. Sin embargo, los valores de 

conversión del benzaldehído fueron más bajos (54-63% a los 240 min) que con el 

cianoacetato de etilo. Adicionalmente, junto con el producto de condensación, se 

formaron otros productos secundarios, debido a diferentes reacciones, como la 
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descarboxilación del producto Knoevenagel, condensaciones aldólicas del éster 

metilénico y la oxidación del benzaldehído, entre otras. 

4.3.2.2.  Síntesis de la -lactama N-sustituida 

Teniendo en cuenta que el valor del pKa de la 2-pirrolidona (pKa = 11,3) es próximo al 

del acetoacetato de etilo (pKa = 10,7), consideramos que nuestros catalizadores podrían 

ser capaces  de extraer el protón de la 2-pirrolidona y  ser activos en la reacción entre 

1-heptanal y 2-pirrolidona para obtener la correspondiente -lactama N-sustituida 

(esquema 4). 

 

Esquema 4. N-sustitución de 2-pirrolidona con 1-heptanal sobre los catalizadores NTC-A. 

La actividad catalítica se expresó en términos de conversión de la 2-pirrolidinona, que 

era el reactivo limitante. Como se deduce de la Figura 4.37, la actividad sigue el mismo 

orden que para las condensaciones de Knoevenagel: NTC-N,N < NTC-Et < NTC-But.  
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Figura 4.37. Valores de conversión para la reacción entre 2-pirrolidona y 1-heptanal sobre los 

catalizadores NTC-A. 
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Se lograron valores de conversión comprendidos entre el 64,4 y el 78,7% a los 240 min. 

De nuevo, el mejor catalizador fue NTC-But, teniendo las propiedades texturales una 

influencia importante sobre la actividad catalítica. Le sigue NTC-Et. A pesar de que este 

catalizador tiene valores de SBET y Vporo más bajos que NTC-N,N, el contenido de mmol 

amina/g NTC para el primer catalizador es el doble que para el segundo (Tabla 4.15), lo 

que indica un efecto combinado de la basicidad de los átomos de nitrógeno y las 

propiedades texturales del catalizador sobre la actividad final. 

El espectro de masas de los productos de reacción confirma que se obtuvo una gamma-

lactama N-sustituida de tipo B, la N-1-heptenil-2-pirrolidona (MS m/s: 182 (M+), 125, 97, 

87, 70 , 57, 42) (indicado como -lactama), junto con 2-Nonenal, 2-pentil- (indicado como 

2-Non) (MS m/s: 210 (M+), 153, 139, 125, 109, 97), resultante de la auto condensación 

del 1-heptanal.También se obtuvo otro producto minoritario no identificado (denominado 

como N.I.). La selectividad a los diferentes productos se muestra en la Figura 4.38. 

Para la muestra NTC-But, la selectividad hacia la -lactama está comprendida entre el 

73 y el 81%, observándose el valor más alto a los 30 min. A partir de los 120 min la 

selectividad hacia los tres productos formados se mantiene constante a lo largo del 

tiempo. En el caso de la muestra NTC-N,N, los valores de selectividad hacia la -lactama 

(67-77%) son, en general, ligeramente inferiores a los de los otros dos catalizadores. La 

formación del producto N.I. se detecta a partir de los 120 min, y como resultado, la 

selectividad hacia la -lactama presenta el valor más bajo a ese tiempo de reacción. 

Para el catalizador NTC-Et, la selectividad hacia la -lactama se mantiene entre el 78 y 

el 82 % y la selectividad hacia el producto 2-Non es de alrededor del 18-20 % a lo largo 

del tiempo de reacción. La selectividad hacia el producto 2-Non disminuye ligeramente 

a los 240 min, debido a la formación del producto N.I. 

Para la muestra NTC-But, la selectividad hacia la -lactama está comprendida entre el 

73 y el 81%, observándose el valor más alto a los 30 min. A partir de los 120 min la 

selectividad hacia los tres productos formados se mantiene constante a lo largo del 

tiempo. En el caso de la muestra NTC-N,N, los valores de selectividad hacia la -lactama 

(67-77%) son, en general, ligeramente inferiores a los de los otros dos catalizadores. La 

formación del producto N.I. se detecta a partir de los 120 min, y como resultado, la 

selectividad hacia la -lactama presenta el valor más bajo a ese tiempo de reacción. 

Para el catalizador NTC-Et, la selectividad hacia la -lactama se mantiene entre el 78 y 

el 82 % y la selectividad hacia el producto 2-Non es de alrededor del 18-20 % a lo largo 

del tiempo de reacción. La selectividad hacia el producto 2-Non disminuye ligeramente 

a los 240 min, debido a la formación del producto N.I. 
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Figura 4.38. Valores de selectividad para la reacción entre 2-pirrolidona y 1-heptanal sobre los 

catalizadores NTC-A. 
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Los rendimientos del producto deseado, la -lactama N-sustituida, se representan en la 

Figura 4.39.(a). Para el mejor catalizador, NTC-But, se alcanza un rendimiento del 60% 

después de 180 min. Con los otros dos catalizadores, el rendimiento obtenido es del 

orden del 50% a los 240 min. 

El valor de rendimiento hacia la lactama obtenido a los 60 minutos con el catalizador 

NTC-But (47%) es muy próximo al reportado por otros autores (50%) en la misma 

reacción [218], utilizando carbones activos impregnados con metales alcalinos como 

catalizadores. Sin embargo, las condiciones de reacción fueron diferentes, ya que en 

nuestro trabajo la relación molar 2-pirrolidinona:1-heptanal fue de 1:3, mientras que en 

su caso fue de 1:3,5, por lo que se utilizó un mayor exceso de aldehído. Además, la 

cantidad de catalizador utilizada en el presente trabajo (3,8% en peso) fue 

significativamente menor que la utilizada (10% en peso) en [218]. Por lo tanto, 

considerando que nuestras condiciones de reacción implican un menor consumo de 

reactivos y de catalizador, se puede decir que las muestras NTC-A, y particularmente 

NTC-But, son catalizadores eficientes en la síntesis de la gamma-lactama N-sustituida. 

Además, como se deduce de la Figura 4.39.(b), este último catalizador se ha utilizado 

en cuatro ciclos consecutivos, sin una pérdida significativa de actividad, lo que 

demuestra la reciclabilidad de los sitios activos del mismo. 
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Figura 4.39. (a)  Valores de rendimiento hacia la -lactama N-sustituida en la reacción entre 2-

pirrolidinona y 1-heptanal sobre los catalizadores NTC-A; (b) Valores de rendimiento hacia la -

lactama N-sustituida obtenidos a los 120 min sobre NTC-But en ciclos consecutivos. 
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4.4. Estudios de simulación de la dinámica molecular de la 

adsorción de los cationes de metales alcalinos sobre 

la superficie de los nanotubos de carbono 



 

 

  



4. Resultados y Discusión 

 

109 

 

A continuación, se presenta la información obtenida a partir de las funciones de 

distribución radial, de los números de coordinación, de la estructura de la primera esfera 

de hidratación, de los coeficientes de difusión y de las diferencias de energía entre las 

configuraciones final e inicial, con el objeto de explicar la menor incorporación del cesio 

durante la impregnación de los nanotubos. 

4.4.1. Distancia entre el catión y el oxígeno del grupo carboxilato 

La evolución de la distancia media entre los cationes y los átomos de oxígeno de los 

grupos carboxilato durante la simulación se siguió a lo largo del tiempo. Los resultados 

promedio se muestran en la Figura 4.40. 

Figura 4.40. Evolución temporal de la distancia media entre los cationes alcalinos y los oxígenos 

del grupo carboxilato. 

 

En este gráfico sólo se tuvieron en cuenta las configuraciones finales que contenían 

cationes alcalinos a distancias inferiores a 4 Å de los átomos de oxígeno.  

Se observa que, como tendencia general, la distancias entre los cationes y los átomos 

de oxígeno de los grupos carboxilato disminuyen con el tiempo. Es importante destacar 

que, durante el proceso de simulación, no todos los cationes se acercaron a la superficie 

del NTC y se adsorbieron sobre ella. La mayor o menor facilidad del proceso de 

adsorción dependía del catión: los cationes K+ y Cs+ parecían tener una mayor movilidad 

que Li+ y Na+; estos dos últimos alcanzaron su posición de equilibrio final a los 350 ps y 

250 ps, respectivamente. Los cationes K+ y Cs+ mostraron un comportamiento mucho 
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más dinámico, produciéndose acercamientos y alejamientos a la superficie, aunque 

hubo algunos cationes K+ que se fijaron a los grupos carboxilato hacia el final de la 

simulación y permanecieron unidos a ellos (ver Figura 4.40). Los cationes Cs+ se 

mantuvieron en constante movimiento, cambiando su posición durante todo el tiempo 

de simulación, y parecieron ser menos atraídos por los grupos carboxilato que los otros 

cationes alcalinos. El tiempo en que tardan en unirse a la superficie del NTC aumenta 

en el orden: Na+ (250ps) < Li+ (350ps) < K+ (380ps) < Cs+ (>500ps). 

En la Figura 4.41, donde se muestra la posición final típica de una de las simulaciones, 

se pueden observar tres iones Na+ interactuando con los grupos carboxilato de la 

superficie del NTC. Cuando se comparan las posiciones finales de los cationes 

mostrados en esta figura con las mostradas en la Figura 3.2, se deduce claramente que 

se han movido hacia la superficie del NTC a lo largo del tiempo. Algunos de ellos han 

sido atraídos por la carga negativa de los grupos carboxilato en la superficie del NTC y 

permanecen unidos a ellos hasta el final de la simulación. 

 

Figura 4.41. Posición final de un sistema que contiene iones Na+. Los cationes enlazados al 

grupo carboxilato se muestran como bolas amarillas más grandes. 

4.4.2. Función de distribución radial 

Las funciones de distribución radial (FDR) de los átomos de oxígeno de los grupos 

carboxilato y los cationes se muestran en la Figura 4.42. Li+ y Na+ presenta un primer 

pico intenso y bien definido a 1,63 y 1,95 Å, respectivamente. Se observa, además, que 

la intensidad del primer pico es mayor para estos dos cationes que para el K+ y el Cs+, 

lo que pone de relieve la mayor afinidad de aquellos por los átomos de oxígeno del grupo 

carboxilato, y la menor interacción con ellos del K+ y especialmente, del Cs+. Las 
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intensidades máximas son mayores para las distancias más cortas, porque hay más 

iones cerca de los grupos carboxilato.  

 

 

Figura 4.42. FDR de oxígenos del carboxilato-cationes alcalinos. Posición del primer máximo: 

1,63Å (Li+), 1,95 Å (Na+), 2,41 Å (K+), 2,81Å (Cs+). 

Adicionalmente, se observa que se produce un aumento en el ancho del pico al 

aumentar el tamaño de los cationes. Los picos para Li+ y Na+ están bien definidos, lo 

que podría indicar uniones catión-oxígeno más estructuradas. Por el contrario, la 

ubicación de los máximos para K+ y especialmente Cs+, que se localizan a distancias 

mayores, así como el ancho de sus picos (se observa una región más poblada entre los 

primeros y segundos picos en los FDR) de estos dos cationes), indican una interacción 

menos estructurada con el oxígeno del grupo carboxilato.  

Se pueden obtener conclusiones similares del análisis de las FDR de los átomos de 

oxígeno de las moléculas de agua y los cationes, que se representan en la Figura 4.43. 

En ella se observa, la misma tendencia: la altura del primer pico disminuye y su ancho 

aumenta al aumentar el tamaño de los cationes. 

Para comprender mejor las interacciones que ocurren entre los cationes y los átomos 

de oxígeno, tanto de los grupos carboxilato como de las moléculas de agua, se ha 

calculado el número de coordinación “N”, en la primera esfera alrededor del catión, 

integrando á expresión “FDR·4πr2·dr” desde r = 0 hasta el primer mínimo de la FDR. 

Los valores medios que se obtuvieron a partir de los datos de la Figura 4.42 se listan en 

la Tabla 4.18, pudiéndose observar que N aumenta con el tamaño del catión. Dichos 
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valores se han calculado a partir de las FDR de los átomos de oxígeno de las moléculas 

de agua, no incluyendo la contribución del oxígeno del carboxilato al número de 

coordinación. Como cada catión podría unirse a uno o dos átomos de oxígeno de los 

grupos carboxilato, se espera que los números de coordinación totales calculados estén 

cerca de los valores experimentales obtenidos. 

 

 

Figura 4.43. FDR de oxígeno de las moléculas de agua y cationes. Posición del primer máximo: 

1,91Å (Li+), 2,27 Å (Na+), 2,67 Å (K+), 3,11Å (Cs+). 

 

Tabla 4.18. Número de coordinación de los cationes alcalinos obtenidos a partir de las 

simulaciones. 

Catión Li+ Na+ K+ Cs+ 

N 2,4 3,2 4,1 5,7 

 

Los números de coordinación experimentales obtenidos en diferentes trabajos son 

mayores que los calculados en nuestro estudio. Así, se han encontrado valores 

experimentales de 4 (Li+) [219,220], 5–6 (Na+) [220,221], 5–7 (K+) [220,221] y 7–9 (Cs+) 

[222,223] aunque para los cationes más grandes, la primera capa de hidratación parece 

ser inestable y no estar bien definida [220].  

La primera esfera de hidratación de los cationes se representa en la Figura 4.44. Para 

simplificar, solo se han representado algunas estructuras hidratadas. Los cationes 
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sumergidos en agua y alejados de la superficie del NTC, se rodean de un mayor número 

de moléculas de agua en su primera esfera de hidratación que los que están más cerca 

de la superficie del NTC. Es decir, los cationes se desacoplan parcialmente de las 

moléculas de agua cuando se sitúan más cerca de la pared del NTC, de acuerdo a lo 

observado en [224]. Este fenómeno es más acusado en el caso de los cationes de mayor 

tamaño, que prefieren desolvatarse y coordinarse a más de un átomo de oxígeno del 

grupo carboxilato cuando se acercan a la superficie del NTC. Este factor podría explicar, 

además, los bajos números de coordinación obtenidos de las simulaciones (Tabla 4.18), 

comparados con aquellos de los iones solvatados en agua. 

 

 

Figura 4.44. Primera esfera de hidratación de: a) Li+, b) Na+, c) K+, d) Cs+. 

En la Figura 4.44 se puede observar que el Li+ está claramente coordinado mediante 

una estructura tetraédrica, mientras que las moléculas de agua alrededor de los otros 

tres cationes muestran agrupamientos en estructuras más irregulares. Estos resultados 

coinciden con el concepto de iones que fabrican o rompen estructuras  [220,225]. Como 

el resto de los iones alcalinos son de mayor tamaño y están más débilmente cargados 
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que el Li+, las interacciones electrostáticas que establecen con el agua no son tan 

fuertes, y la estructura de su esfera de hidratación no está bien definida. El K+ y el Cs+ 

se consideran rompedores de estructuras y el Li+ es un fabricante de estructuras. El Na+ 

ocupa una posición intermedia [225] y puede ser considerado como un fabricante de 

estructuras débil. Además, los cationes más grandes pierden parte de su agua de 

coordinación al acercarse a la superficie del NTC. 

4.4.3. Coeficientes de difusión (D) 

Los coeficientes de difusión de los cationes, calculados utilizando el análisis MSD según 

la ecuación 3.3 se listan en la Tabla 4.19, junto con los coeficientes de difusión 

experimentales y efectivos. El MSD se realizó a lo largo de un tiempo de simulación de 

500 ps y el valor de D se extrajo de la pendiente de la parte lineal de la gráfica, 

obteniéndose las relaciones lineales en los primeros 450 ps para todos los cationes.  

Tabla 4.19. Coeficientes de difusión de cationes alcalinos calculados, experimentales y 

efectivos.  

Catión Dcalc (cm2/s) Dexp (cm2/s) [226] Def (cm2/s) [227]  

Li+ 1,95 x 10-5 1,03 x 10-5 1,53 x 10-5 

Na+ 2,05 x 10-5 1,33 x 10-5 1,68 x 10-5 

K+ 2,55 x 10-5 1,98 x 10-5 2,01 x 10-5 

Cs+ 2,75 x 10-5 2,07 x 10-5 2,05 x 10-5 

 

Se observa que los coeficientes de difusión aumentan con el tamaño del catión, aunque 

parecen estar ligeramente sobreestimados en comparación con los valores 

experimentales [226,227]. Esta tendencia también ha sido observada por otros autores 

que utilizan diferentes modelos computacionales [227]. Las limitaciones en el modelo y/o 

las mediciones experimentales podrían explicar estas discrepancias. 

Experimentalmente, es casi imposible medir el coeficiente de difusión de los iones 

aislados en disolución, ya que estos valores se obtienen a partir de mediciones de 

conductividad, que a su vez dependen de todos los tipos de iones de la disolución. 

Nuestros resultados muestran una pequeña mejora cuando se comparan con los 

coeficientes de difusión efectivos [227]. Las estructuras altamente ordenadas de la 

primera esfera de hidratación de los cationes más pequeños, así como su fuerte 
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interacción con el agua, hace aumentar su tamaño efectivo, lo que se traduce en una 

disminución del coeficiente de difusión. En cualquier caso, pensamos que la dinámica 

más rápida de los cationes más pesados podría ser una de las razones de los resultados 

presentados en los apartados anteriores. Así, la alta movilidad de los iones Cs+ dificulta 

la unión a los grupos carboxilato, pudiendo acercarse a la superficie del NTC durante la 

simulación, pero alejarse de ella unos picosegundos más tarde. 

Como ejemplo, la gráfica de MSD frente al tiempo obtenida para el ion Cs+ se muestra 

en la Figura 4.45. A partir de esta figura, se puede concluir que existe una relación lineal 

entre MSD y el tiempo, lo que significa que la difusión de los cationes sigue la ley de 

Fick. Se obtienen gráficas similares para los otros metales alcalinos y no se muestran 

aquí por simplicidad.  

 

 

Figura 4.45. MSD frente al tiempo para el catión Cs+. 

 

4.4.4. Estudio de la energía potencial 

Para obtener una visión más profunda de las diferencias encontradas entre los cationes 

alcalinos, se calculó la energía potencial asociada a cada configuración. Esta energía 

incluye términos enlazantes, para describir las interacciones entre átomos que están 

unidos por enlaces covalentes y términos no enlazantes, que incluyen fuerzas 

electrostáticas y de Van der Waals. Como durante nuestro estudio no se forman ni 

destruyen enlaces, nos interesan principalmente los términos no enlazantes, que son 

los responsables del proceso de adsorción. 
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La evolución de la energía potencial con el tiempo se muestra en la Figura 4.46. En ella 

no se representan valores medios, sino que se representa el comportamiento de solo 

una de las trayectorias de cada tipo de catión. La energía potencial calculada incluyendo 

todas las trayectorias presenta una tendencia similar y no se muestra aquí por 

simplicidad. 

 

 

Figura 4.46. Energía potencial (kcal/mol) versus tiempo (ps). 

 

En la Figura 4.47, se representa la evolución temporal de la energía no enlazante para 

cada catión.  

Los valores medios, calculados a partir de todas las trayectorias, de las energías 

potencial, no enlazante, electrostática y de Van de Waals de las estructuras iniciales y 

finales se muestran en la Tabla 4.20. También se incluye la diferencia de energía entre 

las configuraciones final e inicial para cada tipo de energía. 
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Figura 4.47. Energía no enlazante (kcal/mol) versus tiempo (ps). 

 

Tabla 4.20. Energías potenciales medias y no enlazantes de las configuraciones 

iniciales y finales. Todos los valores se expresan en kcal/mol. 

Catión Energía Potencial 
ΔE 

(Pot.) 

Energía 

no 

enlazante 

ΔE 

(N.E) 

Energía 

Van der 

Waals 

ΔE 

(V.D.W.) 

Energía 

Electrostática 

ΔE 

(Electr.) 

Li+ 
Inicial −10999,913 

−109,32 
−11834,134 

−102,568 
2873,491 

−67,991 
−14679,787 

−34.577 
Final −11109,645 −11936,702 2805,500 −14714,364 

Na+ 
Inicial −10670,826 

−139,588 
−11495,500 

−111,764 
2699,629 

−35,444 
−14167,123 

−79.332 
Final −10810,414 −11623,661 2664,85 −14246,455 

K+ 
Inicial −10516,199 

−139,600 
−11344,610 

−135,818 
2739,075 

−106,648 
−14055,196 

−29.886 
Final −10655,799 −11480,428 2632,427 −14085,082 

Cs+ 
Inicial −10434,840 

−118,869 
−11262,220 

−112,053 
2751,730 

−94,766 
−13984,531 

−17.28E 
Final −10553,710 −11374,270 2656,964 −14001,818 
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Los valores de las energías dependen de la naturaleza química de cada sistema. Sin 

embargo, de las Figuras 4.46 y 4.47 se deduce que muestran una tendencia similar en 

todos los casos, ya que tanto la energía potencial como la energía no enlazante 

disminuyen a medida que avanza la simulación.  

La evolución de la energía potencial muestra que las configuraciones finales son más 

estables que las configuraciones iniciales. El proceso de adsorción parece verse 

favorecido desde un punto de vista energético. Esto se aplica a todos los casos sin 

excepción, aunque el alcance de la interacción depende de cada tipo de catión. El 

análisis de los valores de diferencia de energía también apoya esta conclusión: las 

configuraciones finales, con los cationes interactuando con los grupos carboxilato, son 

más estables que las configuraciones iniciales. 

A partir de los valores de ΔE (potencial) mostrados en la Tabla 4.20 se puede afirmar 

que Na+ y K+ muestran estados finales que son más estables que los de Li+ y Cs+. Sin 

embargo, estos valores de diferencia de energía dependen de la elección de las 

posiciones iniciales, de modo que ligeras diferencias en estas posiciones podrían dar 

lugar a una estabilidad relativa diferente. Lo mismo ocurre con la energía no enlazante. 

De los resultados obtenidos a partir de las DFR y el comportamiento dinámico, se 

deduce que la adsorción de Li+ y Na+ está más favorecida que la de K+ y Cs+. Pensamos 

que la fuerza electrostática entre el catión cargado positivamente y el oxígeno del grupo 

carboxilato cargado negativamente, es la principal fuerza impulsora detrás del proceso 

de adsorción y hemos elegido este parámetro para apoyar nuestra suposición. La última 

columna de la Tabla 4.20 muestra que, aunque todos los valores de diferencia de 

energía electrostática son negativos, el Na+ presenta el término más favorable. Esta 

diferencia de energía disminuye en el orden: Na+ (−79,332)> Li+ (−34,577)> K+ 

(−29,886)> Cs+ (−17,287), lo que apoya el comportamiento mostrado en la Figura 4.40. 

En resumen, a partir de nuestros resultados se puede concluir que la afinidad catiónica 

por los átomos de oxígeno del carboxilato de la superficie de los NTC disminuye en el 

orden Na+>Li+>K+>Cs+, lo que podría explicar la baja cantidad de Cs que se incorporó 

experimentalmente en los NTCs, cuando se impregnaron con las sales alcalinas [155]. 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. CONCLUSIONES Y LÍNEAS DE FUTURO 

 

 



 

 

 

  



5. Conclusiones y líneas de futuro 

121 

5. CONCLUSIONES Y LÍNEAS DE FUTURO 

A continuación, se detallan las principales conclusiones obtenidas en la tesis, 

organizadas en función de los cuatro estudios realizados. 

5.1. Nanotubos de carbono dopados con metales alcalinotérreos 

Se han preparado con éxito NTCs dopados con metales alcalinotérreos (M-NTC), 

mediante un método de intercambio iónico a partir de NTC comerciales oxidados y los 

correspondientes cloruros metálicos. Tras su caracterización y estudio de la actividad 

catalítica, se concluye lo siguiente: 

• Los cationes alcalinotérreos se han intercambiado en una cantidad similar, 

alrededor de 0,100 en-g/100 g, aunque la superficie de los catalizadores está 

significativamente enriquecida en ellos con respecto al volumen.  

• Los valores de SBET de las muestras de M-NTC disminuyen con respecto a los 

de los nanotubos no dopados, principalmente debido al bloqueo de los 

mesoporos por parte de los carbonatos metálicos (fases detectadas por DRX y 

FTIR-ATR) formado durante la pirólisis. 

• Las muestras, que presentan carácter básico, como se deduce de los valores de 

PZC, han sido activas como catalizadores en la condensación de Knoevenagel 

entre cianoacetato de etilo y benzaldehído o 4-metoxibenzaldehído, con valores 

de conversión en el primer caso entre el 54 y el 85% a las 4 h de reacción.  

• Los estudios de reciclabilidad mostraron que la muestra más estable fue Ca-

NTC, para la cual se produjo una disminución del 10% en los valores de 

conversión después de cuatro ciclos.  

• La actividad catalítica parece depender principalmente del carácter básico del 

catión alcalinotérreo y de la cantidad de estos centros básicos incorporados a los 

NTCs; sin embargo, no se puede descartar la influencia de las propiedades 

texturales, ya que la presencia de algunos de los metales en los microporos 

dificulta el acceso de los reactivos a ellos.  

5.2. Nanotubos de carbono impregnados con hierro y cobre 

Se han sintetizado NTCs dopados con Fe-Cu mediante un método sencillo de 

impregnación con los correspondientes acetatos metálicos y se han aplicado con éxito 

como catalizadores en la degradación del paracetamol mediante un proceso combinado 
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de adsorción y oxidación tipo Fenton. De los resultados de la actividad catalítica se 

puede concluir lo siguiente: 

• Se consiguió eliminar casi completamente el paracetamol (90%‒98% en 5 h) en 

condiciones de reacción suaves, 25°C y pH casi neutro. 

• Los catalizadores que contienen cantidades más altas de cobre, en forma de 

Cu2O y Cu, son más activos que los que contienen solo hierro, que se encuentra 

en forma de Fe3O4. Este hecho puede explicarse en base a la mayor constante 

de velocidad de la reacción Cu+/H2O2, con respecto a la del Fe2+/ H2O2, lo que se 

traduce en una mayor producción de radicales oxidantes HO● en el caso de 

catalizadores con más cobre.  

• Se observa un efecto sinérgico entre los pares Cu+/Cu2+ y Fe2+/Fe3+ y, como 

resultado, Fe25Cu75/NTC es más activo que el catalizador que contiene solo 

cobre, es decir, Cu100/NTC. Aquel catalizador fue el mejor de todos en términos 

de eliminación y mineralización del paracetamol, ya que logra descomponer el 

paracetamol casi por completo, con una eliminación de TOC del 85,6% después 

de 5 h.  

• La reacción trascurre mejor en todos los casos cuando la cantidad de H2O2 es el 

doble de la estequiométrica.  

• La acidificación de la solución inicial hasta pH 3 ejerce un efecto positivo en la 

degradación del paracetamol cuando se utilizan los catalizadores que contienen 

altas cantidades de hierro, probablemente debido al aporte homogéneo del 

hierro lixiviado y un efecto negativo en el caso de utilizar las muestras 

impregnadas con mayores cantidades de cobre.  

• Como resultado de la lixiviación de los metales, se produce una disminución de 

la degradación del paracetamol de alrededor del 12% al 15% desde el primer al 

tercer ciclo de reacción. Sin embargo, los valores de actividad y grado de 

mineralización continúan siendo altos.  

5.3. Nanotubos de carbono funcionalizados con grupos aminos 

Se han sintetizado catalizadores de nanotubos de carbono funcionalizados con 

diferentes grupos amino mediante un proceso de acilación y posterior amidación de los 

nanotubos de carbono previamente oxidados, confirmándose la incorporación de los 

átomos de nitrógeno. De los resultados de su caracterización y actividad catalítica, se 

concluye lo siguiente: 
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• La naturaleza de los grupos de la molécula de amina es fundamental en el grado 

de funcionalización, alcanzándose el valor más alto en el caso de la 

etilendiamina, en la cual los átomos de nitrógeno son más accesibles y no tienen 

sustituyentes voluminosos.  

• El carácter básico de los catalizadores se ha comprobado mediante la 

condensación de Knoevenagel entre benzaldehído y dos compuestos 

metílénicos diferentes, siendo el orden de actividad de la reacción el siguiente:  

NTC-But > NTC-Et > NTC-N,N, fue el mismo que para la síntesis de N-1-heptenil-

2-pirrolidona.  

• Los catalizadores se han aplicado en la síntesis de la N-1-heptenil-2-pirrolidona, 

mediante la sustitución en posición N de la 2-pirrolidinona con 1-heptanal, 

obteniéndose rendimientos del 45-60% hacia el producto deseado en 3 h.  

• La actividad catalítica está influenciada por un efecto combinado de la basicidad, 

que depende de la cantidad de nitrógeno incorporada, y las propiedades 

texturales de los sólidos.  

• Se ha confirmado la reciclabilidad del catalizador NTC-But, disminuyendo muy 

ligeramente el rendimiento hacia la N-1-heptenil-2-pirrolidona después de cuatro 

ciclos de reacción.  

5.4. Simulación de la dinámica molecular de adsorción de los 

cationes de metales alcalinos 

Se han llevado a cabo predicciones de las propiedades estructurales y dinámicas de los 

cationes de metales alcalinos en presencia de nanotubos de carbono funcionalizados 

con grupos carboxílicos. De los estudios de diferentes parámetros y funciones de 

distribución, se obtienen las siguientes conclusiones: 

• La atracción entre los grupos carboxilatos cargados de la superficie de los NTC 

y los cationes disminuye en el orden Na+ > Li+ > K+ > Cs+.  

• Se comprueba la alta movilidad del catión Cs+, mayor que en el caso de los otros 

cationes, que además se encuentra favorecida por la existencia de una primera 

capa de hidratación desordenada. 

• La energía de atracción electrostática entre el Cs+ y los grupos carboxilato es 

mucho menor que para el resto de los cationes. 
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• La combinación de ambos factores, alta movilidad y baja energía de atracción 

electrostática pueden explicar razonadamente el hecho de que este catión se 

adsorbe en la superficie del NTC en menor medida que los demás, como se 

evidencia por diferentes técnicas de caracterización. 

En resumen, en esta tesis se han preparado nanotubos de carbono funcionalizados 

tanto con óxidos de metales como con grupos amino, que se han aplicado en diferentes 

reacciones catalíticas y que abren posibles líneas de trabajo futuras.  

La aplicabilidad de los nanotubos dopados con alcalinotérreos y de los nanotubos 

funcionalizados con grupos amino en la reacción de Knovenagel podría extenderse a 

otras reacciones de formación de enlaces C-C que requieran carácter básico. También 

podría combinarse la utilización de distintos aldehídos y diferentes compuestos 

metilénicos α, β -insaturados para obtener una amplia gama de productos de interés en 

Química Fina.  

Por otra parte, los nanotubos de carbono funcionalizados con grupos amino podrían 

aplicarse en la síntesis de otros compuestos gamma-lactámicos N-sustituidos. Para ello 

se puede variar la lactama inicial y/o el tipo de aldehído, lo que podría conducir a la 

obtención de una variedad de productos con interés biológico y aplicaciones 

farmacológicas. También se podrían preparar nanotubos funcionalizados con otras 

aminas diferentes a las utilizadas en la tesis y ver su aplicabilidad en dicha reacción. 

Respecto a los nanotubos impregnados con hierro-cobre, podrían ser probados como 

catalizadores en la descomposición de otros compuestos orgánicos recalcitrantes en las 

aguas, como, por ejemplo, los tintes. La facilidad de preparación de estos nanotubos 

abre también la puerta a realizar su síntesis impregnándolos con otros óxidos de metales 

redox activos en la reacción de tipo Fenton heterogéneo, como podrían ser el 

manganeso, o el titanio. También podrían estudiarse otros parámetros que influyen en 

la reacción como la cantidad de catalizador y/o la concentración de paracetamol. Otra 

alternativa podría ser la de sintetizar nanotubos dopados con óxidos de cobalto, metal 

que puede funcionar muy bien en un proceso de oxidación avanzada similar al Fenton 

en el que se utiliza peroximonosulfato en lugar de H2O2 como fuente de radicales ●OH. 
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Métodos espectroscópicos en química orgánica, 2ª ed. act. y amp. ed.; Síntesis: 
Madrid, 2005.

210. Dai, K.; Peng, T.; Ke, D.; Wei, B. Photocatalytic hydrogen generation using a 
nanocomposite of multi-walled carbon nanotubes and TiO2 nanoparticles under visible 
light irradiation. Nanotechnology 2009, 20, 125603, 
doi:10.1088/0957-4484/20/12/125603.

211. Zhou, J.; Booker, C.; Li, R.; Zhou, X.; Sham, T.-K.; Sun, X.; Ding, Z. An Electrochemical 
Avenue to Blue Luminescent Nanocrystals from Multiwalled Carbon Nanotubes 
(MWCNTs). Journal of the American Chemical Society 2007, 129, 
744-745, doi:10.1021/ja0669070.

212. Kim, P.; Odom, T.W.; Huang, J.-L.; Lieber, C.M. Electronic density of states of atomically 
resolved single-walled carbon nanotubes: Van Hove singularities and end states. Phyical 
Reiew Letters 1999, 82, 1225-1228, doi:10.1103/PhysRevLett.82.1225.

213. Chiang, I.W.; Brinson, B.E.; Smalley, R.E.; Margrave, J.L.; Hauge, R.H. Purification and 
Characterization of Single-Wall Carbon Nanotubes. Journal of Physical Chemistry B 2001, 
105, 1157-1161, doi:10.1021/jp003453z.

https://doi.org/10.1016/S0008-6223(02)00188-4
https://doi.org/10.1016/S0167-577X(02)00388-9
https://doi.org/10.1016/0008-6223(93)90163-5
https://doi.org/10.1016/S1387-1811(00)00355-3
https://doi.org/10.1016/S1387-1811(00)00355-3
https://doi.org/10.1016/S0008-6223(03)00023-X
https://doi.org/10.1016/S0020-1693(02)00906-4


Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

140 

214. Shen, J.; Hu, Y.; Qin, C.; Li, C.; Ye, M. Dispersion behavior of single-walled carbon 
nanotubes by grafting of amphiphilic block copolymer. Composites, Part A 2008, 39A, 
1679-1683, doi:10.1016/j.compositesa.2008.07.012.

215. Dyke, C.A.; Tour, J.M. Unbundled and Highly Functionalized Carbon Nanotubes from 
Aqueous Reactions. Nano Letters. 2003, 3, 1215-1218, doi:10.1021/nl034537x.

216. Bahr, J.L.; Yang, J.; Kosynkin, D.V.; Bronikowski, M.J.; Smalley, R.E.; Tour, J.M. 
Functionalization of carbon nanotubes by electrochemical reduction of aryl diazonium 
salts: A bucky paper electrode. Journal of the American Chemical Society 2001, 123, 
6536-6542, doi:10.1021/ja010462s.

217. Barrios-Bermudez, N.; Santos-Granados, J.; Calvino-Casilda, V.; Cerpa-Naranjo, A.; Rojas-
Cervantes, M.L. Porous alkaline-earth doped multiwall carbon nanotubes with base 
catalytic properties. Catalysis Letters. 2019, 149, 2279-2290, doi:10.1007/
s10562-019-02807-6.

218. Calvino-Casilda, V.; Martin-Aranda, R.M.; Lopez-Peinado, A.J. Alkaline carbons as 
effective catalysts for the microwave-assisted synthesis of N-substituted-gamma-
lactams. Appied. Catalysis, A 2011, 398, 73-81, doi:10.1016/j.apcata.2011.03.017.

219. Varma, S.; Rempe, S.B. Coordination numbers of alkali metal ions in aqueous solutions. 
Biophysical Chemistry 2006, 124, 192-199, doi:10.1016/j.bpc.2006.07.002.

220. Mahler, J.; Persson, I. A study of the hydration of the alkali metal ions in aqueous 
solution. Inorganic Chemistry 2012, 51, 425-438, doi:10.1021/ic2018693.

221. Azam, S.S.; Hofer, T.S.; Randolf, B.R.; Rode, B.M. Hydration of sodium(i) and potassium(i) 
revisited: a comparative QM/MM and QMCF MD simulation study of weakly hydrated 
ions. Journal of Physical Chemistry A 2009, 113, 1827-1834, doi:10.1021/jp8093462.

222. Novikov, A.G.; Rodnikova, M.N.; Savostin, V.V.; Sobolev, O.V. The study of hydration 
effects in aqueous solutions of LiCl and CsCl by inelastic neutron scattering. Journal of 
Molecular Liquids 1999, 82, 83-104, doi:10.1016/s0167-7322(99)00044-6.

223. Tamura, Y.; Yamaguchi, T.; Okada, I.; Ohtaki, H. An x-ray-diffraction study on the 
structure of concentrated aqueous cesium iodide and lithium iodide solutions. 
Zeitschrift Fur Naturforschung Section a-a Journal of Physical Sciences 1987, 42, 
367-376, doi:10.1515/zna-1987-0405.

224. Frolov, A.I.; Rozhin A.G.; Fedorov M.V. Ion interactions with carbon nanomaterial 
surfaces in aqueous and non-aqueous solutions: understanding the molecular 
mechanism, Chemical Physics Letters 2010,  11, 2612-2616.

225. Marcus, Y. Effect of ions on the structure of water: structure making and breaking. 
Chemical Reviews 2009, 109, 1346-1370, doi:10.1021/cr8003828.

226. CRC Handbook of Chemistry and Physics, 87th ed Editor-in-Chief:  David R. Lide (National 
Institute of Standards and Technology). CRC Press/Taylor and Francis Group:  Boca 
Raton, FL. 2006. 2608 pp. $139.95. ISBN 0-8493-0487-3. Journal of the American 
Chemical Society 2007, 129, 724-724, doi:10.1021/ja069813z.

227. Yu, H.; Whitfield, T.W.; Harder, E.; Lamoureux, G.; Vorobyov, I.; Anisimov, V.M.; 
MacKerell, A.D., Jr.; Roux, B. Simulating monovalent and divalent ions in aqueous 
solution using a drude polarizable force field. Journal of Chemical Theory and 
Computation 2010, 6, 774-786, doi:10.1021/ct900576a.



ANEXOS 





Anexos 
 

145 

ANEXOS 

ANEXO 1. Recta de calibrado de paracetamol determinada por UV-VIS 

La recta de calibrado del paracetamol se calculó preparando una disolución madre de 

paracetamol con una concentración determinada y conocida de 100 mg/L, y a partir de 

esta haciendo diferentes disoluciones más diluidas, con unas concentraciones también 

conocidas que se utilizaron como disoluciones patrón. Se midieron las absorbancias de 

estas disoluciones patrón utilizando un espectrofotómetro UV-Visible. Con los datos 

obtenidos se hizo la representación gráfica de la absorbancia frente a la concentración, 

obteniéndose la ecuación de la recta tipo:  

y = a + bx 

Siendo “y” las absorbancias obtenidas en el espectrofotómetro, “a” la ordenada en el 

origen, “b” la pendiente y “x” las concentraciones de las disoluciones patrón. 

Las absorbancias se midieron a una longitud de onda de 243 nm. Los valores de 

concentración y absorbancia se muestran en la tabla A.1. 

Tabla A.1. Valores de concentración de paracetamol y absorbancia medida. 

Concentración (M) Absorbancia 

0 0,1062 

6,880E-06 0,1739 

1,376E-05 0,2393 

2,064E-05 0,3128 

2,752E-05 0,3788 

4,128E-05 0,5040 

3,44E-06 0,1413 

3,440E-05 0,4268 

 

Con estos datos se obtuvo la recta representada en la Figura A.1. 
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Figura A.1. Recta de calibrado de paracetamol mediante UV-Vis. 
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ANEXO 2. Recta de calibrado de paracetamol determinada por HPLC 

La recta de calibrado del paracetamol se calculó preparando una disolución madre de 

paracetamol con una concentración determinada y conocida de 100 mg/L, y a partir de 

esta haciendo diferentes disoluciones más diluidas, con unas concentraciones también 

conocidas que se utilizaron como disoluciones patrón. Se midieron las concentraciones 

mediante cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC). Con los datos obtenidos se hizo 

la representación gráfica del área frente a la concentración, obteniéndose la ecuación 

de la recta tipo:  

y = a + bx 

Siendo “y” las áreas obtenidas en el HPLC, “a” la ordenada en el origen, “b” la pendiente 

y “x” las concentraciones de las disoluciones patrón. Los valores de concentración y 

área se muestran en la tabla A.2. 

 

Tabla A.2. Concentración de paracetamol y área determinada por HPLC. 

Concentración (M)               Área 

2,64E-05 482,4 

1,58E-05 311,0 

1,32E-05 254,8 

9,80E-06 201,5 

6,60E-06 151,8 

3,30E-06 99,7 

1,65E-06 73,7 

1,32E-07 41,0 

 

Con estos datos se obtuvo la recta representada en la Figura A.2. 
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Figura A.2. Recta de calibrado de paracetamol mediante HPLC. 
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ANEXO 3: Recta de calibrado de H2O2 complejada con oxisulfato de titanilo 

determinada por UV-VIS. 

La recta de calibrado del H2O2 se calculó preparando una disolución madre de H2O2 con 

una concentración determinada y conocida de 0,1 mol/L, y a partir de esta haciendo 

diferentes disoluciones más diluidas con unas concentraciones también conocidas, que 

se utilizaron como disoluciones patrón. Se midieron las absorbancias de estas 

disoluciones patrón utilizando un método instrumental con un espectrofotómetro UV-

Visible. Con los datos obtenidos se hizo la representación gráfica del área frente a la 

concentración, obteniéndose la ecuación de la recta tipo:  

y = a + bx 

Siendo “y” la absorbancia, “a” la ordenada en el origen, “b” la pendiente y “x” las 

concentraciones de las disoluciones patrón. 

Se mezcló 1 mL de cada disolución con 2 mL de una disolución de ácido sulfúrico 0,5 M 

y 200 L de oxisulfato de titanilo comercial. Se obtuvo un volumen total de 3,2 mL; de 

éstos se extrajeron 2 mL y se diluyeron hasta 10 mL con agua MiliQ. Las diferentes 

concentraciones de agua oxigenada se midieron mediante espectroscopia UV-vis a una 

longitud de onda = 405 nm. Los valores de concentración y área se muestran en la 

tabla A.3 y la recta de calibrado se representa en la Figura A.3. 

 

Tabla A.3. Valores de concentración de H2O2 y absorbancia medida. 

Concentración (M) Absorbancia 

0 0 

1,25E-04 0,1405 

2,50E-04 0,2409 

3,13E-04 0,2683 

6,25E-04 0,4801 

9,38E-04 0,7007 

1,25E-03 0,8996 
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Figura A.3. Recta de calibrado de H2O2 mediante UV-Vis. 
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AD 1 Molecular dynamics simulation of the adsorption of alkali metal 

cations on carbon nanotube surface 
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AD 2. Porous Alkaline-Earth Doped Multiwall Carbon Nanotubes with 

Base Catalytic Properties 
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AD 3. Fe-Cu Doped Multiwalled Carbon Nanotubes for Fenton-like 

Degradation of Paracetamol Under Mild Conditions 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

174 



Apéndice Documental 

175 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

176 



Apéndice Documental 

177 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

178 



Apéndice Documental 

179 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

180 



Apéndice Documental 

181 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

182 



Apéndice Documental 

183 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

184 



Apéndice Documental 

185 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

186 



Apéndice Documental 

187 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

188 



Apéndice Documental 

189 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

190 

 



Apéndice Documental 

191 

AD 4. Amino-Funcionalized Multiwall Carbon Nanotubes as Efficient Basic 

Catalysts for the Formation of -Lactamas:Synthesis of N-1-Heptenyl-2-

pyrrolidinone 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

192 



Apéndice Documental 

193 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

194 



Apéndice Documental 

195 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

196 



Apéndice Documental 

197 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

198 



Apéndice Documental 

199 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

200 



Apéndice Documental 

201 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

202 



Apéndice Documental 

203 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

204 



Apéndice Documental 

205 



Tesis Doctoral: Nanotubos de carbono funcionalizados. Aplicación como 
catalizadores en síntesis orgánica y en procesos Fenton heterogéneos 

206 

 

 

  





 

 
 

 

 


		2022-10-18T10:49:07-0700
	ROJAS CERVANTES MARIA LUISA - DNI 30499490H




