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Estimados lectores:

Este texto surge como compendio del material docente preparado 
para el curso “Desarrollo y aplicaciones de materiales avanzados 
de carbón” impartido en la Sede Antonio Machado (Baeza) de la 
Universidad Internacional de Andalucía (UNIA) del 5 al 9 de noviembre 
de 2012. Dicho curso se planteó por el Grupo Español del Carbón 
(GEC) para favorecer el conocimiento de las tecnologías en las 
que dichos materiales están involucrados. Desde el principio, nos 
planteamos un curso con un alto grado de interdisciplinaridad en 
los contenidos impartidos, con el objetivo de despertar el interés del 
máximo número de personas y de esta manera finalmente contamos 
con la asistencia de numerosos estudiantes de tercer ciclo (Máster 
y Doctorado) procedentes de diversas Universidades y Centros de 
Investigación del CSIC.

El libro que tienen en las manos está estructurado, igual que el 
curso del que procede, en dos partes claramente diferenciadas pero 
necesariamente complementarias. La primera parte (Capítulos I a 
V) están dedicados a los métodos de síntesis de los distintos tipos 
de materiales de carbón, desde los clásicos carbones activados 
a otros materiales más específicos como los geles, nanotubos o el 
grafeno, tan de moda actualmente. Se ha prestado especial atención 
a la presentación de las técnicas de caracterización de materiales y 
análisis de resultados, tanto en cuanto a su textura porosa como a 
sus propiedades químicas, pues sobre ambos pilares descansan las 
posibles aplicaciones de los materiales previamente preparados. Así, 
el segundo bloque de capítulos (Capítulo VI al X) está dedicado a 
poner de manifiesto la importancia tecnológica de los materiales de 
carbón. De nada valdría la preparación de dichos materiales sin una 
aplicación práctica. Sin embargo, los materiales de carbón vienen 
siendo usados desde la prehistoria como fuente de energía o como 
componentes de diversos consumibles en áreas tan diversas como la 
pintura, la medicina, etc. Nótese que los requerimientos actuales que 
la sociedad reclama son los mismos: fuentes de energía eficientes, 
limpias y baratas, materiales de construcción o fabricación con 
propiedades adecuadas, la conservación del medio ambiente, los 
avances médicos, etc, y en definitiva, todos aquellos procesos que 
incrementen nuestra calidad de vida. En este sentido se estudiaron 
también las aplicaciones de los materiales de carbón en diversas 
tecnologías claramente involucradas en tal fin, como son la fabricación 
de materiales compuestos para la aeronáutica, las aplicaciones 
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biomédicas, los procesos de descontaminación ambiental, la 
separación y purificación de sustancias, el desarrollo de dispositivos 
electrónicos para la generación y almacenamiento de energía o los 
procesos catalíticos. Valga como ejemplo, que más del 90 % de los 
procesos industriales son catalizados, y que en ellos, los materiales de 
carbón juegan un papel importante.

Nos sentimos muy satisfechos del resultado del curso tanto por la 
dedicación de los distintos ponentes y la calidad de sus conferencias, 
como por el grado de satisfacción puesto de manifiesto por los 
alumnos. A ello ha contribuido, sin lugar a dudas, el esfuerzo mostrado 
por los profesionales de la UNIA que nos ha permitido disponer de 
todos los medios técnicos y humanos necesarios, así como, trabajar 
en un entorno único. Hemos intentado que todo ello quede recogido 
en este libro que recoge un resumen de los tres aspectos generales 
relacionados con los materiales de carbón: síntesis, caracterización 
y aplicaciones. Finalmente, agradecer la participación y esfuerzo a 
todos aquellos que con su trabajo, dedicación e interés, han hecho 
posible este libro.

Noviembre de 2013

M.A. Álvarez Merino
F. Carrasco Marín
F.J. Maldonado Hódar







CAPÍTULO I

Carbones Activados
María Teresa Izquierdo y Begoña Rubio

Instituto de Carboquímica, ICB-CSIC
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1. El carbón activado.

El carbón activado es un material de carbón compuesto principalmente 
por el elemento carbono. Según la IUPAC (International Union of Pure 
and Applied Chemistry), un carbón activado es un material carbonoso 
poroso (char) que ha sido sometido a reacción con gases, en ocasiones 
con agentes químicos, durante o después de la carbonización para 
aumentar sus propiedades adsorptivas.

El ICCCT (siglas en inglés del Comité Internacional para la 
Caracterización y la Terminología del Carbón) establece definiciones 
en español de diferentes términos relacionados con los materiales 
de carbón, estableciendo que «el carbón activado es un material de 
carbón poroso, un carbonizado que se ha sometido a reacción con 
gases, a veces con la adición de productos químicos como el ZnCl2, 
durante (o después) el proceso de carbonización con el objeto de 
aumentar su porosidad» (Rodríguez Reinoso, 1989). Aunque se puede 
encontrar en algunas definiciones o descripciones de carbón activado 
el concepto de microcristalinidad, éste ha sido ampliamente debatido 
(Marsh y Rodríguez-Reinoso, 2006).

El uso de los materiales de carbón se remonta tan atrás en la historia, 
que no se puede establecer exactamente su origen.

Antes del uso de lo que hoy llamamos carbón activado, ya se utilizaban 
carbonizados de madera y carbón mineral o simplemente materiales 
de carbón parcialmente desvolatilizados. Los egipcios y sumerios 
utilizaban char de madera para la reducción de minerales de Zn y Sn 
para la fabricación de bronce unos 3750 aC y la aplicación de los chares 
con fines medicinales data del 1550 aC. Hay referencias alrededor de 
450 aC de que Hipócrates espolvoreaba chares en polvo en las heridas 
gangrenadas, para evitar el olor; además recomendaba el filtrado del 
agua antes de su consumo. En este sentido, en los barcos fenicios se 
almacenaba el agua en barriles de madera carbonizados, práctica que 
continuó hasta el siglo XVIII como forma de prolongar el suministro de 
agua potable en viajes de larga duración.

Ya en nuestra era, en 1773, el químico sueco K.W. Scheele fue el 
primero en observar la adsorción de gases en carbonizados. En 
1786, J.T. Lowitz realizó pruebas de decoloración de disoluciones, 
proporcionando un estudio sistemático de la adsorción en fase líquida 
y, poco después, se utilizó por primera vez el carbón activado como 
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decolorante en la industria azucarera en Inglaterra. Este hecho marcó 
el inicio de la investigación de carbones activados en fase líquida, de 
forma que, durante 18 años, esta aplicación permaneció en secreto, 
hasta que apareció una patente británica en 1812 para esta aplicación. 
En 1817 aparece la primera patente de regeneración térmica del 
carbón activado. Sin embargo, hasta 1854 no aparece la primera 
aplicación a gran escala del carbón activado en fase gas: el alcalde de 
Londres ordena la instalación de filtros de char de madera en todos los 
sistemas de ventilación del alcantarillado para eliminar malos olores, 
mientras que en 1872 se empiezan a utilizar máscaras de gas con 
filtros de carbón activado en las industrias químicas para prevenir la 
inhalación de vapores de mercurio. Pero no es hasta 1881 cuando H. 
Kayser utiliza por primera vez el término adsorción.

Hay que esperar hasta 1901 para que aparezcan patentados varios 
métodos de producción de carbón activado tal y como lo conocemos 
actualmente. Su autor, R. von Ostrejko, que puede considerarse el 
padre o inventor de los carbones, patentó dos métodos para producir 
carbones activados: uno basado en la carbonización de materiales 
lignocelulósicos con cloruros metálicos (la base de la activación 
química) y otro basado en la gasificación suave de chares con vapor 
de agua o dióxido de carbono (base de la activación física). Patentó 
también equipamiento específico para producir carbones activados. 

A principios del siglo XX se inaugura la primera planta industrial 
de producción de carbón activado en Alemania. Después de esta 
aparecen más, cuya producción estaba principalmente destinada a la 
decoloración.

La I Guerra Mundial estimuló tanto la producción como la aplicación 
de los carbones activados. El uso de gases nocivos por parte de los 
alemanes hizo que los aliados desarrollaran máscaras de gases. El 
desarrollo de la sociedad en el siglo XX, y como consecuencia de la 
revolución industrial, afectó también a la producción y aplicaciones de 
los carbones activados, especialmente en la segunda mitad del siglo 
al comenzar a establecerse requisitos de calidad en las aguas, aire y 
las necesidades de recuperación de productos químicos.

Actualmente los carbones activados se utilizan en numerosas 
aplicaciones, mostrándose en la Tabla 1 un resumen de éstas.
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Tabla 1. Principales usos de los carbones activados.

USO FASE GAS USO FASE LÍQUIDA

-Recuperación de disolventes
Industrias de adhesivos, pinturas, 
petroquímicas, colorantes. 
Acetonas, benceno, éteres, 
tolueno, THF...

-Purificación de gases
Eliminación de sulfuro de 
hidrógeno, óxidos de azufre, 
óxidos de nitrógeno; separación 
de gases; recuperación de 
vapores de gasolina, de CFC, 
vapores de mercurio; sistemas 
de aire acondicionado, filtros 
de cigarrillos; mascarillas; 
adsorbentes centrales nucleares, 
control de emisión de gases en 
coches; eliminación de ozono; 
almacenamiento de gases 
(hidrógeno, metano,...).

-Procesos químicos
Decoloración y purificación de 
numerosos líquidos orgánicos; 
eliminación de cianuros y otros 
tóxicos.

-Tratamiento de aguas
Para aguas potables; para aguas 
municipales; tratamiento de 
aguas subterráneas; para aguas 
industriales (alrededor del 80% de 
las sustancias tóxicas referidas en 
las Listas I y II de la UE y de las 
sustancias peligrosas incluidas 
en las directivas 76/464/EEC y 
86/280/EE son adsorbidas por los 
carbones activos en las plantas de 
tratamiento de aguas residuales 
industriales).

-Farmacéuticos
Recuperación de vitaminas, 
antibióticos y esteroides.

 
2. Estructura, principales características y tipos.

El elemento carbono, con un número atómico de 6, posee una 
configuración electrónica [He]2s22p2 que le proporciona unas 
posibilidades de enlace consigo mismo, dando lugar a diferentes 
formas alotrópicas, o con otros elementos.

2.1. Carbono: hibridación y estructuras.

Los átomos de carbono pueden adoptar tres tipos de hibridación de 
orbitales: sp3, sp2 y sp, que dan lugar a tres estructuras básicas del 
carbono: diamante, grafito y carbinos, respectivamente.

La estructura del carbón activado suele ser estudiada por comparación 
de la estructura del grafito (Figura 1).
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Figura 1. Estructura de grafito hexagonal con enlace trigonal plano entre las 
capas de grafeno (adaptado de Marsh y Rodríguez-Reinoso, 2006).

El grafito tiene una estructura consistente en láminas de átomos de 
carbono (grafenos) que forman un sistema de anillos condensado 
plano. Los grafenos se unen entre sí en la dirección del eje z mediante un 
enlace de tipo metálico de muy baja energía (del orden de magnitud de 
las fuerzas de van der Waals). La forma de apilamiento de los grafenos 
de forma estable es hexagonal y se muestra en la Figura 1. En este 
grafito hexagonal las capas no se colocan inmediatamente encima y 
abajo unas de otras, sino que se desplazan para formar una secuencia 
ABABAB. La densidad del grafito hexagonal es aprox 2,25 g/cm3, la 
distancia entre capas es 0,335 nm y la distancia entre dos átomos de 
carbono es de 0,142 nm. Dentro de las capas, el enlace es trigonal 
sp2-hibrido Σ-enlace con enlaces π deslocalizados. El espaciado entre 
capas, mayor que la distancia entre dos carbonos enlazados, indica 
que no hay enlace entre capas, las fuerzas de atracción se limitan a 
enlaces tipo Van der Waals.

2.2. Estructura del carbón activado

En la Figura 2 se representa un diagrama ternario de las formas 
alotrópicas del carbono. A lo largo de los lados del triángulo aparecen 
formas con grado de hibridación intermedio spn, tales como los 
fullerenos y nanotubos (2<n<3), los menos conocidos “grafinos” y 
carbonos monocíclicos (1<n<2), y los hipotéticos “superdiamantes” 
(1<n<3, n≠2). En el interior del triángulo se sitúan los materiales de 
carbón que presentan contribuciones de los tres tipos de hibridación 
del carbono. 
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Figure 2. Diagrama ternario de las formas alotrópicas del carbono. 
Redibujado a partir de Heimann et al. (1997).

La estructura del carbón activado se considera como un descenso 
continuo en el grado de ordenamiento de los planos en el grafito. Pero 
el carbón activado también presenta una estructura tridimensional de 
átomos de carbonos en láminas planas de anillos hexagonales. Sin 
embargo, a diferencia del grafito, no existe ningún orden cristalográfico 
en la tercera dimensión, pudiendo darse el entrecruzamiento de las 
láminas (Figura 3). Por otro lado, las imperfecciones estructurales en 
las capas bidimensionales son mucho más frecuentes en los carbones 
activados que en el grafito, existiendo incluso ciclos de cinco y siete 
átomos de carbono, así como numerosos anillos aromáticos. Ésto 
da lugar a una estructura muy desordenada denominada estructura 
turboestática que es la que confiere a los carbones activados una 
mayor superficie accesible a las fases gaseosa y líquida que el propio 
grafito. Además, las imperfecciones del carbón activado favorecen la 
reactividad de los átomos de carbono situados en las partes periféricas 
de los planos.
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Figura 3. Representación esquemática típica de la microestructura del carbón 
activado. Redibujado a partir de Stoeckli (1990).

Se dice que el carbón es anisotrópico cuando sus propiedades son 
función de su dirección cristalográfica (carbón grafitizable) y en caso 
de no serlo, se trata de un carbón isótropo (carbón no grafitizable).

El ICCCT estableció una definición de materiales no grafitizables como 
aquellos sólidos carbonosos no grafíticos que no se transforman 
en carbono grafítico mediante un único tratamiento térmico a 
temperaturas de hasta 3300 K y presión atmosférica o inferior a 
ésta (es decir, mediante grafitización). Algunos tipos importantes de 
formas del carbono no grafitizables son el negro de carbono, el hollín, 
el carbono tipo vidrio, el carbón activado, el carbonizado, el carbón 
mineral (exceptuando a los carbones bituminosos y a determinadas 
antracitas), y el carbón vegetal o de madera. El tipo más representativo 
de los sólidos carbonosos no grafitizables es el carbonizado, 
definido como un producto de la carbonización de materia orgánica 
natural o sintética que no ha pasado por un estado fluido durante la 
carbonización.
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El grupo complementario del anterior lo constituyen los denominados 
materiales grafitizables, que se definen (simplemente “por diferencia”) 
como aquellos sólidos carbonosos no grafíticos que se transforman 
en carbono grafítico mediante un tratamiento térmico de grafitización. 
Entre ellos están el coque, la brea, la mesofase carbonosa, el carbono 
pirolítico y buena parte de las fibras de carbono. La forma del 
carbono más representativa de este grupo, alternativa al concepto de 
carbonizado, es el coque, que ha pasado, al menos en parte, a través 
de un estado líquido o de cristal líquido durante la carbonización.

R. E. Franklin (Franklin, 1951) fue pionera en la investigación de la 
estructura de carbones minerales y materiales de carbón y fue la 
primera en introducir los términos de grafitizable y no grafitizable 
(Figura 4). 

Figura 4. Representación esquemática de la estructura de un carbón 
grafitizable (izda.) y no grafitizable (dcha.). Redibujado a partir de Franklin 

(1951).

Aunque el modelo es en dos dimensiones, era realmente acertado 
considerando los años en que fue publicado. Encontramos el concepto 
de paralelismo de las capas de grafeno, que facilita la grafitización. En 
contraste, los carbones no grafitizables no presentan este paralelismo 
de las capas de grafeno. La figura de la derecha nos mostraría el origen 
de la porosidad. Si este modelo se rediseña en tres dimensiones se 
derivan los modelos más actuales resumidos en Marsh y Rodríguez-
Reinoso, 2006.
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2.3. Características.

Las principales características de los carbones activados provienen 
de su estructura porosa y de la presencia de heteroátomos en esa 
estructura. La estructura porosa la constituyen los espacios en la 
estructura tridimensional que se esquematiza en la Figura 3. 

Las paredes de la porosidad se componen de átomos de C unidos 
mayoritariamente en sistemas de anillos conjugados en una capa de 
grafeno tridimensional con defectos. Los heteroátomos se sitúan en los 
bordes de las capas de grafeno. La capa de grafeno se convoluciona 
y se enlaza entre ella a intervalos variables, creando y estabilizando 
porosidad.

Según la IUPAC, los poros se pueden clasificar en microporos 
(diámetro de poro <2 nm), mesoporos (diámetro de poro entre 2 
y 50 nm) y macroporos (diámetro de poro >50 nm). En general, los 
carbones activados son esencialmente microporosos, con poros en 
forma de rendija, con superficies específicas aparentes que pueden 
superar los 3000 m2/g. Esto determina en gran medida la capacidad 
de adsorción de un carbón activado, siempre teniendo en cuenta que 
las dimensiones de la molécula a adsorber sean del rango del tamaño 
de los microporos, que son los que constituyen la mayor parte de la 
superficie interna.

Además de la estructura porosa, los carbones activados poseen 
una estructura química, ya que contienen pequeñas cantidades de 
heteroátomos tales como oxígeno, hidrógeno o nitrógeno, lo que 
permite que sustancias polares sean débilmente retenidas sobre 
la superficie del carbón activado. Ésto es debido a que los átomos 
de carbono situados en los bordes de los planos presentan una 
alta actividad disponible, ya que no están saturados de átomos de 
carbono y poseen electrones libres. Estos sitios están normalmente 
unidos a heteroátomos dando lugar a grupos funcionales superficiales 
que pueden modificar sus propiedades adsorbentes.

De estos grupos superficiales, los que contienen oxígeno se consideran 
los más importantes (Figura 5). Los bordes de los planos de la 
estructura de los carbones activados presentan una fuerte propensión 
a quimisorber oxígeno. Este oxígeno molecular quimisorbido puede 
disociarse en átomos que reaccionen químicamente con átomos de 
carbono para formar compuestos oxigenados superficiales. 
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Figura 5. Principales grupos funcionales presentes en la superficie de un 
carbón activado (adaptado de Figueiredo et al., 1999).

La química superficial del carbón activado tiene una naturaleza 
anfótera debido a la coexistencia de grupos superficiales ácidos y 
básicos. Que un carbón sea globalmente ácido o básico dependerá 
de la concentración de estos grupos y de la fuerza como ácido o base 
de los mismos. 

2.4. Tipos de carbón activado.

Las formas más habituales de encontrar los carbones activados son 
granulares (GAC, del inglés granular activated carbon), que presentan 
tamaños de partícula mayores de 0.177 mm y en polvo (PAC, del 
inglés powder activated carbon), que presentan tamaños de partícula 
menores, típicamente de 0.02 mm. También se pueden encontrar los 
carbones activados conformados en forma de pellets que pueden 
obtenerse por pelletización o por extrusión de carbón en polvo 
mezclado con distintos tipos de aglomerantes. Existen además otras 
formas, como las fibras de carbón activadas (ACF, del inglés activated 
carbon fiber), las telas y los fieltros de carbón activadas (ACC, del 
inglés activated carbon cloth). Una descripción detallada de éstas y 
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otras formas de carbón activado así como imágenes de las mismas se 
pueden encontrar en Menéndez-Díaz y Martín-Gullón (2006).

Al seleccionar un carbón activado, una de las claves, aparte de las 
propiedades fisicoquímicas del mismo, es la aplicación a la que se va 
a destinar (Tabla 2).

Los carbones activados en forma de polvo presentan una ratio 
superficie/volumen elevada lo que hace que no haya problemas 
difusionales y se usen en aplicaciones en fase líquida. Los carbones 
activados en forma granular, debido al mayor tamaño de partícula, 
presentan menos superficie externa, con lo que se pueden encontrar 
problemas difusionales. Por ello se suelen utilizar en aplicaciones en 
fase gas. Típicamente, los PACs se dosifican dentro de la corriente de 
proceso, gas o líquido y, después de cierto tiempo de contacto, se 
separa por ejemplo por filtración. Los aspectos que están involucrados 
son tiempo requerido de contacto, sistema de dosificación, separación 
del PAC, medidas de seguridad (en la industria alimentaria, por ejemplo), 
etc. Es decir, se usan en aplicaciones donde lo que se va a adsorber 
tiene problemas de difusión desde los poros de transporte y donde es 
necesario gran cantidad de tiempo para alcanzar el equilibrio.

Los GACs se usan principalmente en lechos fijos o rotatorios, donde 
el efluente a tratar, gas o líquido, se pone en contacto. Los aspectos 
que están involucrados: problemas difusionales, cinética. Una 
consideración importante es la posibilidad de regeneración.

Las ACFs no aumentan, en general, sus prestaciones en cuanto 
a capacidad de adsorción respecto a los GACs, sin embargo, su 
estructura asegura un aumento de la velocidad de adsorción. Las 
telas de carbón activado suelen ser ligeras, de forma que la masa a 
utilizar para una misma capacidad de adsorción, respecto a los GACs, 
es menor y además su conformado permite configuraciones muy 
estables, fáciles de mantener y sustituir al final de su vida útil.
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Tabla 2. Aplicaciones de los diferentes tipos de carbones activados.

Tipo Características operacionales Ejemplos

PAC Dosificación. Reducción de 
problemas difusionales o 
cinéticos. Separación. No se 
regeneran.

Tratamiento de aguas, 
decolorización de azúcar, 
industria alimentaria, 
emisiones de mercurio.

GAC Baja pérdida de carga. 
Se regeneran. Mejores 
propiedades mecánicas.

Purificación de gases, 
recuperación de 
disolventes, máscaras de 
gas.

ACF
ACC

Elevada capacidad de 
adsorción. Sin problemas 
difusionales o cinéticos.

Purificación de aguas. 
Recuperación de 
disolventes.

3. Precursores.

Ya que un carbón activado es estructuralmente un material de carbón 
no grafítico, se puede preparar a partir de cualquier precursor orgánico 
de origen natural o sintético. Sin embargo existen algunas limitaciones. 
Ya que los carbones activados son desordenados e isotrópicos, el 
material de partida no debe pasar por un estado fluido o semifluido que 
le permita transformase en estructuras ordenadas. En consecuencia, 
carbones coquizables no son un material de partida apropiado, a no 
ser que se sometan con algún tratamiento anticoquización, como 
una oxidación. Asimismo, residuos termoplásticos no son apropiados 
como material de partida ya que funden la incrementar la temperatura.
Los precursores pueden ser de origen orgánico, mineral y algunos 
residuos industriales. En la Tabla 3 se muestra un resumen de los 
diferentes precursores utilizados en la producción de carbones 
activados. Dentro de estos precursores se encuentran maderas 
o restos de podas, residuos de la agricultura como son restos de 
frutas, bien sean huesos de oliva, de melocotón e incluso la piel de 
alguna fruta o cáscaras de frutas, principalmente cáscara de coco, 
pero también es muy utilizada la cáscara de arroz, y de frutos secos 
como de pistacho, de nuez, o de almendra. También se emplean 
en la preparación de carbones activados diversos tipos de carbón, 
principalmente bituminosos y subituminosos. Diferentes residuos 
industriales también se han utilizado como precursores de carbones 
activados, como residuos de petróleo, neumáticos fuera de uso, 
inquemados de cenizas volantes y lodos de depuradora.
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Los precursores más empleados en la producción de carbones 
activados son la madera y carbones, como se puede observar en 
la Figura 6. Entre las biomasas utilizadas, es la cáscara de coco el 
precursor de mayor utilización como precursor.

Figura 6. Principales precursores de los carbones activados (a partir de Gupta 
y Ali, 2013).

Una consideración importante al seleccionar la materia prima es que las 
características del carbón activado están influenciadas, en parte, por la 
naturaleza del precursor como se puede deducir a partir de la Figura 7. 
Otros parámetros importantes a tener en cuenta son: la disponibilidad 
del material, coste, bajo contenido en materia inorgánica, la tecnología 
disponible y la demanda del mercado de un tipo de carbón activado.

Figura 7. Influencia del precursor en la porosidad de los carbones activados 
producidos.

En el mundo, existen unas 150 compañías que fabrican carbones activados y 
entre las que producen mayor cantidad están Calgon Carbon Corporation (19%), 
American Norit (12%)-adquirida en 2012 por Cabot Corp.-, MeadWestvaco 
(7%), Pica S.A. (7%) - adquirida en 2011 por Jacobi Carbons- y Ceca S.A. (6%).
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Tabla 3. Precursores utilizados en la preparación de carbones activados.

Precursor Referencia

Maderas Budinova et al., 2006
Gómez-Tamayo et al., 2008
Lillo-Ródenas et al., 2006
Gómez-Serrano et al., 2005
Mohamed et al., 2006
Patnukao et al., 2008

Restos de 
poda

Román et al., 2006
Gañán et al., 2006
Corcho-Corral et al., 2006
Ip et al., 2008

Residuos 
agrícolas

Huesos de oliva Alvim-Ferraz et al., 2003
El-Sheikh et al., 2004
Molina-Sabio y Rodríguez-Reinoso, 2004
Schroder et al., 2007
Petrov et al., 2008
Silvestre-Albero et al., 2009

Huesos de melocotón Soleimani y Kaghachi, 2008
Molina-Sabio et al., 2004
Puziy et al., 2007

Piel de fruta Prahas et al., 2008

Cáscara de coco Azevedo et al., 2007
Gratuito et al., 2008
Mohan et al., 2008
Praunchner y Rodríguez-Reinoso, 2008
Hwang et al., 2008

Cáscara de arroz Guo y Rockstraw, 2007
Fierro et al., 2010

Cáscara de pistacho Lua y Yang, 2004

Cáscara de nuez Schroder et al. 20017
Bansode et al., 2003

Cáscara de almendra Nabais et al., 2011
Izquierdo et al., 2011

Lignina Fierro et al. 2007

Carbón
Antracita
Lignito

Linares-Solano et al. 2000
Izquierdo et al., 1998
Jagtoyen et al., 1993
Zhao et al., 2011

Residuos 
industriales

Residuos de petróleo Martínez-Escaldell et al., 1999

Neumáticos fuera de 
uso

Aylón et al., 2010

Cenizas volantes Izquierdo y Rubio, 2008

Lodos de depuradora Rio et al, 2005
Ros et al., 2006
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4. Preparación de los carbones activados.

Una vez seleccionado el precursor, y de forma previa a la activación, 
hay unas etapas de acondicionamiento del material de partida, como 
es la molienda y el secado. Si se van a preparar pellets tienen lugar 
etapas de mezclado con un ligante y extrusión. Estas etapas son más 
mecánicas y este apartado se va a centrar únicamente en los procesos 
de activación que desarrollan la estructura porosa del precursor 
utilizado.

Existen dos procesos de activación, que se esquematizan en la Figura 
8, denominados activación física (Marsh y Rodríguez-Reinoso, 2006), 
que consta de dos etapas, y activación química (Linares-Solano et al., 
2008; Marsh y Rodríguez-Reinoso, 2006). 

Figura 8. Rutas de activación para la preparación de carbones activados. 
Redibujado a partir de Rodríguez-Reinoso (2002).

4.1. Activación física.

La activación física o térmica involucra dos etapas, la carbonización 
del precursor a temperaturas entre 400ºC y 900ºC en atmósfera inerte y 
la activación del char resultante en presencia de agentes gasificantes.
Durante la etapa de carbonización la mayoría de los heteroátomos 
del precursor, como O, H y N, son liberados como especies volátiles, 
con lo que se produce un enriquecimiento en carbono y un aumento 
de la aromaticidad, comparado con el precursor. Debido a la masa 
liberada, este incremento de la aromaticidad está acompañado de un 
aumento de la microporosidad incipiente, ya que las capas aromáticas 
están entrecruzadas de forma aleatoria e irregular, dejando intersticios. 
Estos intersticios se llenan con material tipo alquitrán o productos de 
descomposición que bloquean la estructura. Esta estructura es la que 
se desarrolla y mejora durante la activación.

Durante la etapa de activación tiene lugar la reacción entre los átomos 
de carbono y el gas utilizado en la activación. En términos sencillos, 
la activación física es un proceso de gasificación selectiva de átomos 
de carbono, donde no todos los átomos tienen la misma reactividad. 
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Suele considerarse que hay dos etapas diferenciadas, una primera, 
en la que se gasifica todo el material desorganizado, y una segunda, 
en la que se abren los poros que inicialmente estaban cerrados o 
bloqueados.

Los principales factores que influyen en las velocidades de las 
reacciones de gasificación son: la estructura del char de partida, la 
presencia de compuestos inorgánicos, el agente gasificante (tipo de 
gas y su presión parcial), la temperatura de reacción y las reacciones 
de inhibición (H2 y CO).

Los gases más utilizados en la activación física son vapor de agua 
y CO2. Como se analizará más adelante los carbones activados 
obtenidos con cada uno de ellos presentan ciertas diferencias en su 
porosidad.

La reacción global de gasificación con vapor de agua es una reacción 
endotérmica:

C + H2O ↔ H2 + CO  ΔH = 118 KJ/mol   (1)

Sin embargo la reacción es más compleja e involucra varias etapas. 
No sólo el vapor de agua está involucrado sino también H2, CO2 y CO, 
debido al equilibrio de reacción de “water gas shift”.

CO + H2O ↔ CO2 + H2   ΔH = -41 KJ/mol   (2)
CO + 3 H2 ↔ CH4 + H2O ΔH = -206 KJ/mol   (3)

Sin embargo estas reacciones tienen lugar a temperaturas elevadas, 
son muy lentas y difícilmente tienen lugar.

Desde el punto de vista cinético, la velocidad de reacción, para muchos 
precursores estudiados, referida al grado de conversión del carbón 
(masa reaccionada frente a inicial), es función de la constante cinética 
aparente, que depende de la temperatura y de la presión parcial de 
los componentes de los gases y del orden de reacción n, que puede 
variar entre 0 y 1.

El valor de n=0 es poco común e indicaría que la velocidad de reacción 
es independiente del grado de conversión. El valor de n=1 significa 
que la reacción sigue un modelo de reacción uniforme, con control 
de la reacción química: el vapor de agua primero difunde a través de 
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los poros y después reacciona con cualquier sitio activo, no viéndose 
modificado el tamaño de la partícula durante la reacción. Un orden 
de reacción intermedio correspondería al modelo de disminución del 
tamaño del partícula. La reacción está controlada por la difusión y el 
vapor de agua sólo reacciona en la superficie porque no tiene tiempo 
para difundir al interior, por lo que la partícula comienza a hacerse 
más pequeña al aumentar el grado de conversión. En este caso la 
constante cinética aparente dependerá del tamaño de partícula y de 
los parámetros derivados de la difusión interna.

Por lo tanto, lo ideal es que la reacción tenga control químico, para 
desarrollar porosidad en el interior de las partículas. Esto se puede 
conseguir a elevadas temperaturas, dependiendo del carbonizado que 
se vaya a activar. Un aspecto importante puede ser la materia mineral 
contenida, que puede catalizar la reacción de gasificación. 

La activación con vapor de agua es la forma de activar más usada 
a nivel mundial. Como resultado de la activación con vapor de 
agua se obtienen fácilmente superficies de 1000 m2/g a grados de 
conversión del 50%, a pesar del rendimiento durante la carbonización, 
con precursores con un contenido del 10% de materia inorgánica. 
Suelen ser materiales microporosos, con un tamaño de microporo que 
aumenta con el grado de activación.

La reacción global de gasificación con CO2 es una reacción endotérmica:

C + CO2 ↔ 2CO  ΔH = 162 KJ/mol  (4)

Desde el punto de vista cinético se obtiene una velocidad de reacción 
para muchos precursores estudiados que depende de la presión 
parcial de CO y CO2, con orden de reacción n. Este orden de reacción 
varía, como en el caso de la activación con vapor de agua, entre 0 y 1. 
La gasificación con CO2 es más lenta que con vapor de agua, para la 
misma temperatura y presión parcial de gas. A partir de 900ºC, bajo 
el control de la reacción química, el desarrollo de la porosidad puede 
ser tan alto como con vapor de agua. Bajo el control difusional, el 
desarrollo de la porosidad es pobre y poco satisfactorio, dando lugar 
al quemado externo de la partícula. Es necesario por ello saber en qué 
condiciones de activación se está bajo control de la reacción química.
En general, mediante la activación con CO2 se obtienen carbones 
activados con microporosidad más estrecha que en el caso de la 
activación con vapor de agua.
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4.2. Activación química.

La activación química involucra una etapa inicial de impregnación 
del agente activante. En la impregnación, generalmente se utiliza 
una solución concentrada que se mezcla con el material inicial y 
se deja actuar durante un tiempo determinado a una temperatura 
inferior a 100ºC. En algunos casos, la mezcla se realiza cuando el 
agente activante está en estado sólido, y por tanto, no es necesaria la 
impregnación. Transcurrido este período, se aplica un proceso pirolítico 
donde la carbonización y la activación se dan a la vez en ausencia 
de aire en un rango de temperaturas entre 400ºC y 900ºC. En esta 
etapa, el agente químico deshidrata la materia prima y se incrementa 
el grado de aromatización del carbón, creando la estructura porosa 
tridimensional. Posteriormente, se necesita una etapa de lavado para 
eliminar el exceso de agente activante.

Se pueden obtener carbones activados con superficies específicas 
aparentes de 3000 m2/g, con presencia de mesoporos, en función 
del agente químico utilizado, la ratio de impregnación (masa de 
precursor/masa de agente activante), el caudal de gas, la velocidad de 
calentamiento y la temperatura y tiempo de activación.

Durante la activación química se ven involucrados dos mecanismos: 
el primero es la formación de microporos, que comienza durante la 
impregnación del precursor, y el segundo es el ensanchamiento de los 
poros como resultado de la reacción química con el activante dentro 
de los poros. 

Los agentes químicos activantes más utilizados son el hidróxido de 
sodio y potasio, ácido fosfórico, cloruro de zinc y ácido sulfúrico, aunque 
también se utiliza el sulfuro de potasio, hidróxido de tiocianato de 
potasio, carbonatos metálicos y cloruros de calcio, magnesio y hierro. 
Estos activantes tienen en común que son agentes deshidratantes que 
influyen en la descomposición que tiene lugar durante el proceso de 
pirólisis a la vez que inhiben la formación de alquitranes, ácido acético 
y metanol, entre otras especies, y aumentan la producción de carbón. 

El ZnCl2 es activo a temperaturas menores de 500ºC, aunque la 
temperatura óptima de acticación está en 600-700ºC, por debajo 
de las temperaturas utilizadas en la activación física, favoreciendo 
el desarrollo de la estructura porosa. El volumen de microporo 
desarrollado es similar al volumen de agente activante introducido, 
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con lo que la distribución de tamaño de poros en el carbón activado 
final está fuertemente influenciada por el grado de impregnación. 
Generalmente, al aumentar el grado de impregnación aumenta el 
diámetro de poro del carbón. Sin embargo, debido a los problemas 
medioambientales que genera el uso de cloruro de zinc, este agente 
activante cada vez se utiliza menos.

Cuando se utilizan hidróxidos, KOH ó NaOH, como agente activante, 
las temperaturas de activación son superiores a las utilizadas con 
ZnCl2, aumentando hasta 700-750ºC. El desarrollo de la porosidad está 
relacionada con la cantidad de agente activante. Inicialmente se forma 
microporosidad estrecha, desarrollándose microporosidad más ancha 
a expensas de la microporosidad estrecha. El mecanismo general de 
activación es como sigue: inicialmente se produce la reducción del 
hidróxido a metal libre que penetra en la estructura, entre las capas de 
grafeno. Las capas se expanden por el metal intercalado. Tiene lugar 
una eliminación destructiva de las capas intercaladas al aumentar la 
temperatura, separándolas y creando microporosidad (dependiendo 
de la ratio de impregnación y la temperatura). El oxígeno que proviene 
del hidróxido tiene un efecto de activante físico y tanto K como Na 
pueden tener un efecto catalítico en la gasificación, de forma que 
se acelere la eliminación de grupos oxigenados superficiales. La 
formación de CO2, CO y H2 y carbonatos no parece que juegue ningún 
papel en la activación.

En el caso de la activación con H3PO4, la temperatura de activación 
desciende a 350-500ºC produciendo carbones activados de 
características similares a los anteriores. El volumen de microporo 
desarrollado es similar al volumen de agente activante introducido. Se 
obtienen carbones muy activados, con microporosidad heterogénea y 
con desarrollo de la mesoporosidad. El H3PO4 actúa como catalizador 
ácido: rompe enlaces y forma entrecruzamientos vía reacciones 
de ciclación y condensación. Actúa combinándose con especies 
orgánicas para formar puentes de fosfatos y polifosfatos que conectan 
y entrecruzan los fragmentos. La inserción de fosfatos conduce a una 
dilatación que, después de eliminar el ácido, deja la matriz en un estado 
expandido con una estructura porosa accesible. A temperaturas por 
encima de 450ºC las uniones con fosfatos empiezan a ser inestables 
y tiene lugar una contracción de la estructura. La reducción de la 
densidad de entrecruzamiento permite el crecimiento a alineación 
de clusters poliaromáticos, produciendo una estructura con una 
densidad de empaquetamiento elevada, pero con ligera reducción de 
la porosidad.
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4.3. Influencia del precursor y la activación física.

En general, variando el precursor utilizado y las condiciones de 
gasificación se puede obtener un carbón activado de características 
definidas. Es lo que se conoce como “tailoring”.

En la Figura 9 se muestra la distribución de tamaño de poro de cuatro 
GAC comerciales, obtenidos por activación con vapor de agua. Como 
se puede observar, el precursor tiene un efecto importante en la 
porosidad del carbón activado resultante.

La superficie específica también varía en función del precursor utilizado, 
como se puede observar en la Figura 10, con diferentes precursores 
lignocelulósicos activados con CO2.

Otro factor importante que afecta la porosidad de un carbón activado 
obtenido a partir de un mismo precursor, son las condiciones de 
activación, ya que éstas modifican el grado de “burn-off”. En la 
Figura 11 se muestra la evolución del volumen total de microporo y el 
volumen de mesoporo con el burn-off a partir de chares de cáscara de 
almendra y huesos de oliva activados con CO2. Se observa que hay un 
aumento inicial del volumen de microporo hasta el 20%, principalmente 
producida por la creación de nueva microporosidad y ensanchamiento 
de la porosidad existente. Se produce un aumento de volumen de poro 
y alrededor del burn-off del 40-50% decrece progresivamente. Este 
comportamiento indica que durante la activación posterior se produce 
un ensanchamiento de la porosidad hacia la formación de mesoporos.

Figura 9. Histogramas de distribución de volumen de poro de GAC. 
Presursores: a) antracita; b) briquetas de mezcla de carbones; c) briquetas de 

carbón bituminoso; d) lignito. Redibujado de Wilson (1981).
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Figura 10. Superficie específica de carbones activados obtenidos por 
activación física con CO2 de precursores lignocelulósicos. Adaptado a partir 

de Hernández-Montoya (2012).

Otro aspecto importante a considerar es la influencia del agente 
activante en las características del carbón activado obtenido a partir 
de un mismo precursor. 

Aunque tradicionalmente la industria de los carbones activados ha 
utilizado siempre vapor de agua en lugar de CO2 para su producción, 
no hay acuerdo en qué agente activante es mejor.

Como se ha descrito anteriormente, el vapor de agua reacciona bajo 
control de la reacción química en un amplio rango de temperaturas. 
El CO2, en cambio, puede reaccionar en las condiciones de control 
difusional, lo que es negativo, como ya se ha descrito en el apartado 
anterior, lo que hace que haya que incrementar las temperaturas de 
activación.

La porosidad desarrollada por ambos agentes sobre un mismo 
carbonizado, asumiendo control de la reacción química para ambos, 
se compara en la Figura 12 a partir de las isotermas de adsorción 
de N2. Se trata de la activación del mismo material de partida, con 
similares grados de activación. La capacidad de adsorción del 
carbón activado con vapor es algo mayor. Sin embargo, la porosidad 
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desarrollada con CO2 es algo más estrecha que activando con vapor 
(rodilla a bajas presiones algo más abierta para vapor de agua y una 
pendiente positiva en el plateau).

Figura 11. Evolución del volumen total de microporo y del volumen de 
mesoporo con el grado de burn-off en carbones activados obtenidos al 

activar con CO2: (●) cáscara de almendra; (□) huesos de oliva. Redibujado a 
partir de Marsh y Rodríguez-Reinoso (2006).

Figura 12. Isotermas de adsorción de N2 a 77K para carbones activados 
obtenidos a partir de la activación de un carbón bituminoso con vapor 

de agua a 800ºC (58.9% burn-off) y a 850ºC con CO2 a (58.6% burn-off). 
Redibujado a partir de Linares-Solano et al., (2000).
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La elección de qué agente activante utilizar dependerá del uso final del 
carbón activado obtenido. Así, carbones activados con porosidad algo 
más estrecha se suele utilizar en aplicaciones en fase gas, mientras 
que una estructura de microporos más abierta se suele preferir en fase 
líquida, ya que los microporos más grandes facilitan la difusión del 
soluto dentro de las partículas.

En la Figura 13 se muestra la evolución de la microporosidad total, 
la mesoporosidad y la microporosidad estrecha con el burn-off para 
carbones activados obtenidos con vapor de agua y con CO2 a partir de 
carbonizados de huesos de oliva. Para los carbones activados con CO2 
hay un aumento de volumen de poro hasta burn-off del 20%, seguido 
de un ensanchamiento de los poros. Pero el volumen de microporo 
estrecho disminuye antes. El aumento del volumen de microporos 
estrechos con vapor de agua es diferente, porque la porosidad se 
destruye en los estados iniciales de la activación.

En resumen, la activación con CO2 desarrolla microporosidad 
estrecha, mientras que con el vapor de agua inicialmente se ensancha 
la microporosidad y produce una distribución de tamaños de poro más 
ancha.

Figura 13. Evolución del volumen total de microporo, volumen de mesoporo 
y microporosidad estrecha con el burn-off en carbones activados obtenidos 
por activación de un char de hueso de oliva con: (Δ) CO2; (□) vapor de agua. 

Redibujado a partir de Marsh y Rodríguez-Reinoso (2006).
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Hasta ahora se han dado detalles de la influencia de las condiciones 
de activación física en la porosidad de los carbones activados. Sin 
embargo, la química superficial también varía en función de éstas. En 
la Figura 14 se puede seguir la evolución de los grupos CO2 y CO 
liberados en experimentos de desorción térmica programada (TPD) en 
función de la severidad de las condiciones de activación con mezclas 
vapor de agua-N2 llevada a cabo 720ºC sobre un char de lignito. Se 
considera que los diferentes grupos oxigenados superficiales liberan 
CO2 ó CO ó ambos (en el caso de los anhídridos) a temperaturas 
conocidas (Figueiredo et al., 1999).

Figura 14. CO2 (1) y CO (2) liberados durante TPD de carbones activados 
obtenidos por activación física de un char de lignito con vapor de agua en 
distintas concentraciones de vapor de agua en N2: a) 25%; b) 40%; c) 75%; 

d)100%. Redibujado a partir de Izquierdo et al. (2008).

La cantidad total de grupos oxigenados superficiales aumenta con la 
concentración de vapor de agua utilizada en la activación, en particular 
los grupos que liberan CO. Es decir, que en función de las condiciones 
de activación se puede conseguir modular la química superficial de 
los carbones activados. Esta posibilidad resulta muy interesante en 
aplicaciones en las que las moléculas a adsorber son polares.
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4.4. Influencia del precursor y la activación química

Al igual que en el caso de la activación física, el precursor utilizado 
influye en la porosidad del carbón activado resultante, como se 
deduce de los resultados que se muestran en la Tabla 4. En esta Tabla 
no se diferencia entre el tipo de carbón o biomasa utilizada que, como 
queda reflejado en la Figura 15, para diferentes biomasas, tiene gran 
importancia en la superficie específica del carbón activado.

Tabla 4. Superficie específica y volumen de microporo de carbones activados 
a partir de diferentes precursores y agentes activantes (Torné, 2006).

Precursor RI* Act
T

(ºC)
t

(h)
SBET

(m2/g)
Vmicro

(cm3/g)
Carbón comercial
Carbón natural
Biomasa
Lignina 

1.87/1
2/3
1/1
1/1

H3PO4

H3PO4

H3PO4

H3PO4

700
500
700
600

-
3
2
-

1688
850
945

1000

0.70
0.40
0.34
0.40

Carbón comercial
Carbón natural
Biomasa
Lignina

3/1
3/1
4/1

0.25/1

KOH
KOH
KOH
KOH

700
800
750
700

2
1
2
1

3646
3900
3302
514

1.35
1.17
1.73
0.21

Carbón comercial
Carbón natural
Biomasa
Lignina

8/1
3/1
3/1
1/1

NaOH
NaOH
NaOH
NaOH

750
750
750
800

1
1

1.5
-

3033
2193
2952
1400

1.02
0.60
1.60
0.55

* ratio agente activante/masa precursor

Figura 15. Superficie específica de carbones activados obtenidos por 
activación química con H3PO4 de precursores lignocelulósicos. Adaptado de 

Hernández-Montoya (2012).
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La Tabla 4 también permite observar que el agente activante también 
tiene una importante influencia sobre la porosidad del carbón activado 
obtenido, de forma que con los hidróxidos se obtiene un mayor 
desarrollo de la superficie específica. Sin embargo, se debe tener en 
cuenta que, como ya se detalló anteriormente, utilizando H3PO4 las 
temperaturas necesarias para la activación son menores que para 
otros agentes activantes. En la Figura 16 se muestra la evolución de 
la superficie específica con la temperatura de activación cuando se 
utiliza como activante KOH ó H3PO4 y un carbón bituminoso. Con 
KOH hay un continuo desarrollo de la superficie específica con la 
temperatura de activación mientras que con H3PO4 aparece un máximo 
en el desarrollo de la superficie alrededor de 500ºC, pudiéndose 
explicar estas diferencias por la estabilidad térmica de los polifosfatos 
formados entre las capas de carbono.

Figura 16. Superficie específica de carbones activados obtenidos a partir de 
la activación a distintas temperaturas con (Δ) H3PO4 (ratio de impregnación 

0.25) o con (o) KOH (ratio de impregnación 1) de un carbón bituminoso. 
Adaptado de Jagtoyen et al. (1993).

Por otro lado, la ratio de impregnación utilizada influencia de forma 
importante el tipo de porosidad obtenida. En la Figura 17 se muestran las 
isotermas de adsorción de N2 a 77K de carbones activados obtenidos 
por activación química de huesos de melocotón con H3PO4 (a 450ºC), 
ZnCl2 (a 500ºC) y KOH (a 500ºC) utilizando diferentes cantidades de 
agente activante (dada como g de metal/g de precursor). Se puede 
observar que cantidades pequeñas de agente activante inducen el 
desarrollo inicial de la microporosidad. Por ejemplo, para ZnCl2, se 
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observa que a ratio baja la forma de la isoterma indica que sólo existe 
microporosidad, mientras que a ratio más alta indica el desarrollo de 
cierta mesoporosidad. Este efecto es más pronunciado en el caso del 
H3PO4.

Figura 17. Isotermas de adsorción de N2 a 77K de carbones activados 
obtenidos por activación química de huesos de melocotón. Redibujado de 

Molina-Sabio y Rodríguez-Reinoso (2004).

En este sentido, en la Figura 18 se puede observar el aumento de la 
cantidad adsorbida (isotermas de N2 a 77K) al aumentar la ratio de 
impregnación de KOH al activar una antracita, así como la variación de 
la distribución de tamaño de poro (obtenida mediante el modelo DFT). 
El aumento de la ratio de impregnación no sólo aumenta el volumen 
de microporo sino que aumenta la fracción de poros más anchos, 
pasando de un tamaño de poro (L0) de 0.75 a 1.22 nm.

A partir de lo expuesto hasta ahora se puede deducir que las 
principales variables en activación química, agente activante, ratio 
de impregnación y temperatura de activación, están íntimamente 
relacionadas, de forma que para cada precursor se debería realizar un 
estudio de optimización de las condiciones de activación que hicieran 
máximo el desarrollo de la porosidad.

Se pueden encontrar en la bibliografía modelos de optimización para la 
producción de carbones activados con diferentes características para 
diferentes precursores: lodos de depuradora activados con H2SO4 
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(Rio et al., 2005), antracita (Zhao et al., 2011), cáscara de almendra 
(Izquierdo et al., 2011). Se encuentra la combinación de temperatura 
de activación, ratio de impregnación y, en ocasiones, tiempo de 
activación que maximiza la superficie específica, volumen de poro, 
etc. En la Figura 19 se muestra un ejemplo de superficie de respuesta 
para la superficie específica, utilizando un modelo cuadrático simple, 
cuando se utilizan lodos de depuradora como precursor (Rio et al., 
2005).

Figura 18. Isotermas de adsorción en N2 a 77K (a) y distribución de tamaño 
de poro (b) de carbones activados obtenidos a partir de la activación de una 
antracita con KOH a 800ºC variando la ratio de impregnación. Redibujado a 

partir de Fierro et al. (2010).
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Figura 19. Superficie de respuesta para la superficie específica en la 
activación de lodos de depuradora, para una ratio de impregnación de 1.5. 

Redibujado a partir de Rio et al. (2005).

4.5. Comparación entre actividad física y química.

Aunque hablar de ventajas y desventajas de ambos tipos de activación 
puede resultar poco apropiado, ya que un factor importante es la 
aplicación del carbón activado producido, que está íntimamente 
relacionada con las características del producto final. A su vez, las 
características del carbón activado dependen del precursor y del 
proceso de activación, por lo que si un proceso nos proporciona el 
carbón activado deseado, las desventajas operacionales pueden 
carecer de importancia, especialmente en la producción de carbones 
activados de prestaciones avanzadas.

Sin embargo, a modo de resumen, en la Tabla 5 se muestra una lista 
de las principales ventajas e inconvenientes de los dos procesos de 
activación, considerando, en el caso de la activación física, la etapa 
de carbonización.

Tabla 5. Comparación entre activación física y química.

ACTIVACIÓN FÍSICA ACTIVACIÓN QUÍMICA

Ventajas 
− No corrosivo
− No requiere etapa de lavado
− No incorpora impurezas del 

agente activante

Ventajas
− Una sola etapa
− Tiempos de activación menores
− Menores temperaturas
− Mejor control de la porosidad
− Alto rendimiento
− Elevadas superficies específicas

Desventajas
− Dos etapas
− Temperaturas más elevadas
− Peor control de la porosidad 

Desventajas
− Proceso corrosivo
− Etapa de lavado
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Además de los aspectos descritos en los apartados anteriores respecto 
del desarrollo de la porosidad con cada proceso de activación, se 
ha observado que la forma de los poros de los carbones activados 
químicamente es diferente a los obtenidos mediante activación 
física. Parece que los poros tienen forma de cuello de botella con la 
activación química mientras que, con la activación física, los poros son 
de tipo cónicos. Los poros de cuello de botella se forman durante la 
activación química a temperaturas alrededor de 500ºC y se asocia a 
que el material carbonoso pirolizado está en un estado semi-plástico. 
Así pues, cuando los gases que se forman durante la descomposición 
térmica escapan de la estructura crean unos agujeros en el material 
plástico por donde escapan a través de pequeños pasillos. Por otro 
lado, durante la activación física con vapor de agua a temperaturas 
entre 850-950ºC, se produce un gradiente de concentración entre 
la entrada y el centro de los poros. Por tanto, la gasificación ocurre 
principalmente alrededor de la entrada del poro, donde se concentra la 
mayor cantidad de agente activante y, por tanto, es más usual obtener 
poros cónicos con entradas anchas.

5. Aspecto de los carbones activados.

Ya se ha descrito anteriormente que los carbones activados pueden 
presentar diversas formas, PAC, GAC, fibras, telas, etc. En la Figura 20 
se muestra el aspecto de diferentes tipos de carbón activado (granular 
y en pellet, monolitos, fieltro).

Figura 20. Carbones activados (de izda. a dcha. granular y en pellet, 
monolitos, fieltro).

Bajo microscopía electrónica de barrido (SEM) se obtienen imágenes 
del aspecto de los carbones activados en las que se puede observar 
la dependencia del precursor con el aspecto microscópico del carbón 
activado. En la Figura 21 se muestran imágenes obtenidas por SEM de 
carbones activados obtenidos a partir de madera de pino por activación 
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física con vapor de agua. En la Figura 22, se muestran imágenes SEM 
de carbones activados obtenidos a partir de la activación física con 
CO2 de cáscara de coco. En la Figura 23 se muestran imágenes SEM 
de una antracita sin tratar y activada por activación química a 700ºC. 
Se debe tener en cuenta que en estas imágenes lo que se observa 
es la estructura macroporosa (en el orden de micras), ya que con la 
magnificación que permite la técnica en la mayoría de los equipos no 
se puede observar la estructura microporosa (< 2 nm). 

Mediante microscopía electrónica de transmisión (TEM) si podemos 
observar la estructura de los carbones activados. En la Figura 24 se 
muestran imágenes TEM de una antracita carbonizada a 750ºC y de 
una antracita activada con NaOH a 750ºC. La estructura de estos 
materiales de carbón se asemeja a la descrita ya en 1951 por R. 
Franklin (Figura 4). Con estas imágenes sí que se puede observar que 
al activar se produce cierto desorden estructural, comparando con la 
referencia no activada.

Figura 21. Imágenes SEM (Manocha et at., 2010) de (a) madera de pino 
carbonizada; (b) char de madera de pino activada con vapor de agua (0.1 ml/

min); (c) char de madera de pino activada con vapor de agua (0.7 ml/min). 

Figura 22. Imágenes SEM (Azam et at., 2009) de (a) cáscara de coco 
carbonizada a 700ºC; (b) char de cáscara de coco activado con CO2 a 850ºC. 
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Figura 23. Imágenes SEM (Andresen et al., 2004) de (a) antracita sin tratar; 
(b) carbón activado de antracita obtenido por activación química a 700ºC. 

Figura 24. Imágenes TEM (Lillo-Ródenas et al., 2004) de (a) antracita 
carbonizada a 750ºC; (b) antracita activada con NaOH a 750ºC.

6. Costes.

El precio del carbón activado depende principalmente del coste de 
producción. En general, en Estados Unidos el coste de producción es 
menor que en Europa y es en Japón donde los costes de producción 
son mayores.

También depende el precio del tipo de carbón activado, siendo en 
general los granulares más caros que en forma de polvo. También 
depende de la calidad necesaria del carbón activado, que depende 
de la aplicación a la que se va a destinar. Por último, el mercado 
del carbón activado está condicionado por la demanda, que ha ido 
variando a lo largo de estos últimos años. A este respecto se dedica 
un apartado posterior. 

Una vez establecidos los principales factores que influyen en el precio 
del carbón activado, se puede entender la gran variabilidad del mismo. 
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De esta forma podemos encontrar precios entre 700 y 3500 €/t de 
carbón activado obtenido a partir de diferentes cáscaras, carbones 
activos granulares para aplicaciones en fase gas con un precio de 
5000 €/t (se considera que el precio de la regeneración es de 1000 €/t), 
y para aplicaciones en fase líquida de alrededor de 2000 €/t siendo 
el precio de los carbones activados en polvo alrededor de un tercio 
el precio de los granulares. En carbones superactivados se pueden 
alcanzar precios en torno a los 40000 €/t. 

Recientemente se ha publicado un trabajo sobre el coste de 
producción de carbones activados en función del precursor utilizado y 
el proceso de activación empleado (Stavropoulos y Zabaniotou, 2009), 
considerando una planta de producción de 4.5 t/día y suponiendo 
unos rendimientos y una superficie específica diferentes por precursor 
y modo de activación. En la Tabla 6 se muestran los datos utilizados en 
los cálculos de los costes de producción. Los aspectos económicos 
de una planta de producción de carbones activados son muy sensibles 
al rendimiento y a la ruta de activación. Además, la economía de la 
producción se ve afectada de forma importante al comercializar 
del producto por su calidad (fundamentalmente su capacidad de 
adsorción) y no por su peso. Finalmente, el precio del precursor y la 
capacidad de la planta de producción también tienen su repercusión 
en el precio final. 

Tabla 6. Datos para el cálculo de los costes de producción (adaptado de 
Stavropoulos y Zabaniotou, 2009).

Precursor
Coste precursor

$/kg

Precio producto
(activación física)

$/kg

Precio producto
(activación 
química)

$/kg

Madera

NFU*

Turba

Negro de carbón

Char de carbón

Lignito

0.808

1.558

1.394

1.459

1.186

0.739

1.54

0.96

1.92

0.96

1.72

1.54

1.54

1.34

5.76

0.96

3.84

4.22

*neumático fuera de uso
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7. Manejo y seguridad.

El carbón activado no es un producto tóxico. Muchos de ellos se 
utilizan de forma habitual en la industria alimentaria (fue uno de sus 
primeros usos industriales) y para tratamientos médicos (como se 
conocía ya en la Edad Antigua).

Los carbones activados en forma de polvo o los granulares, que por 
transporte o almacenamiento pueden contener polvos, se deben 
manejar con las precauciones habituales para materiales pulverulentos, 
como son las protecciones personales para ojos y máscaras de polvo. 
Además, si se han de manejar en grandes cantidades en una estancia, 
ésta debe disponer de filtros de polvo. 

Aunque se trata de un producto de base carbono y, por lo tanto, es 
combustible, no se quema con facilidad. Sin embargo, a temperaturas 
superiores a 150ºC y bajo fuerte ventilación, en cuyas condiciones 
puede adsorber ciertas cantidades de gases, el calor de adsorción 
puede ser suficiente para elevar la temperatura del carbón activado de 
forma significativa. Este hecho puede hacer pueda empezar a arder sin 
llama o que se varíen las características iniciales del carbón activado.
El carbón activado adsorbe oxígeno del ambiente con una cinética 
lenta. Sin embargo, en lugares cerrados puede llegar a darse el caso 
de crearse atmósferas pobres en oxígeno y crear niveles peligrosos, 
por ejemplo para los operarios en revisión de silos de almacenamiento 
del carbón activado.

8. Perspectivas.

El carbón activado se ha utilizado de forma industrial desde finales del 
siglo XIX y en 2008 se consideraba que había alcanzado sus máximas 
perspectivas en cuanto al uso, con lo que el nivel de producción 
se mantenía estable y el precio descendió ligeramente debido, por 
un lado, a las mejoras del proceso productivo, y por otro lado a la 
ralentización de la demanda. En 2007 la demanda de carbón activado 
virgen era de unas 900 kt (World Activated Carbon, 2008). En uso, 
esta cantidad se unía al que había en las unidades de depuración, 
regenerable. La demanda por zona geográfica era parecida a la que se 
muestra en la Figura 25, referida al año 2011 (World Activated Carbon, 
2012).
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En 2008 se esperaba la siguiente evolución del mercado: un 
aumento de la demanda de un 5% anual hasta llegar al millón de 
toneladas en 2012, siendo EEUU, China y Japón los que demandarían 
aproximadamente la mitad de esa cantidad. También se preveía que 
el aumento de la demanda de PAC se ralentizaría y que la mayor 
demanda sería de GAC en 2012, por la facilidad de regeneración. La 
aplicación mayoritaria se preveía que sería el tratamiento de aguas 
y que la aparición de una normativa en EEUU promulgada en 2006 
(US Disinfection Byproducts Rule) impactaría en el mercado de los 
carbones activados de forma leve. Se hablaba de la posibilidad de un 
incremento en las aplicaciones en fase gas, especialmente en centrales 
térmicas, pero todo dentro de ese 5% de aumento de la demanda. 
Según datos de 2006, el 80% de la producción de carbones activados 
se destinaba a aplicaciones en fase líquida y el 20% a aplicaciones en 
fase gas.

Sin embargo, desde 2012 las previsiones realizadas en 2008 se han 
visto alteradas de forma importante. Se alcanzó una demanda de 1300 
kt, resultando la distribución de la demanda por áreas geográficas 
similar a la de 2007. Las previsiones para 2016 son un incremento de 
alrededor del 10% hasta llegar a 2 millones de toneladas. Este elevado 
incremento se atribuye, por una parte, a los cambios en legislación en 
EEUU, con la nueva legislación sobre emisiones de mercurio y agentes 
tóxicos de obligado cumplimiento a partir de abril de 2012, y, por otro 
lado, a que China ha aprobado su Plan nº12 para cinco años (2011-
2015), para tratar de lograr la mejora de la calidad del agua y el aire 
en el país.

La EPA (US Environmental Protection Agency) introdujo la nueva 
legislación de mercurio y agentes tóxicos que requiere reducciones 
drásticas en el mercurio emitido en las centrales térmicas, unidades 
de combustión para usos industriales e incineradoras, entre otras. 
La tecnología que se ha puesto en las centrales térmicas es la 
de inyección de carbón activado (ACI), que va a requerir grandes 
cantidades del mismo. Además también se establece en EEUU una 
nueva normativa en 2012 sobre los límites de concentración de una 
variedad de productos químicos permitidos en el agua potable, así 
que se espera que la demanda en este país se duplique. En Europa, 
no existe legislación referida a las emisiones de mercurio procedentes 
de centrales térmicas. Sin embargo, en las incineradoras ya existe 
legislación al respecto desde diciembre de 2011, habiéndose adoptado 
la inyección de carbón activado como la tecnología a implementar.
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Otra previsión que se ha modificado, además de la demanda, es el 
tipo de carbón activado demandado. En 2008 las previsiones eran la 
de ralentización en la demanda del PAC, sin embargo, y debido a la 
legislación concerniente a las emisiones de mercurio, la producción de 
PAC se va a incrementar más de lo que se preveía en 2008.

Figura 25. Distribución de la demanda de carbón activado en 2011 por áreas 
geográficas (a partir de World Activated Carbon, 2012).
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1. Introducción

Un tamiz molecular es un material que contiene poros subnanométricos 
de un tamaño preciso y uniforme (Yoshimune, 2011), lo que le confiere 
la capacidad de adsorber de forma selectiva moléculas de un tamaño 
similar o menor al de los poros, ya que aquellas moléculas que tengan 
un mayor tamaño no son capaces de introducirse en los poros y, por 
lo tanto, no pueden ser adsorbidas. Este fenómeno se aplica en la 
separación de mezclas de gases y líquidos que difícilmente puede 
conseguirse por otros métodos.

Para que un material sea susceptible de ser considerado un tamiz 
molecular, el primer requisito que debe poseer es una estructura 
porosa apropiada. De acuerdo a la clasificación de la IUPAC (Sing, 
1985), en un material poroso se diferencia entre macroporos, aquellos 
de tamaño mayor a 50 nm, mesoporos, con tamaños entre 2 y 50 
nm, y microporos, de tamaños menor a 2 nm. Para poder separar las 
moléculas gaseosas atendiendo a su tamaño es necesaria la presencia 
de microporos. Además, la adsorción en los mismos es más favorable 
debido al solapamiento de las funciones del potencial de adsorción 
entre la molécula y las dos paredes enfrentadas que componen el poro 
debido a la corta distancia entre ambas paredes. Consecuentemente, 
la densidad de las moléculas alojadas en los microporos es mayor 
que cuando se adsorben sobre la superficie de poros de mayor 
tamaño, lo cual redunda en una separación más eficiente (Lozano-
Castelló, 2008). Los mesoporosos juegan un papel reducido en cuanto 
a la capacidad de adsorción, favoreciendo en ocasiones la cinética 
de adsorción al poder reducir el camino difusional hacia los sitios de 
adsorción en los microporos. En cuanto a los macroporos, su papel 
es meramente asistencial, sirviendo de transición entre la superficie 
externa de las partículas y la parte de la red porosa donde se lleva a 
cabo la adsorción. Además del tamaño, la forma de los poros también 
juega un papel importante, ya que permite separar moléculas por 
impedimento estérico.

Aparte de la capacidad de adsorción, será importante la selectividad y 
la cinética de adsorción que muestra el material al ser usado como tamiz 
molecular (Sircar, 2008; Yoshimune, 2011). Para tener selectividades 
elevadas es necesario no sólo un tamaño de poro similar al de las 
moléculas a adsorber (generalmente, la más pequeña), si no también 
que la distribución de tamaños de poro sea estrecha. De lo contrario, 
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la presencia de varios tamaños de poros puede hacer posible que las 
demás moléculas de la mezcla sean también adsorbidas en el material, 
haciendo más complicada la separación de la mezcla.

La cinética de adsorción está determinada por la difusividad de la 
molécula en la red porosa y por el camino medio hasta el centro de 
adsorción. Puede llegar a ser un factor tan importante como el tamaño 
de la porosidad en la capacidad de separación del tamiz molecular 
ya que, variando el tiempo de contacto del material con la corriente, 
las distintas velocidades con las que se adsorben los componentes 
de la corriente causarán una selectividad hacia la cinéticamente 
más favorecida, aunque en estado estacionario las capacidades de 
adsorción puedan ser similares. De cualquier manera, el tamaño de 
poro no debe ser en principio modificado para conseguir una mejora 
de la respuesta cinética, ya que podría venir en detrimento de la 
selectividad del material hacia la molécula a adsorber. Por lo tanto, es 
en el acortamiento del camino que debe recorrer la molécula desde el 
exterior de la partícula hasta los centros de adsorción donde se puede 
obtener alguna mejoría. Para reducir dicho camino, las estrategias 
disponibles son la reducción tanto del tamaño de la partícula o película 
del material como de la tortuosidad de la red porosa. En este último 
caso, una red porosa con una elevada conectividad entre poros, como 
en el caso de las estructuras porosas tridimensionales de algunos 
óxidos, resultará en una tortuosidad reducida que permitirá completar 
la separación de las mezclas en un tiempo menor que en una red 
porosa donde haya mayores problemas de transferencia de materia.

2. Mecanismos de separación

La distinta velocidad de transferencia de materia de cada componente 
de una mezcla se encuentra detrás del funcionamiento de los tamices 
moleculares. Dada una estructura porosa, es frecuente encontrar que 
la velocidad de transferencia de materia en ella, que sigue la Ley de 
Fick, diverja entre moléculas debido a diferencias en su difusividad. 
Para determinar la difusividad de una molécula de gas en un sistema 
poroso es esencial la relación entre el tamaño del poro y el de la 
molécula o el recorrido libre medio. Según sea esta relación, la 
transferencia de materia vendrá regida por un mecanismo difusivo 
distinto, o incluso puede estar impedida por completo. Podemos 
encontrar esencialmente tres casos (Walker, 1966; Ismail, 2001; 
Yoshimune, 2011).



65

2.1 Difusión Molecular

Cuando el diámetro del poro (dp) es mayor que el recorrido libre 
medio (l), las colisiones intermoleculares predominan y el transporte 
de moléculas gaseosas a través de una red porosa bajo una presión 
o un gradiente de concentración corresponde al flujo viscoso. En 
estos casos, no hay posibilidad de separar las moléculas gaseosas 
atendiendo a su distinta difusividad. Esta situación es la que se 
encuentra en la macroporosidad de los materiales.

2.2 Difusión de Knudsen

Cuando dp es similar a l, las colisiones entre las moléculas de gas y 
las paredes de los poros predominan, de manera que el transporte de 
moléculas gaseosas está controlado por la velocidad térmica media 
de las moléculas de gas (n=√(8RT/πM) ). En el caso de un poro capilar 
de diámetro dp, el coeficiente de difusión del gas viene dado por la 
ecuación (1.1):

    (1.1)

D_k es el coeficiente de difusión de Knudsen, R es la constante 
universal de los gases, T es la temperatura absoluta, y M es el peso 
molecular del gas. Bajo este régimen difusivo ya es posible separar 
gases atendiendo a su distinto peso molecular. Se puede estimar el 
factor de separación ideal de dos gases A-B hallando el cociente de 
difusividad de uno con otro. En el caso que nos atañe, se obtiene la 
expresión (1.2):

   (1.2)

Este mecanismo sería insuficiente para, por ejemplo, separar los 
componentes de mezclas gaseosas como el aire, donde los pesos 
moleculares del nitrógeno y del oxígeno son similares. Para ello, habría 
que acudir a tamaños de poros aún más reducidos.

2.3. Difusión superficial

Consiste en el transporte de moléculas adsorbidas que se desplazan 
de un centro de adsorción a otro adyacente, migrando a lo largo de la 
superficie. Tiene lugar de forma combinada con el flujo de Knudsen, 
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siendo su contribución mayor cuando la temperatura se encuentra en 
valores en los que la adsorción de moléculas gaseosas en las paredes 
de poros llega a ser importante. Los efectos de la difusión superficial 
también aumentan respecto a la de Knudsen cuando decrece dp. Este 
mecanismo de difusión podrá producir selectividad en el flujo y por lo 
tanto ser útil en la separación de mezclas si hay adsorción preferencial 
de una determinada molécula de la mezcla. Por ejemplo, este es el 
mecanismo que prevalece en los materiales carbonosos nanoporosos, 
aquellos con tamaños de poro en torno a los 0.7 nm, que se usan para 
separar mezclas de hidrógeno e hidrocarburos, los cuales tienden a 
adsorberse en los poros de tipo rendija del material. Estos materiales 
fueron nombrados como membranas de flujo selectivo superficial por 
Rao y Sircar (Rao, 1993).

2.4 Difusión activada

Cuando dp es de un tamaño similar al de la molécula gaseosa (0.5 nm 
o menos), se puede observar el transporte selectivo como resultado 
del efecto de tamiz molecular. Las moléculas de menor tamaño pasan 
fácilmente a través de los poros, mientras que el paso de moléculas 
mayores es obstruido o altamente restringido. Este es el mecanismo 
por el que funcionan principalmente los tamices moleculares de carbón 
(Walker, 1966). El coeficiente de difusión se puede expresar mediante 
una relación tipo Arrhenius:

   (1.3)

En esta ecuación,  es la energía de activación requerida por una 
molécula de gas para ejecutar un salto difusivo de un punto de 
adsorción a otro y  es el término pre-exponencial independiente 
de la temperatura. La selectividad difusiva de las moléculas gaseosas 
A-B se puede expresar como sigue:

    (1.4)

El término exponencial es la selectividad energética. Para moléculas 
gaseosas que difieren tanto en tamaños y forma, pueden ocurrir 
efectos configuracionales complejos relacionados con factores que 
afectan al   D0 de los componentes A y B. Estas contribuciones de 
selectividad configuracional a la relación DA/DB son referidas a menudo 
como selectividad entrópica. La excelente selectividad observada en 
los tamices moleculares es el resultado de una contribución favorable 
de este factor.
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La Figura 1 sirve de ejemplo del mecanismo de difusión activada donde 
la selectividad entrópica o configuracional juega un papel crucial. En 
ella, se representa la permeabilidad de un determinado gas frente a su 
diámetro molecular para una membrana de tamiz molecular de carbón 
preparada mediante pirólisis de fibras de poliimida (Yoshimune, 2011). 
Las moléculas de mayor tamaño presentan una baja difusividad, que se 
traduce en una permeabilidad reducida respecto a aquellas de menor 
tamaño. Cuando el tamaño es similar (ver el caso de los hidrocarburos 
C2 a C4), aquellas moléculas más voluminosas o ramificadas muestran 
un impedimento estérico (Chen, 1994), fruto de la naturaleza del poro 
de estos tamices, que es predominantemente de tipo rendija.

Figura 1. Permeabilidad de gases y selectividad frente a nitrógeno a 25ºC de 
una membrana de tamiz molecular de carbono preparada a partir de pirolisis 

de fibras huecas de poliimida (adaptada de Yoshimune, 2011).

3. Tamices moleculares de carbón

Se entiende como tal a los materiales carbonosos que poseen una 
microporosidad de tamaño reducido, muchas veces entre 0.3 a 0.5 
nanómetros, y con una distribución de tamaños de poro muy estrecha 
(Walker, 1966; Sircar, 2008).
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Existen numerosos materiales que cuentan con propiedades 
texturales que podrían ser usadas para la separación de mezclas 
de gases o líquidos. Entre los materiales con una estructura porosa 
que sea válida para posibilitar su uso como tamiz molecular se 
encuentran las arcillas, los vidrios porosos, la sílice, los compuestos 
de coordinación macromoleculares (más conocidos como MOF, 
“metal organic frameworks”), las zeolitas y los tamices moleculares 
de carbón. Los dos últimos constituyen las familias de materiales 
de mayor aceptación comercial debido a una conjunción de precio, 
disponibilidad y efectividad. Estos materiales cuentan con una serie 
de propiedades claramente diferenciadas, siendo las principales las 
recogidas en la Tabla 1.

Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos de alto grado de 
ordenamiento. El catión que compensa la carga de la estructura 
tridimensional aniónica influye de forma importante en el tamaño de 
poro. Por ejemplo, en el caso de la zeolita LTA, el uso de cationes 
de calcio, sodio o potasio se traduce en un tamaño de poro de 0.50, 
0.38 y 0.28 nm, respectivamente (Breck, 1956; Varela-Gandía, 2010). 
Debido a su composición química, las zeolitas pueden interaccionar 
fuertemente con moléculas de marcado carácter polar. En 
consecuencia, dependiendo de la ruta de síntesis, la zeolita presentará 
una distribución de tamaños de poro y carga que podrá ser útil para 
la separación de distintos gases, como es el caso de la zeolita LTA 
sódica para separar el aire o la LTA cálcica para mezclas de hidrógeno 
y monóxido de carbono (Varela-Gandía; 2011). Además, la estructura 
porosa puede estar interconectada tridimensionalmente, como en la 
zeolita LTA, o bidimensionalmente dando lugar a canales alargados 
que corren de forma paralela. Esto puede aprovecharse para separar 
de forma selectiva por diferencias de forma. Por ejemplo, la zeolita MFI 
puede usarse en la separación de hidrocarburos ramificados gracias a 
su estructura porosa en forma de canal (Gump, 2001). 

En cambio, los tamices moleculares de carbón (TMCs) no son 
materiales cristalinos y su estructura está principalmente basada 
en átomos de carbono con hibridación sp2. Como sucede en los 
materiales carbonosos, los TMCs pueden contener heteroátomos, 
como el oxígeno, el nitrógeno o el azufre, provenientes en algunos 
casos de la materia prima a partir de la que se preparan. Aunque la 
presencia de ciertos heteroátomos puede ser aprovechada para 
aumentar la capacidad de adsorción de algunas moléculas, por 
ejemplo modulando la polaridad o la acidez de la superficie del 
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material para hacerla más similar a la molécula a adsorber, la posible 
quimisorción en los heteroátomos de las moléculas a separar puede 
ser poco deseable en las aplicaciones habituales de separación de 
gases, donde una adsorción reversible y una regeneración sencilla 
del material, son parámetros cruciales. La porosidad de los TMCs se 
genera como consecuencia del apilamiento desorganizado de láminas 
de grafito, con lo que la porosidad está conectada de forma aleatoria, 
en contraposición a las redes ordenadas de las zeolitas, Figura 2. 
Muchas veces el apilamiento de láminas se traduce en una porosidad 
de tipo rendija, donde una de las dos dimensiones del poro es mucho 
mayor que la otra. Al ser el grafito de naturaleza apolar y debido a la 
forma habitual de rendija de los poros, la selectividad a la adsorción 
de moléculas planas es elevada. Una de las principales ventajas de 
los TMCs frente a las zeolitas es su mayor estabilidad física, química y 
térmica. La reducida estabilidad de las zeolitas en presencia de vapor 
de agua limita su uso en un elevado número de efluentes gaseosos 
industriales, lo que constituye una de las principales ventajas de los 
TMCs. Además, la elevada estabilidad térmica de estos últimos facilita 
también las operaciones de regeneración posterior. 
 

Figura 2. Estructura de zeolitas MFI (a) y LTA (b) y carbón activado (c)

Tabla 1. Diferencias más importantes entre las zeolitas y los TMCs

Zeolitas TMCs

	Materiales cristalinos
	 Estructura porosa bien 

definida
	 Estructura aniónica
	Hidrofílicas
	Menor estabilidad química 

(en condiciones básicas y 
a elevada temperatura en 
presencia de vapor de agua)

	Materiales no cristalinos
	 Estructura porosa 

desordenada
	 Selectividad excelente 

hacia moléculas planas
	Hidrofóbicos
	Mayor estabilidad química
	 Elevada resistencia térmica

a b c



70

Los TMCs pueden presentarse en forma de polvo, conformación 
bajo la que fueron reportados por vez primera (Emmet, 1948; Walker, 
1966,1972), o en forma soportada, ya sea en monolitos como en los 
estudios de Barrer en 1955 (Barrer, 1955) o en membranas como las 
presentadas por Koresh y col en 1983 (Koresh, 1983). Es habitual que 
el polvo sea conformado en pellets de varios milímetros para facilitar 
su manejo. La Figura 3 ilustra ejemplos de estas conformaciones. 
La conformación en pellets se suele preferir para la purificación de 
corrientes gaseosas donde se busca evitar pérdida de carga. Cuando 
se usan en forma de membranas, la diferente permeación de las 
moléculas de la mezcla a través de la membrana permite extraer de 
la mezcla uno o más de sus componentes, obteniéndolos con una 
elevada pureza en otra corriente portadora que fluye por el lado 
opuesto de la membrana (Koresh, 1983).

Los pellets de TMCs pueden prepararse por compresión mecánica del 
material, lo cual no es posible en todos los casos, por carbonización del 
precursor ya conformado en pellet o añadiendo un aditivo aglomerante 
que se encargue de adherir el polvo del material. El uso de aditivos 
suele evitarse siempre que se pueda por razones de eficiencia, ya que 
aumenta el peso y el volumen del sistema. De forma análoga, cuando 
son conformados en membranas los TMCs pueden presentarse en 
forma simétrica, siendo ellos el único componente de la membrana, 
o asimétrica o soportada, donde el TMC se presenta en forma de una 
capa de reducido espesor, con un tamaño comprendido entre 1 y 50 
micras, soportado sobre una hoja macroporosa de mayor grosor que 
dota de manejabilidad al conjunto (Fuertes, 1998; Ismail, 2001). A veces 
también se añaden capas adicionales para mejorar el rendimiento de la 
membrana de TMC, como ocurre en el trabajo de Jones y Koros (Koros, 
1995), donde una membrana de TMC que ve empeorar su selectividad 
por la acumulación de agua en su microporosidad, es mejorada 
gracias a un recubrimiento con una capa de un material altamente 
hidrófobo, que no restringe el flujo de los demás componentes de la 
mezcla gaseosa. La mejora de las prestaciones de las membranas de 
TMC haciendo uso de sistemas compuestos polímero-TMC es una de 
las vías con mayores posibilidades e interés científico e industrial para 
hacer viable el uso de estos sistemas a nivel comercial.
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Figura 3. Tamices moleculares de carbón en forma de membrana, 
polvo o pellet 

4. Caracterización de tamices moleculares de carbón

Las aplicaciones de los TMCs están determinadas principalmente 
por su textura porosa. Existen diversas técnicas para caracterizar la 
porosidad de los materiales. Entre ellas cabe mencionar la adsorción 
de gases y líquidos, la porosimetría de mercurio, la calorimetría de 
inmersión, la microscopía electrónica de transmisión, la microscopía 
de efecto túnel, la microscopía de fuerzas y la dispersión de rayos-X o 
de neutrones. De todas ellas, la adsorción de gases es la más utilizada 
para la caracterización de materiales carbonosos.

4.1. Caracterización mediante isotermas de adsorción de gases.

Las superficies sólidas tienden a atrapar moléculas de gas mediante 
un proceso denominado adsorción. El estudio de este fenómeno 
permite obtener información útil acerca del sólido adsorbente, como la 
superficie específica, el volumen de poros o la distribución de tamaños 
de poro.

La adsorción depende de distintos parámetros experimentales, como 
la presión, la temperatura y la naturaleza del adsorbente. El análisis de 
los resultados se puede llevar a cabo empleando diversos métodos y 
teorías, como la teoría del llenado de microporos (Polany y Dubinin), la 
teoría de BET, las isotermas estándar (p.e. el método alfa), la teoría del 
funcional de densidad (DFT), etc. Mediante estas medidas, se puede 
obtener información de parámetros característicos del material poroso: 
volumen de poros y microporos, la distribución de tamaños de poro o 
la superficie específica (una descripción detallada se puede encontrar, 



72

por ejemplo, en las refs [Linares-Solano, 2008; Lozano-Castelló, 2008; 
Rouquerol, 1998]).

La isoterma de adsorción de nitrógeno a 77 K y hasta una presión de 
1 atm, es la más empleada, por varios motivos. Se utiliza un adsorbato 
químicamente inerte, permitiendo recuperar la muestra tras la medida. 
Las isotermas se obtienen fácilmente en un amplio intervalo de presiones 
relativas (10-5-1) y existen numerosos sistemas y equipos comerciales 
automatizados para llevarlas a cabo. Sin embargo, aunque es útil en 
una amplia variedad de aplicaciones, la adsorción de N2 a 77K no 
permite estudiar algunos materiales, como los TMCs. Esto es debido 
a que la molécula de nitrógeno presenta limitaciones por encontrarse 
en régimen de difusión activada cuando la microporosidad es estrecha 
(~0.4 nm), problema que viene acrecentado por la baja temperatura a 
la que se lleva a cabo el análisis (la temperatura de adsorción es la 
temperatura de ebullición del N2, 77K). En estas condiciones, la baja 
energía cinética de las moléculas de N2 y su momento cuadrupolar, 
hacen que la difusión del N2 al interior de la microporosidad estrecha 
sea extremadamente lenta, por lo que la medida de este intervalo 
de poros (en los que la adsorción sucede a presiones relativas muy 
bajas), está sujeta a un error muy importante, hasta el punto de que 
esta porosidad o bien no se detecta o se obtienen volúmenes de poro 
muy bajos. Debido a estos inconvenientes, es necesario emplear 
otras técnicas que permitan obtener una caracterización completa en 
el caso de porosidades no accesibles al N2 a 77K (Lozano-Castelló, 
2008).

Para caracterizar sólidos de microporosidad muy estrecha se pueden 
emplear las isotermas de adsorción de CO2 a 273 K que, si se realizan 
hasta 1 atm, cubren un intervalo de presiones relativas de 10-5<P/
Po<0.03 en el que se mide la microporosidad de un tamaño inferior 
a 0.7 nm (Cazorla-Amorós, 1998; Linares-Solano, 2008; Lozano-
Castelló, 2008). La mayor temperatura empleada en este análisis 
con respecto a la temperatura de ebullición del CO2 a 1 atm conlleva 
que no se den problemas de difusión, haciendo posible el análisis de 
la microporosidad de tamaño inferior a 0.7 nm, por lo que es muy 
adecuada para caracterizar TMCs.
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Figura 4. Curvas características obtenidas para un carbón activado 
microporoso a partir de las isotermas de adsorción de N2 (rojo) a 77K y 
de adsorción de CO2 a 273K a presiones elevadas (azul) y bajas (verde) 

(Adaptada de Cazorla-Amorós, 1998).

La validez de este método de caracterización en TMCs ha sido 
comprobada comparando las isotermas de adsorción de N2 a 77K 
y de CO2 a 273K, en un amplio intervalo de presiones relativas, 
de materiales carbonosos con distintas porosidades (Cazorla-
Amorós,1998; Lozano-Castelló, 2008). La Figura 4 muestra, a 
modo de ejemplo, las curvas características de un carbón activado 
microporoso obtenidas aplicando la teoría del llenado de microporos 
de Dubinin-Radushkevich (DR) a las isotermas de adsorción de CO2 y 
N2. En ellas, se representa el logaritmo del volumen adsorbido frente 
al cuadrado del potencial de adsorción. Este potencial es corregido 
por el coeficiente de afinidad correspondiente a cada gas. Ya que 
esta representación es una linearización de la ecuación de DR para el 
llenado de microporos, no es sorprendente que las curvas obtenidas 
sean lineales en todo el intervalo de potenciales de adsorción cuando 
el sólido posee microporos de un tamaño superior a 0.7 nm. Se 
verifica, además, que la curva de CO2 obtenida a presiones relativas 
mayores de 0.03 (correspondientes a adsorción de CO2 a alta presión, 
rama azul en la Figura 4) es coincidente con la obtenida de la isoterma 
de nitrógeno, lo que demuestra que la adsorción de CO2 puede medir 
toda la porosidad del material si se alcanza la presión adecuada 
(Cazorla-Amorós,1996,1998; Linares-Solano, 2008; Lozano-Castelló, 
2008a). Sin embargo, cuando se analiza la región de tamaños de poro 
correspondiente a los tamices moleculares, se observa que, a presiones 
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relativas inferiores a 10-3, la curva característica correspondiente a la 
isoterma de N2 presenta grandes desviaciones negativas (curva roja en 
Fig. 4) debido a problemas difusionales, lo que causa problemas en la 
determinación del volumen de microporos estrechos y, por tanto, en 
la caracterización correcta de TMCs. En cambio, cuando la adsorción 
se lleva a cabo con CO2 a 273 K, se mantiene una relación lineal en 
todo el intervalo de presiones, por lo que se trata de un adsorbato 
adecuado para la medida de este intervalo de porosidad y, por tanto, 
para la caracterización de TMCs.

El uso de la adsorción de CO2 hace posible la determinación de la 
microporosidad estrecha en los mismos sistemas experimentales 
donde se lleva a cabo la determinación de la isoterma de adsorción 
de N2 simplemente cambiando el adsorbato y la temperatura de 
adsorción, siendo además un análisis rápido al alcanzarse en menor 
tiempo el equilibrio de adsorción gracias a la mayor temperatura de 
análisis. Las ventajas de la isoterma de adsorción de CO2 para la 
determinación de la porosidad han sido confirmadas mediante otras 
técnicas de análisis, como la estimación gráfica de la porosidad 
mediante microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 
o la dispersión de rayos X a ángulos bajos (Cazorla-Amorós, 2009; 
Linares-Solano, 2008; Lozano-Castelló, 2003,2005a,2008). Ambas 
técnicas permiten demostrar la existencia de una microporosidad 
estrecha que pasa desapercibida para la adsorción de N2, y que sí es 
detectada cuando se adsorbe CO2 a 273K.

La Figura 5 ilustra la gran utilidad que posee combinar las isotermas 
de adsorción de N2 a 77K y de CO2 a 273 K en la caracterización de 
TMCs. En ellas se presentan las isotermas de ambos adsorbatos para 
un carbón activado tradicional y para un tamiz molecular de carbón. 
Mientras que el TMC no adsorbe apenas N2, el carbón activado sí 
que adsorbe una gran cantidad de gas debido al mayor desarrollo 
y heterogeneidad de tamaño de la microporosidad. Por otro lado, el 
TMC sí que adsorbe CO2 a 273K, siendo su estructura microporosa de 
carácter estrecho, como se pone de manifiesto al observar las formas 
de las isotermas de alta presión de la Figura 5b. Es posible derivar 
la distribución de tamaños de poro de la isoterma de adsorción de 
CO2 considerando que el llenado de la microporosidad sigue la teoría 
de llenado de poros propuesta por Dubinin-Radushkevich (Lozano-
Castelló, 2002), obteniéndose un tamaño de poro menor y más 
homogéneo en el TMC que para el AC, Figura 5c.
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Figura 5. Isotermas de adsorción de N2 a 77K (a) y de CO2 hasta 30 
atmósferas a 273 K (b) y distribuciones de tamaños de poro derivadas 

de la isoterma de adsorción de CO2 (c) para un carbón activado 
(denominado AC) y un tamiz molecular de carbón (CMS). Ensayo cinético 

de adsorción de CO2 y de CH4 a 298 K sobre la muestra CMS (d) 
(Adaptado de de la Casa-Lillo, 1999).

4.2. Caracterización mediante cinética de adsorción.

Las isotermas de adsorción permiten determinar la distribución de 
tamaños de poro de los tamices moleculares. Pero como se explicó 
con anterioridad, la cinética de adsorción de los gases a separar 
juega un papel esencial en el mecanismo de separación de un tamiz 
molecular, siendo ésta una propiedad clave desde el punto de vista de 
su aplicación industrial. Los estudios de cinética de adsorción tienen 
por objeto determinar las difusividades efectivas de cada gas en el 
tamiz a estudiar. La forma más sencilla de llevarla a cabo es poner 
en contacto el TMC con una corriente de cada gas por separado 
y analizar la cantidad adsorbida, lo cual se puede llevar a cabo en 
equipos gravimétricos o volumétricos (ver como ejemplo la Figura 
5d). Por último, es posible analizar la cinética de adsorción a bajas 
concentraciones mediante el uso de reactores de lecho fijo, que son 
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rellenados con el material carbonoso. En estos casos, se suele analizar 
la cantidad adsorbida por diferencia entre las concentraciones saliente 
y alimentada, lo que se consigue registrando la concentración de gas 
con un detector a la salida de la columna.

Los experimentos de cinética de adsorción son absolutamente 
necesarios para confirmar el carácter de tamiz molecular de un 
material y deben realizarse en toda caracterización de TMCs. En la 
siguiente sección, dedicada a la síntesis de TMC, se incluyen ejemplos 
de caracterización cinética de los materiales.

5. Síntesis

Desde el descubrimiento por parte de Emmet de la presencia de 
poros de tamaño menor al nanómetro en el carbón de Saran, capaces 
de adsorber preferencialmente al nitrógeno respecto al isooctano 
mostrando una cinética mucho más rápida (Emmet, 1948), se han 
propuesto un gran número de métodos para la preparación de tamices 
moleculares de carbón. La propiedad más importante que debe poseer 
un material carbonoso para ser considerado un tamiz molecular es un 
tamaño de poro muy estrecho, por lo que los métodos de síntesis van 
encaminados a desarrollar este intervalo tan específico de porosidad. 
En lugar de usar los procedimientos habituales de activación física 
o química de precursores carbonosos, que trae aparejado un 
desarrollo considerable de microporosidad de un tamaño mayor que 
el requerido, se suele optar por la carbonización de un precursor 
apropiado (Juntgen, 1977; Kyotani, 2000). Así, se han preparado 
TMCs a partir de la pirólisis controlada de precursores naturales o 
sintéticos, como el carbón mineral, la cáscara de coco, las resinas 
fenólicas, las breas de alquitrán o polímeros como el poliacrilonitrilo o 
el poli(alcohol furfurílico) (Chen, 1994). Cuando se usan precursores de 
origen natural, es habitual el uso de una gasificación muy controlada 
(Mohamed, 2010), mientras que en el caso de los polímeros sintéticos, 
la salida de los gases generados durante la pirólisis de los mismos 
induce la generación de microporosidad estrecha (Bird, 1983). Esto 
se aprovecha en la preparación de membranas de TMCs a partir de 
pirólisis de polímeros no porosos (Hatori, 2001; Ozaki, 1997; Vu, 2002; 
Walker, 1990).

También existe la posibilidad de modificar la porosidad existente en 
un material carbonoso mediante un tratamiento adecuado. En este 
caso, se pretende provocar un estrechamiento de la misma para 
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generar poros del tamaño adecuado. Cualquier técnica de control 
de porosidad podría en principio ser usada para este fin, aunque las 
más empleadas son el depósito de carbono por craqueo de vapores 
(CVD), la quimisorción de oxígeno o la carbonización de precursores 
carbonosos previamente infiltrados en la red porosa del material 
carbonoso a modificar (Hayashi, 1997; Kawabuchi, 1996; Koresh, 
1993; Miura, 1991; Rao, 1993; Yamamoto, 1997). En los apartados 
siguientes se describen los métodos de preparación de TMCs más 
importantes empleando como ejemplo las publicaciones de las 
referencias siguientes: de la Casa-Lillo, 1998,1999,2002; Lozano-
Castelló, 2005. 

5.1. Modificación de la porosidad por CVD (descomposición de 
hidrocarburos)

En este método de síntesis se lleva a cabo la descomposición de un 
hidrocarburo provocando el depósito controlado de carbono pirolítico 
sobre la superficie del material poroso. Mediante una selección 
adecuada de la temperatura, se puede conseguir que el depósito se 
produzca de forma preferencial en la boca de los poros. La Figura 
6 muestra un esquema de la transformación que se pretende en el 
proceso de CVD, así como el efecto de la temperatura sobre el 
depósito de carbono pirolítico. Al aumentar la temperatura de reacción, 
la velocidad de craqueo y depósito aumenta de forma exponencial, 
mientras que la difusión lo hace de forma linealmente proporcional. En 
consecuencia, al subir la temperatura el craqueo tenderá a producirse 
en mayor medida a la entrada de los poros. El límite superior de la 
temperatura a emplear viene determinado por el bloqueo de los 
poros por depósito masivo de carbono pirolítico en la superficie de 
la partícula. Por la misma razón es necesario controlar el tiempo de 
reacción. A pesar de que este depósito preferencial en la entrada 
de los poros es la situación ideal, ésta no es la que suele suceder y 
no se puede evitar que el depósito de carbono suceda en el interior 
de la porosidad provocando una disminución no sólo del tamaño de 
los poros, sino también del volumen de poros. En este proceso se 
pueden emplear diferentes hidrocarburos para el CVD, habiéndose 
publicado resultados con benceno, propileno, metano, mezclas de 
hidrocarburos,… (Cabrera, 1993; Kawabuchi, 1996; Moore, 1977; 
Verma, 1992; Vyas, 1993)- Los resultados que se explican con más 
detalle a continuación corresponden al depósito de carbono a partir 
de metano (de la Casa-Lillo, 2002) y de hidrocarburos procedentes de 
la descomposición de breas (Lozano-Castelló, 2005).
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Figura 6. Depósito químico de carbono por descomposición de vapores, 
efecto de la temperatura y el tiempo de reacción 

5.1.1. Descomposición de metano (de la Casa-Lillo, 2002)

En este estudio se utilizó el metano para el depósito de carbono 
pirolítico en fibras de carbón activadas y se caracterizaron los 
materiales obtenidos prestando atención a la cinética de la 
adsorción de CH4 y CO2. En el caso de la separación de CH4 y CO2, 
este último presenta menor diámetro cinético (0.38 nm y 0.33 nm, 
respectivamente), por lo que un TMC óptimo para la separación debe 
adsorber selectivamente CO2. 

El metano es el hidrocarburo más ligero y de menor tamaño molecular, 
siendo idóneo por tanto para modificar la porosidad de materiales 
carbonosos microporosos. Por otro lado, las fibras de carbón 
activadas poseen una microporosidad de baja tortuosidad y muy 
accesible, lo que unido a que su conformación facilita su disposición 
en membranas o filtros, hace de ellas un material muy interesante 
para esta aplicación. Su elevada porosidad permite acoger una gran 
cantidad de carbono pirolítico antes de verse bloqueada por completo. 
Esto se hace patente en la Figura 7, donde se analiza la variación de 
masa de muestras de fibras de carbón, fibras de carbón activadas y 
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alúmina cuando se ponen en contacto con una corriente de metano 
puro durante un calentamiento a 5 K·min-1. A partir de 1073K se 
observa una ganancia de peso en las fibras de carbón activadas, 
relacionada con el depósito de carbono en los microporos de las fibras, 
mientras que los materiales no porosos o de porosidad muy reducida, 
caso de la alúmina y de las fibras de carbón, no muestran aumento 
de peso. Estos resultados muestran que la existencia de porosidad 
permite que la descomposición térmica del hidrocarburo suceda a 
temperaturas inferiores que en ausencia de ésta, como consecuencia 
de la interacción de las moléculas del hidrocarburo con las paredes de 
los microporos.

Figura 7. Incremento de peso debido al depósito de carbono durante el 
craqueo de metano en función de la temperatura (Adaptado de de la Casa-

Lillo, 2002).

A partir de estos resultados, se prepararon muestras mediante depósito 
de carbono en fibras de carbón activadas con diferentes desarrollos 
de porosidad (muestras FCA6, FCA26 y FCA39) empleando diferentes 
temperaturas y tiempos de depósito. Tras el tratamiento, los materiales 
se caracterizaron mediante adsorción de N2 y CO2, para verificar si se 
había conseguido bloquear la porosidad en el grado deseado. La Tabla 
2 muestra las propiedades texturales de los materiales obtenidos.
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Tabla 2. Efecto de la temperatura y tiempo de CVD de metano sobre fibras 
de carbón activadas con diferentes desarrollos de porosidad (para cada 

muestra se indica la temperatura del depósito en grados Kelvin y el tiempo 
del mismo en minutos).

Muestra
SBET

(m2/g)
VDR CO2
(cm3/g)

VDR N2
(cm3/g)

Vmicroporosa 
(cm3/g)

FCA6 380 0,23 0,18 0,23

FCA6 1173 5 196 0,20 0,10 0,20

FCA6 1173 10 -- 0,20 -- 0,20

FCA6 1223 1 -- 0,19 -- 0,19

FCA6 1223 10 -- 0,20 -- 0,20

FCA26 892 0,39 0,39 0,39

FCA26 1173 5 538 0,31 0,25 0,31

FCA26 1173 10 200 0,23 0,09 0,23

FCA26 1223 1 799 0,39 0,37 0,39

FCA26 1223 5 225 0,23 0,10 0,23

FCA39 1136 0,45 0,50 0,50

FCA39 1173 0 1049 0,47 0,50 0,50

FCA39 1173 5 835 0,40 0,40 0,40

FCA39 1173 10 178 0,31 0,09 0,31

FCA39 1173 15 72 0,29 0,03 0,29

FCA39 1223 10 749 0,36 0,33 0,36
a El volumen de microporos se considera igual al valor mayor de 

 volumen DR de N2 o CO2.

Los resultados de la caracterización de las propiedades texturales 
confirman que, cuando aumenta el tiempo de tratamiento de CVD, 
disminuye el volumen de microporos, indicando que tiene lugar 
un bloqueo de la porosidad por el depósito de carbono pirolítico. 
Además, se observan diferencias importantes entre las fibras de 
carbón activadas de partida. En este sentido, si bien en todas ellas se 
consigue una reducción clara de la porosidad inicial, sólo se consigue 
una porosidad muy estrecha en el caso del material con un desarrollo 
de porosidad inicial menor (muestra FCA6). En ésta se pueden 
conseguir materiales en los que el V DR N2 es despreciable mientras 
que el volumen de microporos determinado por CO2 tiene valores 



81

del orden de 0.2 cm3/g. Estos son materiales con un tamaño de poro 
medio del orden de 0.3-0.4 nm. Es interesante destacar que cuando 
el desarrollo de porosidad del material de partida es mayor (muestras 
FCA26 y FCA39), la disminución de ambos volúmenes de microporos 
sucede de forma parecida, no consiguiéndose que el volumen de 
microporos determinado mediante adsorción de N2 sea muy inferior o 
despreciable frente al de CO2, especialmente cuando la temperatura 
del depósito es 1223K. 

Figura 8. Fracción de volumen DR CO2 (marcador claro) y N2 (marcador 
oscuro) calculada como la relación entre el volumen de la muestra 

inicial y tras tratamiento a 1173 K (a) y 1223 K (b). (adaptada de de la 
Casa Lillo, 2002).

Estos resultados se observan claramente en la Figura 8, que muestra 
que el volumen de microporos obtenido mediante adsorción de CO2 
(símbolos claros) decrece en menor medida cuando aumenta el 
tiempo de exposición a CVD que el volumen obtenido por adsorción 
de N2 (VN2), probando la disminución del tamaño medio de la 
microporosidad. La selección de una temperatura adecuada que 
permita controlar el tamaño de poro es crucial para la producción de 
TMCs. En este ejemplo, cuando el tratamiento CVD se lleva a cabo a 
1223 K, Figura 8b, el tiempo necesario para la formar el depósito de 
carbono es mucho menor dado que la velocidad de craqueo es mayor, 
lo que puede dificultar el control del tamaño de la porosidad. 

Por tanto, para la síntesis de materiales que pueden ser TMCs, 
además de la temperatura de CVD, es importante considerar el 
tamaño y volumen de la microporosidad de del material de partida. 
Tanto en la Tabla 2 como en la Figura 8 se observa que la variación en 
VN2 con el tiempo de CVD es más rápida para la muestra con menor 
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porcentaje de activación y que es difícil alcanzar una gran diferencia 
entre ambos volúmenes de microporos cuando el material de partida 
tiene un desarrollo importante de la porosidad. Esto es razonable si 
tenemos en cuenta que el tamaño medio de microporos del material 
de partida es elevado (cecano a 1 nm) por lo que la cantidad de 
carbono que debe depositarse de forma apropiada es grande, lo cual 
es difícil de controlar para obtener un TMC. Es por tanto necesario 
partir de un material con una porosidad estrecha (lo que se consigue 
con un grado activación bajo) para alcanzar su transformación en TMC 
conservando un volumen de poros elevado que lo haga interesante 
para su aplicación. 

Como se ha comentado en la sección de caracterización de los TMCs, 
además de la medida de su porosidad mediante isotermas de adsorción, 
es necesario llevar a cabo las medidas de la cinética de adsorción de 
las moléculas que deseen separarse mediante este material con el fin 
de demostrar que se trata de un tamiz molecular. En estos materiales 
se ha estudiado la cinética de adsorción de CO2 y metano (de la Casa-
Lillo, 2002). La Tabla 3 recoge algunos datos que se obtienen de estas 
medidas cinéticas. En concreto se incluye la cantidad de CO2 adsorbida 
al cabo de 100 s (parámetro este interesante desde un punto de vista 
de su aplicación industrial en procesos de PSA, ver sección 5) y la 
selectividad a los gases puros. Los resultados muestran que las FCAs 
sin tratar tienen una cinética de adsorción rápida y una selectividad 
baja (cercana a la selectividad termodinámica) que no es suficiente 
para poder utilizarse en procesos industriales de separación de estos 
gases. Cuando las FCAs son tratadas mediante CVD con metano a 
1173K, la capacidad de adsorción de ambos gases disminuye, pero 
la selectividad se incrementa. La muestra FCA6 tratada mediante 
CVD durante 5 minutos es la única que presenta las propiedades 
adecuadas para la separación de CH4 y CO2, es decir, adsorbe una 
cantidad suficiente de CO2 y posee una selectividad elevada, siendo la 
relación CH4/CO2 adsorbida después de 100 segundos mayor que 8. 
Esta muestra tratada durante tiempos mayores posee una selectividad 
muy elevada, pero una adsorción de CO2 muy baja o despreciable. 
En el caso de los materiales con un desarrollo de porosidad inicial 
mayor (muestras FCA26 y FCA9), no se consigue en ningún caso 
selectividades suficientemente elevadas manteniendo una adsorción 
de CO2 suficientemente alta.
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Tabla 3. Análisis cinético de la adsorción de CO2 y CH4 a 298 K y 0.1 MPa en 
fibras de carbón tratadas con metano a 1173 K.

Muestra
CO2 adsorbido a 
los 100 segundos 

(mmol/g)
Selectividad CO2/CH4

FCA6 1,80 2,47

FCA6 1173 5 1,49 8,28
FCA6 1173 10 0,16 ∞
FCA6 1173 15 0,01 ∞

FCA26 2,30 1,87

FCA26 1173 5 2,00 2,06

FCA26 1173 10 1,37 2,80

FCA39 2,51 2,26

FCA39 1173 0 2,68 2,27

FCA39 1173 5 2,29 2,06

FCA39 1173 10 0,78 3,55

FCA39 1173 15 0,44 5,50

5.1.2 Descomposición de breas (Lozano-Castelló 2005).

Una posibilidad para abaratar la producción de los TMCs es buscar 
fuentes económicas de hidrocarburos para realizar el CVD. En este 
estudio se ha analizado el uso de los hidrocarburos provenientes de la 
descomposición de breas de alquitrán de carbón mineral y de petróleo 
para reducir el tamaño de los poros de un carbón activado microporoso. 
Las breas de alquitrán de carbón mineral y de petróleo son residuos 
de escaso valor y existe un interés en encontrar aplicaciones para 
su revalorización. Este método consiste en la preparación de TMCs 
mediante un tratamiento térmico de un carbón activado y de una brea 
de forma simultánea. El carbón activado utilizado como precursor 
en este estudio tiene un volumen de microporos elevado y una 
distribución de tamaños de poro estrecha. Al descomponer la brea los 
compuestos volátiles generados pueden descomponer depositándose 
en la porosidad del carbón activado. La brea utilizada para modificar 
la porosidad del carbón activado tiene una pérdida de peso del 65 % 
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entre 473 y 773 K, Figura 9 (Alcañiz-Monge, 2001). La mayor parte 
de la pérdida de peso asociada a la volatilización de hidrocarburos 
sucede, por tanto, a temperaturas inferiores a 773 K. 

Figura 9. TG de la brea de alquitrán de carbón en atmósfera inerte (adaptada 
de Alcañiz-Monge, 2001).

Teniendo en cuenta la temperatura de descomposición de la brea, la 
temperatura elegida para realizar el tratamiento térmico conjunto de la 
brea y el carbón activado fue 973 K, puesto que a esta temperatura la 
brea habrá pirolizado casi por completo y, además, es suficiente para 
que los hidrocarburos de mayor tamaño puedan descomponer. Los 
experimentos se llevaron a cabo en dos condiciones experimentales 
diferentes en lo que respecta a la velocidad de calentamiento. Por 
un lado, a baja velocidad de calentamiento, en condiciones en las 
que la brea y el carbón activado se calentaron conjuntamente hasta 
la temperatura de tratamiento (973 K) a 10 K/min y manteniendo 
la temperatura durante media hora y, por otro, a alta velocidad 
de calentamiento, de manera que la brea y el carbón activado se 
introdujeron en el horno al mismo tiempo una vez la temperatura de 
trabajo había sido alcanzada. La Tabla 4 recoge la textura porosa de 
las muestras obtenidas bajo distintas condiciones de relación carbón/
brea y calentamiento.
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Tabla 4. Textura porosa de las muestras tratadas bajo distintas condiciones.

Muestra
Relación 
carbón/

brea
β(ºC/min)

SBET 

(m2/g)
VDR N2 

(cm3/g)
VDR CO2

(cm3/g)
% peso 
depósito

CATT700 - - 1336 0,79 0,80 -

CB21L 2/1 1142 0,68 0,58 3

CB11L 1/1 10 988 0,59 0,58 12

CB12L 1/2 10 945 0,43 0,40 25

CB13L 1/3 10 397 0,18 0,31 32

CB11R 1/1 Sin rampa 464 0,26 0,34 30

CB12R 1/2 Sin rampa - - 0,20 49

CB13R 1/3 Sin rampa - - 0,21 48

La disminución de la relación carbón/brea produce una disminución en
VCO2 y VN2, debido a la mayor cantidad disponible de volátiles por masa 
de carbón activado. Además, para la misma relación carbón/brea, el 
depósito de carbono formado es mayor cuando el tratamiento se lleva 
a cabo en condiciones de calentamiento rápido (Tabla 4, muestras sin 
rampa). La muestra CB13R muestra el comportamiento esperable de 
un TMC en lo que respecta a su textura porosa, con una porosidad 
accesible al CO2 pero no al N2. 

La Figura 10 presenta los resultados del estudio cinético para la 
separación de CO2/CH4 sobre esta muestra, comparándose con los 
de un TMC comercial (T3A). Ambos presentan la misma selectividad 
frente a la separación de estos gases medida al cabo de 100s, pero 
la capacidad de adsorción de CO2 de CB13R es aproximadamente el 
doble que la de la muestra T3A a tiempos más cortos. Esto sugiere que 
el tamiz preparado por descomposición de breas tiene un tamaño de 
la entrada del poro algo mayor que el TMC comercial T3A, haciendo 
que la velocidad de difusión de CO2 sea superior. 
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Figura 10. Cinética de adsorción de CO2 y CH4 en la muestra preparada 
mediante descomposición de breas (CB13R) y la muestra comercial Takeda 

3A (T3A).

5.2. Modificación por tratamiento térmico (de la Casa-Lillo, 1999).

Otra forma de estrechar la porosidad de un carbón activado para 
obtener un TMC es mediante un tratamiento térmico a alta temperatura, 
que provoque un cierto ordenamiento estructural con un crecimiento 
de los cristales de grafito que dé lugar a una contracción del material 
y una disminución de su porosidad y de su tamaño de poro. Este 
método se ha aplicado en fibras de carbón activadas microporosas. 
Los dominios cristalinos de las fibras de carbón activadas aumentan 
cuando se les somete a tratamientos térmicos a temperaturas de 
1673 y 2273 K, como se ha observado mediante difracción de rayos 
X. El reordenamiento no sólo produce cambios en su microestructura 
cristalina sino que también está acompañado de una disminución del 
diámetro de las fibras, como se ha observado mediante SEM.

La Tabla 5 incluye los datos de textura porosa de FCA con dos grados 
de activación y de los materiales obtenidos tras tratar térmicamente 
a 1673 K durante diferentes tiempos. Los resultados muestran que 
el tratamiento térmico provoca una disminución de la porosidad 
tanto de la medida mediante adsorción de N2 como de CO2 y que 
sólo se consiguen diferencias importantes entre el volumen de CO2 y 
N2 para las FCA con un grado de activación menor (muestra FCA26). 
Nuevamente, se deduce que es necesario partir de un material con 
una distribución de tamaños de poro suficientemente estrecha como 
para que los cambios en porosidad por el tratamiento aplicado puedan 
indicar que el material tiene propiedades de TMC. La Tabla 5 también 
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resume los datos de la cinética de adsorción de CO2 y CH4 a 298 K y 
0.1 MPa. Los datos muestran que sólo se consiguen materiales con 
propiedades de TMC en la muestra FCA26, que es el material en el 
que se alcanzan diferencias elevadas entre el volumen de microporos 
medido por CO2 y N2 tras el tratamiento térmico. Además, estos 
resultados son un buen ejemplo de la necesidad de complementar 
los análisis de adsorción de gases con un estudio cinético, ya que los 
materiales obtenidos a partir de la muestra FCA26 tras un tratamiento 
durante 2 y 10h tienen una textura porosa similar, si bien la selectividad 
hacia la separación de CO2 y CH4 es muy diferente. La velocidad de 
difusión de estas moléculas de tamaño similar es muy sensible al 
tamaño de los poros.

Tabla 5. Propiedades texturales de distintas fibras de carbón activadas 
tratadas térmicamente durante distintos tiempos.

Muestra
Tiempo de 
tratamiento 

(horas)

VDR (CO2) 
(cm3/g)

VDR(N2) 
(cm3/g)

CO2 
adsorbido 
(mmol/g) 
a los 100 
segundos

Selectividad 
CO2/CH4

FCA26 0 0,39 0,39 2,30 2,07

FCA26 1h 1 0,23 0,08 0,94 5,22

FCA26 2h 2 0,17 0,05 0,55 6,11

FCA26 10h 10 0,14 0,04 0,36 ∞

FCA47 0 0,55 0,72 - -

FCA47 1h 1 0,48 0,58 - -

FCA47 5h 5 0,28 0,44 - -

FCA47 10h 10 0,30 0,39 - -

5.3. Carbonización de un precursor carbonoso

Se trata del método más utilizado para preparar membranas de tamices 
moleculares de carbón. Consiste en un tratamiento de carbonización a 
773-1273 K de precursores poliméricos u otros como las breas que, en 
algunos casos, requiere un tratamiento previo de estabilización en aire 
para evitar que los materiales fundan durante la pirólisis (Chen, 1994; 
Ismail, 2001; Walker, 1972,1990). Los gases desprendidos durante 
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la pirólisis generan porosidad, además de una pérdida de masa que 
deriva en un encogimiento de la estructura del material. Este es por 
ejemplo el caso de la poliimida, donde tratamientos térmicos de 
fibras de este material por encima de 773 K se traducen en pérdidas 
notables de masa y en el diámetro de fibra (Suda, 1997). La Figura 11 
muestra un caso de carbonización de una fibra de poliimida en el que 
se pierde un 40 % de peso y se produce un encogimiento de las fibras 
del 25 % cuando la poliimida es carbonizada a 1173 K. Los materiales 
resultantes pueden ser modificados a posteriori con objeto de modular 
su porosidad usando las técnicas propuestas en los dos puntos 
anteriores. Entre los muchos materiales usados como precursores 
para la producción de TMCs mediante carbonización cabe destacar la 
celulosa, poliimidas (Kapton), resinas fenólicas, poli(alcohol furfurílico) 
y las breas (Chen, 1994; Ismail, 2001; Suda 1997; Walker, 1972,1990). 

Figura 11. Cambios de peso y diámetro de la fibra de poliimida Kapton en 
función de la temperatura de carbonización (a). Distribución de tamaños de 
poro del TMC Kapton preparado a varias temperaturas de carbonización (b). 
Se representa el volumen de microporos en función del diámetro cinético de 

las moléculas sonda utilizadas (adaptada de Suda, 1997).

Como en el caso del tratamiento térmico a elevada temperatura, el 
incremento de la temperatura de carbonización conlleva la contracción 
de la porosidad observada. Este es el caso de la pirólisis de la poliimida 
Kapton (Figura 11). La distribución de tamaños de poro comprende un 
intervalo entre más de 0.5 y 0.33 nm tras un tratamiento térmico a 873 
K, contrayéndose la estructura porosa cuando la pirólisis se realiza a 
1273 K, obteniéndose no sólo un menor volumen de microporos, sino 
también una distribución de tamaños más estrecha, entre 0.33 y 0.4 
nm. Esto significa que hidrocarburos de tamaño molecular mayor que 
el etileno no puedan adsorberse en el tamiz resultante, mientras que 
el CO2 sí lo hace. El TMC resultante puede usarse, por tanto, en la 
purificación de corrientes de hidrocarburos.
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Como ejemplo más detallado del método de carbonización para 
preparar TMC, se explican a continuación las propiedades de 
tamiz molecular de fibras de carbón de uso general que son una 
consecuencia de su método de preparación, que incluye una etapa de 
carbonización. 

5.3.1 Pirólisis de un precursor carbonoso: Fibras de carbón de uso 
general como tamices moleculares de carbón (de la Casa-
Lillo, 1998)

Las fibras de carbón de uso general son materiales que contienen 
microporosidad estrecha y una distribución homogénea de tamaños 
de poro, que son susceptibles de ser utilizadas como TMCs. En el 
estudio que se explica en esta sección se estudiaron las propiedades 
de tamiz molecular de fibras de carbón de uso general preparadas a 
partir de diferentes precursores y sometidas a diferentes tratamientos.
La preparación de las fibras de carbón involucra diversas etapas 
(Alcañiz-Monge, 1998):

a) Hilado del precursor a partir de una disolución o un fundido.
b) Estabilización de las fibras mediante un proceso oxidante, 

normalmente en aire y en un intervalo de temperaturas que, 
habitualmente, se encuentra entre 473-623K. El objetivo de este 
proceso es conseguir que la fibra no funda en la etapa posterior 
de carbonización.

c) Carbonización en atmósfera inerte a 1273-1773K, que produce 
un incremento del contenido en carbono (85-99%).

d) Grafitización en atmósfera inerte a temperaturas superiores a 
2773K, que da lugar a un contenido en carbono superior al 99%. 
Esta etapa no se emplea en la fabricación de fibras de carbón de 
uso general.

Dependiendo del origen del precursor, las fibras de carbón se obtienen 
con distinta porosidad, lo que condiciona su empleo como TMCs. 
La Tabla 6 muestra las propiedades texturales de fibras de carbón 
obtenidas a partir de precursores distintos: brea de alquitrán de 
carbón mineral (CFD y CFB) y brea de petróleo (CFP). Estas muestras 
se comparan con otras comerciales: un tamiz molecular de carbón 
(CMScom) y una fibra de carbón (FCcom).
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Tabla 6. Volumen de microporos obtenido mediante adsorción de CO2 a 
273K y diámetro medio de las fibras estudiadas obtenido mediante SEM.

Muestra VDR (CO2) (cm3/g) Diámetro medio (µm)

CMSCom 0,18 -
CFCom 0,18 18
CFP 0,25 30
CFB 0,19 30
CFD 0,05 40

Todas las muestras estudiadas adsorben CO2 a 273K, pero no 
presentan capacidad de adsorción de N2 a 77K, por lo que se trata de 
fibras de carbón de microporosidad estrecha, cuyo análisis preliminar 
indica que pueden ser empleadas como TMCs. En lo que concierne 
al volumen de microporos, se observa que, salvo la muestra CFD, las 
fibras de carbón presentan un volumen igual o mayor valor que el TMC 
comercial (CMSCom). Por tanto, las fibras de carbón, sin ser sometidas 
a ningún tratamiento de activación, presentan una capacidad de 
adsorción tan adecuada para su uso como tamiz molecular como los 
TMCs comerciales. 

Si se comparan las fibras de carbón según el material de origen, se 
observa que las fibras de carbón basadas en brea de petróleo (CFP) 
tienen un volumen de microporos mayor que las fibras de carbón 
procedentes de breas de alquitrán de carbón mineral (CFB y CFD). Esta 
diferencia se debe, por tanto, al precursor. En el caso de las CFP, éstas 
presentan mayor porosidad debido a que el precursor posee menor 
aromaticidad, lo que conduce a un mayor incremento de peso en la 
etapa de estabilización y una mayor pérdida de peso en el proceso de 
carbonización, generando un volumen de porosidad mayor.

Este análisis preliminar indica que las fibras de carbón de uso general 
tienen una distribución de tamaños de poro y una capacidad de 
adsorción adecuadas para su aplicación como TMCs. No obstante, 
se deben realizar estudios cinéticos de adsorción para constatar 
estas propiedades. Al igual que en ejemplos anteriores, se estudió la 
separación de CH4 y CO2.
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Figura 12. Curvas de adsorción de CO2 frente a t1/2 para (a) el tamiz molecular 
comercial (CMSCom) y (b) las FC comerciales (CFCom), obtenidas a 
diferentes temperaturas (298, 303 y 313 K) y una presión de 0,1 MPa. 

En este intervalo de temperaturas no se observa adsorción de metano (Figura 
adaptada de de la Casa-Lillo, 1998).

La Figura 12 muestra las curvas de adsorción de CO2 frente a t1/2 para 
las dos muestras comerciales. Es preferible representar la cantidad 
adsorbida frente a la raíz cuadrada del tiempo porque la integración 
de la ecuación de velocidad de difusión cuando la cantidad adsorbida 
es baja (lo cual se considera que ocurre para relaciones de moles 
adsorbidos respecto a la capacidad de adsorción máxima en el 
equilibrio, menores de 0.3), es la siguiente (Do, 1998; Ruthven, 1984):

      (1.3)

Donde nt es el número de moles adsorbidos hasta el tiempo t o en 
el equilibrio (∞). A/V es el cociente entre el área externa y el volumen 
de la partícula que, para partículas esféricas y para cilindros es 3 
dividido por el radio de la partícula y 2 dividido entre el radio de la fibra, 
respectivamente. Representando la masa adsorbida frente al tiempo 
elevado a 0.5 se lineariza la curva y es posible obtener la difusividad 
de la pendiente de la parte inicial de la curva. 

En la Figura 12 no aparecen las medidas correspondientes al metano 
debido a que no se produce adsorción apreciable de este gas en el 
intervalo de temperaturas estudiadas y a la presión del experimento. 
Esta figura muestra, sobre todo en el caso de las fibras de carbón 
(Figura 12b), que la respuesta cinética de la adsorción de CO2 depende 
de la temperatura y se favorece con el incremento de la misma. Se 
trata de una evidencia de que la adsorción es un proceso activado 
característico de los TMCs, en los que la adsorción de CO2 se produce 
en la porosidad más estrecha.
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No obstante, si se comparan ambas figuras, se pueden observar 
diferencias importantes entre los dos materiales comerciales. En el 
caso del tamiz molecular (CMSCom), la adsorción se produce en un 
tiempo corto y el equilibrio se alcanza transcurridos 200 segundos 
en todos los casos, indicando que el material posee una capacidad 
de adsorción muy elevada a tiempos cortos que permite su empleo 
como TMC. En cambio, las fibras de carbón comerciales (CFCom) 
necesitan un tiempo muy superior para alcanzar el equilibrio, incluso 
a la temperatura más alta empleada en estas medidas. Por tanto, las 
fibras de carbón estudiadas no son adecuadas desde el punto de vista 
cinético para esta aplicación.

Para mejorar la cinética de adsorción de las fibras de carbón (sin 
modificar el volumen de microporos) se realizó un tratamiento en 
N2 a 1153 K. La Figura 13 muestra la curva termogravimétrica y las 
curvas de velocidad de desorción de gases durante desorción térmica 
programada (DTP) de la muestra CFCom tratada hasta 1173K. Así 
pues, en la Figura 13a se observa una pérdida de un 6% en peso 
a temperaturas inferiores a 373K, debido al agua adsorbida en los 
microporos del material. Cuando continúa aumentando la temperatura 
hasta 1173 K, se produce una pérdida de peso del 3% que es debida 
a la pérdida de H2, CO y CO2, además de H2O, gases detectados 
durante el DTP (Figura 13b) y que proceden de la descomposición 
de grupos funcionales existentes en la superficie del material. 
Según dicho experimento de DTP, por encima de 453K se produce 
el desprendimiento de un 3 % en peso aproximadamente de CO y 
CO2 (400 μmoles/g de cada gas), que corrobora lo observado en el 
experimento de TG.

Figura 13. (a) Cambio en el peso de la muestra en función de la 
temperatura de CFCom en atmósfera inerte. (b) Perfil DTP en atmósfera 

inerte de CFCom (línea continua) y CFP (línea discontinua) (Adaptado de de 
la Casa-Lillo, 1998).
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Los resultados muestran la presencia de grupos oxigenados 
superficiales en las fibras de carbón formados probablemente 
por el contacto con el aire durante el periodo de almacenamiento. 
Estos grupos funcionales pueden obstruir la porosidad del material, 
provocando que la cinética de adsorción sea lenta o que se llegue a 
bloquear el acceso de los gases a los poros más estrechos. Por tanto, 
cabe esperar que un tratamiento térmico en atmósfera inerte mejore 
la cinética de adsorción de las fibras de carbón, al eliminar estos 
grupos funcionales que, en este material con una porosidad inicial tan 
estrecha, deben concentrarse en la entrada de los poros.

Figura 14. Curvas de adsorción de CO2 y CH4 frente a t1/2 a 0.1 MPa y 
distintas temperaturas: 298, 303 y 313 K, para fibras de carbón comerciales 

(CFCom) tratadas a 1153 K (Adaptada de de la Casa-Lillo 1998)

La Figura 14 muestra la cinética de adsorción de las CFCom tras el 
tratamiento en atmósfera inerte. Si comparamos con la Figura 12b, 
se observa claramente una mejora en la cinética de adsorción de CO2 
debido a la apertura producida en la entrada de la microporosidad. 
Aunque se produce también la adsorción de metano, ésta ocurre con 
una cinética muy lenta. Es muy interesante destacar que el material 
obtenido tras el tratamiento térmico presenta un comportamiento 
comparable al TMC comercial que, junto con su forma de fibra, hace 
que estos materiales sean muy interesantes para preparar TMC 
conformados como telas, monolitos,…
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6. Aplicación en la separación de gases

La aplicación más importante de los TMCs es en procesos de 
separación de mezclas de gases en las que su funcionamiento es 
debido principalmente a su tamaño de poro y la separación es debida 
a la diferente cinética de adsorción. La Tabla 7 recoge información de 
algunos TMCs comerciales y de sus usos más frecuentes. Por ejemplo, 
los tamices SHIRASHAGI MSC y los CMS-165, CMS-185 y CMS-200 
presentan un tamaño de poro de 3-4 A que permiten la separación 
N2-O2 en el aire. Otros TMCs de tipo membrana, preparados a partir 
de celulosa o una resina polimérica, se pueden emplear además en 
la purificación de hidrógeno. Sin embargo, hasta el momento, los 
TMCs de membrana aún no tienen aplicación industrial debido a su 
elevado coste y a problemas de fragilidad estructural (Bernardo, 2009; 
Ismail, 2003-2011), por lo que esta sección se va a centrar en el uso 
de TMCs en forma de grano o de pellet para la separación de gases, 
dado que ésta sí es una aplicación industrial bien establecida de estos 
materiales. 

Tabla 7. Tipos de TMCs comerciales y sus aplicaciones.

Empresa Producto Características Aplicaciones 

Japan 
EnviroChemicals, 
Ltd 

SHIRASAGI MSC
(1500 MT/año)
(anteriormente 
TAKEDA) 

Tamaño poro 3-4 A, 
aprox 
Pellet 1.8 mm 
diám. 

Separación N2-O2 
en aire
(aprox. 200 Nm3/h.
ton), 99% pureza 

Carbotech AC 
GmbH 

CMS producidos en 
Alemania ---- ---- 

Dalian Haixin 
Chemical Industrial 
Company, Ltd 

CMS-165, CMS-
185, CMS-200 

Tamaño poro 3-4 A, 
aprox 
Pellet 2-2.2 mm 
diám. 

Separación N2-O2 
en aire
(aprox. 200 Nm3/h.
ton), 99% pureza

Carbon 
Membranes, Ltd 
(Israel) 

Membrana de fibras 
huecas (“Hollow 
fiber membrane”) 

Pirólisis de fibras 
densas huecas 
de celulosa 
(“cellulose dense 
hollow fibers”) + 
CVD propileno + 
oxidación para 
abrir poros

Separación N2-O2 
en aire
Purificación H2 

Blue Membranes 
GmbH 

Membrana plana 
con configuración 
de panal de abeja 

Resina epoxi+ 
resina+fenólica 
(el soporte es un 
papel modificado 
con fibras 
cerámicas)

Separación N2-O2 
en aire
Purificación H2

 



95

Se han desarrollado tres esquemas génericos para la separación por 
procesos de adsorción: adsorción con balanceo térmico (Thermal 
Swing Adsorption, TSA), adsorción con balanceo de presión (Pressure 
Swing Adsorption, PSA) y adsorción con balanceo de concentración 
(Concentration Swing Adsorption, CSA). Se trata de procesos que 
emplean cambios en un parámetro del sistema, como la temperatura, la 
presión o la concentración del adsorbato para concentrar y/o regenerar 
el TMC. La diferencia entre PSA y TSA es que la regeneración en el 
primero es por cambio de presión y en el segundo es por calentamiento 
del adsorbente.

El concepto de PSA se patentó en 1932, pero la primera patente de 
aplicación tecnológica del PSA apareció en 1960 (Skarstrom, 1960). La 
característica fundamental en el funcionamiento de PSA es que cuando 
el adsorbente se satura, la alimentación se detiene y, simultáneamente, 
la presión total del sistema se reduce. Esta reducción de presión 
conduce a la desorción parcial de las moléculas adsorbidas en el 
TMC de la columna, regenerando el adsorbente. Una variación de este 
proceso se conoce como VSA, que se diferencia fundamentalmente en 
que se utiliza vacío para llevar a cabo la regeneración del adsorbente. 
Ambos procesos suelen trabajar con varios adsorbedores en paralelo, 
buscando el poder trabajar en continuo.

A pesar de que el TSA se desarrolló antes que el PSA, la comercialización 
de los PSA ha sido mucho más rápida, puesto que presenta varias 
ventajas, como que el tiempo de cada ciclo TSA (1h aprox.) es mucho 
mayor que para PSA (varios minutos, típicamente 10 min).

Sin embargo, en algunos casos es preferible el uso del TSA frente 
al PSA, principalmente cuando algún componente se adsorbe 
fuertemente, cuando un cambio pequeño en temperatura provoca una 
desorción importante y cuando la concentración del componente a 
separar es baja (inferior a unos pocos % en volumen).

Las aplicaciones industriales más importantes del PSA son la 
separación de aire (empleando TMCs o zeolitas), la purificación 
de H2 (empleando carbones activados y TMCs) y, recientemente la 
separación de CO2 y CH4, proceso requerido para la purificación de 
biogás natural (Bhadra, 2011; Jayaraman, 2002; Jee, 2005). 

Las mejoras en PSA pueden llegar a través de una mejora del material 
adsorbente o de la ingeniería del proceso. Un ejemplo de este último 
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caso es el RapidPSA, donde se usa un tiempo de ciclo inferior a 30 
segundos (Golden, 2003; Grande, 2011). Durante un ciclo común de 
PSA (aproximadamente 10 minutos), el adsorbente se utiliza para 
adsorber y desorber cierta cantidad de gas. En cada columna de PSA, 
el gas adsorbido se distribuye en dos zonas: la inicial, en la que se 
ha alcanzado el equilibrio, y la zona final, donde se da transferencia 
de materia, ya que el adsorbente no está completamente saturado. 
La existencia de la zona de transferencia de materia se debe a las 
limitaciones cinéticas causadas por problemas difusivos en los 
microporos estrechos del adsorbente, controlando la cinética global 
del proceso. Según el tiempo pasa, una zona cada vez mayor de la 
columna ha llegado al equilibrio de adsorción, pero la velocidad de 
adsorción, es decir, los moles adsorbidos por segundo, disminuye al 
reducirse la zona de transferencia. Si se reduce el tiempo de ciclo, se 
disminuye la cantidad total de gas adsorbida, pero como la velocidad 
de adsorción es mayor en los tiempos iniciales, aunque la disminución 
del tiempo de ciclo implique una reducción en la cantidad total de 
gas adsorbido, la productividad de la unidad de PSA es mayor. Por 
ejemplo, supongamos que una reducción del tiempo de ciclo en un 
factor de 10 da lugar a una reducción de la cantidad adsorbida de 
gas en un factor de 2. La unidad de PSA resultante, por tanto, tendrá 
un tamaño 5 veces menor (ya que si se mantiene un mismo caudal, el 
tiempo de ciclo se reduce disminuyendo el volumen de la unidad de 
tratamiento), y por tanto su productividad se incrementará en un factor 
de 5.

Esta modificación de la tecnología PSA permite avances muy 
importantes, sobre todo en sistemas médicos portátiles. El PSA se 
utiliza habitualmente en hospitales para producir oxígeno medicinal. 
La posibilidad de utilizar RPSA supone, por el tamaño pequeño de 
los dispositivos, grandes ventajas, pues permite que los dispositivos 
puedan ser utilizados por los pacientes crónicos en sus domicilios o 
en ambulatorios.

El uso de esta tecnología estaba limitado por problemas 
fluidodinámicos (Grande, 2011). En primer lugar, la presurización del 
lecho requiere un tiempo que se acerca al orden del tiempo de ciclo; 
para evitar estos problemas se han propuesto conformaciones de 
monolitos o adsorbentes soportados en láminas buscando reducir la 
pérdida de carga. En segundo lugar, el sistema de válvulas necesario 
para trabajar en tiempos tan cortos es complejo, y la tecnología 
necesaria sólo se ha encontrado disponible tras la comercialización 
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de válvulas rotatorias multipuertos. El uso de columnas radiales, que 
disponen el adsorbente en longitudes de lechos menores que en las 
axiales (lo que se traduce en menores pérdidas de cargas), también ha 
facilitado tratar volúmenes de gases mayores con velocidades lineales 
más razonables. Por último, los modelos matemáticos para simular, 
predecir y diseñar unidades RPSA mediante los balances de masas y 
energías correspondientes no son triviales, y modelos muy extendidos 
para el diseño de PSA, como por ejemplo el uso de “linear driving 
force” para el cálculo de la velocidad de transferencia de masa, dejan 
de ser aplicables en estas condiciones.

6.1. Separación de aire

Puesto que una de las aplicaciones más importantes de los TMCs 
es la separación del aire mediante un proceso industrial de PSA, a 
continuación se describen brevemente las tecnologías más importantes 
estableciendo comparaciones entre ellas.

Actualmente, existen tres tecnologías para la separación de aire: 
separación por adsorción, separación por membranas y separación 
criogénica. La Figura 15 muestra un esquema del funcionamiento de 
las tres tecnologías.

La separación por PSA consiste en el empleo de un material que sea 
capaz de adsorber selectivamente gases presentes en el aire. En el 
caso de la separación por membranas, éstas dejan paso de forma 
selectiva a algunos componentes de la mezcla de gases, de tal 
manera que los componentes permeables a la membrana avanzan 
por un camino distinto en la conducción. La separación criogénica, 
en cambio, se fundamenta en cambios de fases y de temperatura en 
el medio, que conducen a la separación de los gases, que condensan 
en zonas distintas de la columna de destilación; en esta tecnología 
se emplean cajas frías (de 15-60 m de altura y de 2-4 m de anchura) 
selladas que contienen la columna de destilación.
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Figura 15. Sistemas de separación de gases: PSA, separación por 
membranas y separación criogénica. Ejemplo de sistema PSA y de 

membrana 

Como se ha destacado con anterioridad, los TMCs se pueden 
emplear en la separación de aire, ya sea en aplicaciones de PSA o de 
membrana, pues adsorben O2 selectivamente frente al N2 debido a que 
los dos gases presentan distinta velocidad de difusión y a que el O2 
tiene un tamaño ligeramente menor. La Figura 16 representa el perfil de 
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velocidades de adsorción de distintos gases para un TMC comercial 
de la casa Shirasagi. En él se aprecia cómo la adsorción de oxígeno, 
o de dióxido de carbono, se produce de forma más favorable que la 
de nitrógeno, o metano, por lo que se podría utilizar para separar el O2 
de estos últimos gases pero no de otros como el dióxido de carbono.

Figura 16. Curvas de cantidad adsorbida frente a tiempo a 298K para la 
adsorción de distintos gases en el TMC Shirasagi (adaptado de

http://www.jechem.co.jp/shirasagi_e/tech/msc.html).

El uso de una u otra tecnología viene determinado por la pureza de las 
corrientes a obtener y de los volúmenes a producir de las mismas. La 
Tabla 8 recoge la pureza obtenida de N2 y O2 mediantes las distintas 
tecnologías. Así, la tecnología que proporciona productos de mayor 
pureza es la separación criogénica. La separación por PSA también 
permite obtener valores elevados de pureza a un menor coste 
energético, mientras que en el caso de la separación por membranas 
la selectividad del proceso es menor, pero la implementación de la 
tecnología es más sencilla. 

Tabla 8. Pureza de los gases obtenidos tras la separación mediante 
las distintas tecnologías: PSA, separación criogénica y separación por 

membranas.

PSA
Separación 
criogénica

Separación por 
membranas

% N2 99.9995 99.9999 99.95

% O2 90.94 99.9 -

La Tabla 9 resume las características de las dos tecnologías más 
importantes para separación de aire: PSA y separación criogénica. 
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En ambos casos, los procesos presentan una elevada fiabilidad y 
durabilidad. La separación criogénica aporta algunas posibilidades 
adicionales, como la producción de corrientes de gases combinadas 
selectivamente o la obtención de flujos de líquidos, además de gases, 
o la combinación de ambos. No obstante, la separación por PSA 
presenta un coste muy bajo gracias a su bajo consumo energético y 
proporciona una pureza que, aun siendo menor, es elevada (Tabla 8). 
Además, aunque la separación criogénica está preparada para operar 
durante periodos largos, la separación por PSA puede detenerse y 
ponerse en marcha nuevamente sin costes adicionales, lo que supone 
una gran ventaja.

Tabla 9. Características de las dos tecnologías más importantes de 
separación de aire.

PSA Separación criogénica

	 Pureza intermedia
	 Bajo consumo de energía
	 Inicio rápido
	 Bajo coste de mantenimiento
	 Elevada fiabilidad

	 Elevada pureza
	 Producción simultánea de 

varios gases
	 Salida de gases o líquidos
	 Largo periodo de operación

7. Conclusiones

Los tamices moleculares de carbón son materiales capaces de 
separar mezclas de gases gracias a una estructura microporosa 
estrecha y homogénea de tamaño similar a la de las moléculas de gas 
a ser separadas. La difusión activada está detrás de su mecanismo 
de funcionamiento, aprovechándose no sólo las distintas capacidades 
de adsorción sobre el TMC para cada molécula, sino también y sobre 
todo la distinta velocidad de difusión de las moléculas en la red porosa.
Los TMCs pueden ser preparados por carbonización directa de 
polímeros sintéticos o por modificación de la porosidad de un material 
carbonoso poroso preexistente. En este último caso, el método más 
convencional es el depósito de carbono por craqueo de hidrocarburos 
en fase vapor y resulta muy importante la selección de la porosidad del 
material de partida.

En lo que respecta a la caracterización de estos materiales, las 
técnicas más importantes son las isotermas de adsorción de N2 
y CO2 a 77 y 273 K, respectivamente, cuya combinación permite 
esclarecer cuál es el tamaño de poro del material y si este va a estar 
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en el intervalo requerido para ser considerado un TMC. Los ensayos 
cinéticos de adsorción de moléculas de los gases a separar son la otra 
herramienta fundamental y absolutamente necesaria para la correcta 
caracterización de los TMCs.

Los TMCs son habitualmente conformados en pellets. También es 
posible encontrar membranas de TMC con prestaciones superiores 
a la conformación en pellet, pero que todavía no han encontrado 
aplicación comercial debido a su elevado precio y a la necesidad de 
mejorar algunas de sus propiedades, como su estabilidad mecánica.
El mejor rendimiento de estos sistemas frente a otros en la separación 
de mezclas de gases con moléculas de tamaños similares, como 
el aire, o en la purificación del metano o el dióxido de carbono de 
efluentes gaseosos, hace prever un interés creciente en el estudio y 
desarrollo de los TMCs en los próximos años.
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Este artículo se inicia con una breve incursión histórica sobre la aparición 
y desarrollo de los materiales de carbono, seguido de una descripción 
de las distintas formas estructurales en que se pueden presentar y su 
clasificación, haciendo especial énfasis en los materiales de carbono 
grafíticos. Se continúa con una revisión del grafito desde el punto 
de vista de su origen, métodos de síntesis, estructura, propiedades 
y aplicaciones tradicionales para dirigir una mirada a su papel como 
precursor del grafeno. De este modo, del grafito nos trasladamos 
al grafeno, haciendo un recorrido por sus singulares propiedades, 
distintos métodos de preparación y potenciales aplicaciones.

1. Introducción

Los materiales de carbono han sido utilizados desde tiempos 
prehistóricos. El hombre primitivo se expresaba mediante dibujos 
en las paredes de las cuevas utilizando carbón vegetal obtenido a 
partir de la madera. Otro material de carbono conocido desde los 
comienzos de la humanidad es el diamante. A finales del siglo XVIII 
se descubrió que el diamante, el material mas duro que se conoce, 
estaba constituido por átomos de carbono al igual que el grafito, 
que sin embargo es blando y posee propiedades lubricantes, siendo 
ambos formas alotrópicas del elemento carbono. El término grafito 
deriva del griego graphein que significa escribir, por ser esta una de 
las primeras aplicaciones de este material. El desarrollo posterior de 
electrodos de grafito para el refino del acero constituyó un hito para 
el avance de la revolución industrial. Los electrodos de grafito junto a 
los negros de carbono, usados en tintas y como refuerzo o carga para 
incrementar la resistencia de materiales, y los carbones activados, 
con un elevado número de aplicaciones, como por ejemplo en la 
purificación del agua, han sido utilizados desde hace mucho tiempo 
y pueden ser catalogados como materiales de carbono clásicos, en 
comparación con los nuevos materiales de carbono desarrollados 
a partir de la década de los 60. Por estas fechas surgen las fibras 
de carbono, con unas sorprendentemente buenas propiedades 
mecánicas, los materiales de carbono vitrificados, impermeables a 
gases y con fractura frágil, y los materiales de carbono pirolíticos, 
obtenidos mediante un proceso de depósito de carbono en fase vapor 
(CVD, del ingles Chemical Vapour Deposition), y que muestran una 
gran anisotropía. En 1964 se descubrió la formación y coalescencia 
en breas de esferas ópticamente anisótropas (mesofase), que ya 
habían sido observadas con anterioridad en una capa de carbón 
en Australia como resultado de una intrusión ígnea. El estudio de la 
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estructura y propiedades de la mesofase permitió la preparación de 
coque de aguja, materia prima esencial en electrodos de grafito de 
alta potencia, fibras de carbono anisótropas de altas prestaciones 
y microesferas de mesofase con múltiples aplicaciones. En 1970 se 
descubrió que los materiales de carbono son biocompatibles, lo que 
permitió el desarrollo de nuevas prótesis más ligeras y resistentes. En 
torno a 1980 se desarrollan los grafitos isótropos de alta densidad 
para nuevas aplicaciones que incluyen cristales semiconductores y 
electrodos de electroerosión. Más adelante aparecen otros materiales 
de carbono como los compuestos de intercalación de grafito que 
resultan adecuados para nuevas aplicaciones de gran importancia en 
nuestros días como son los ánodos para baterías ión litio y diversos 
materiales compuestos de gran interés en la industria aeroespacial y 
aeronáutica.

De especial relevancia a nivel científico es el descubrimiento en 1985 
de los fullerenos (Premio Nobel de Química en 1996), observados 
por primera vez en el espacio exterior, que constituyen la tercera 
forma cristalina del carbono, junto con el grafito y el diamante. La 
superconductividad de los fullerenos intercalados y dopados abrió un 
nuevo camino en el mundo de los materiales de carbono, estimulando 
el interés por los mismos. Fruto de estas investigaciones ha sido el 
descubrimiento de los nanotubos en 1991. Como colofón en 2004 se 
aísla por primera vez la lámina de grafeno, que hace merecedores a 
sus descubridores del Premio Nobel de Física en 2010. La revolución 
científica y tecnológica propiciada por este descubrimiento está 
alcanzando niveles impensables. Si bien el tiempo demostrará su 
alcance real, los avances conseguidos hasta el momento ya son 
dignos de ser considerados.

2. Materiales de carbono

El carbono es un elemento químico que pertenece al grupo de los 
no metales, de número atómico 6 y símbolo C. Tiene tres isótopos, 
dos estables (C12 y C13) y uno radioactivo (C14), siendo el C12 la forma 
de carbono más abundante en la naturaleza. Se presenta en distintas 
formas alotrópicas o como carbono amorfo y es el pilar básico de la 
química orgánica. Se conocen cerca de 16 millones de compuestos de 
carbono y forma parte de todos los seres vivos conocidos. 

Por su configuración electrónica, 1s22s22p2, el átomo de carbono 
es muy versátil. Tiene la capacidad de unirse con otros elementos o 
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consigo mismo a través de distintos tipos de enlace y formar una gran 
variedad de materiales con estructuras y propiedades muy diferentes 
(Figura 1). A continuación se resumen los principales tipos de enlace:

•  La combinación de átomos de carbono con hibridación sp1 

(Figura 1a), donde participa un electrón en el orbital 2s y un 
electrón en el orbital 2p, da lugar a cadenas de átomos en las 
que cada átomo de carbono está unido a otro átomo de carbono 
por un enlace triple y a un segundo átomo de carbono por un 
enlace sencillo; estas cadenas pueden ser tan largas como se 
desee. Este tipo de estructuras constituyen una forma alotrópica 
del carbono poco común: los carbinos, éstos pueden presentar 
una estructura lineal o cíclica (Figura 1b).

•  Uniones mediante enlaces σ y π, hibridación sp2 (Figura 1c). En 
este tipo de hibridación, el orbital atómico 2s se mezcla con dos 
orbitales 2p para generar tres orbitales moleculares. 

En este caso, si cada átomo de carbono se une covalentemente a 
otros 3 átomos de carbono mediante orbitales híbridos sp2 se forma 
una red plana de tipo hexagonal, que da lugar a la forma alotrópica del 
grafeno (Figura 1d). Si las láminas de grafeno se encuentran unidas 
entre sí mediante fuerzas de Van der Waals, el material resultante es el 
grafito (Figura 1e). 

Figura 1. Distintos tipos de hibridación y formas alotrópicas del carbono 
(Botas, 2013).
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En teoría, las estructuras resultantes de las uniones sp2 pueden ser 
muy diferentes entre sí. Sin embargo, la mayoría de los materiales 
de carbono con hibridación sp2 se pueden considerar formados 
por unidades grafénicas, con mayor o menor orden estructural, 
conectadas por regiones menos ordenadas (Figura 2) (Geim, 2007). El 
grafeno puede ser considerado como una unidad estructural básica en 
dos dimensiones para los materiales de carbono. Puede hacerse una 
pelota para formar fullerenos (0D), enrollarse formando nanotubos (1D) 
o apilarse para formar grafito (3D).

•  Formas sp2+3, hibridación intermedia entre la sp2 y la sp3. Este 
tipo de hibridación hace posible que los átomos de carbono 
puedan combinarse formando hexágonos y pentágonos en 
estructuras tridimensionales cerradas, dando lugar a fullerenos 
(Figura 1f), nanotubos de carbono (Figura 1g) y nanoespumas 
de carbono.

•  Los enlaces σ, vía hibridación sp3 (Figura 1h), proceden de la 
hibridación del orbital 2s con los tres orbitales 2p. Se generan 
cuatro orbitales dispuestos en estructura con forma de tetraedro, 
que dan lugar a sólidos con estructuras tridimensionales, rígidas 
e isótropas como el diamante (Figura 1i).

Figura 2. El grafeno como unidad estructural básica de los materiales de 
carbono (Geim, 2007). 
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Los materiales de carbono están integrados mayoritariamente por 
átomos de carbono, según su grado de perfección estructural se 
pueden clasificar en materiales grafíticos, en los que los planos 
basales están paralelos unos a otros formando una red cristalina 
tridimensional próxima a la del grafito y no grafíticos. El término grafito 
suele emplearse, aunque de forma incorrecta, para definir materiales 
grafíticos. 

Los materiales no grafíticos se clasifican a su vez en dos grupos: 
grafitizables y no grafitizables (Franklin, 1951). Un material de carbono 
grafitizable es aquel que, si bien inicialmente no es grafítico, se puede 
transformar en grafítico mediante un tratamiento a temperaturas 
superiores a 2500 °C (Rodríguez-Reinoso, 1989), como es el caso 
de la brea o el coque, entre otros. Mientras que los materiales no 
grafitizables no se transforman en grafíticos aunque se sometan a 
elevadas temperaturas (Rodríguez-Reinoso, 1989).

Las breas, proceden tanto de carbón como de petróleo, son 
precursores de materiales grafitizables por excelencia. El hecho de 
estar constituidas mayoritariamente por mezclas de hidrocarburos, 
fundamentalmente aromáticos y heterocíclicos (Rodríguez-Reinoso, 
1989), hace que atraviesen durante el tratamiento térmico (en atmósfera 
inerte) por una fase líquida, tipo cristal líquido donde se generan las 
unidades estructurales pregrafíticas. Esto es lo que se conoce como 
proceso de carbonización. Desde un punto de vista químico, durante 
este proceso se generan radicales libres que interaccionan entre sí 
dando lugar a moléculas de mayor tamaño (mesógenos) a través de 
reacciones de condensación aromática. Cuando estas moléculas 
alcanzan un tamaño crítico (~ 400 uma), a temperaturas en torno a 
450 °C, aparece lo que se conoce como mesofase (fase intermedia 
anisótropa, visible al microscopio óptico [Figura 3]). A medida que 
aumenta la temperatura y/o el tiempo del tratamiento, las esferas de 
mesofase coalescen y solidifican formando el coque (~ 600 °C). La 
composición del precursor aromático y las condiciones en que se 
realiza el proceso de carbonización condicionarán el desarrollo de la 
mesofase y ésta a su vez la estructura cristalina del coque resultante. 
El coque de brea es un material no grafítico, pero sí grafitizable o 
parcialmente grafitizable, por lo que al ser sometido a un proceso de 
grafitización dará lugar a un material grafítico (Figura 3).
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Figura 3. Esquema del proceso de carbonización/grafitización (Botas, 2013).

El proceso de grafitización es un tratamiento térmico realizado en 
vacío o atmósfera de argón o helio a temperaturas normalmente entre 
2400 y 3000 °C. La transformación en una estructura grafítica ordenada 
comienza a producirse lentamente cuando se superan los 1800 °C y 
tiene lugar a mayor velocidad a partir de 2200 °C. La Figura 4 muestra 
la secuencia de cambios estructurales que tienen lugar en un material 
carbonoso grafitizable con el tratamiento térmico (Griffiths, 1979). 

Figura 4. Proceso de carbonización/grafitización. Modelo de Griffiths-Marsh 
(Griffiths, 1979).

Como se observa en la Figura 4, un material grafitizable (carbonizado) 
presenta apilamientos relativamente paralelos de las unidades 
estructurales grafíticas, pero tanto la forma como el tamaño de estas 
láminas es bastante heterogéneo. Además, presentan una estructura 
hexagonal poco regular ya que existen numerosas vacantes y 
heteroátomos. Con el aumento gradual de la temperatura, los planos 
basales crecen lateralmente al unirse a otros y va disminuyendo 
el número de defectos presentes en cada lámina. En el rango de 
temperaturas 2000-2300 °C aparece la estructura turbostrática (Inagaki, 
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1999), relativamente desordenada, en la que el ordenamiento cristalino 
es de corto alcance ya que los diferentes apilamientos no poseen 
ninguna correlación con los adyacentes. A temperaturas superiores a 
los 2300 °C los apilamientos de los planos basales alcanzan un mayor 
grado de paralelismo y los heteroátomos desaparecen completamente. 
El estado final corresponde a una estructura grafítica policristalina, 
obtenida a temperaturas superiores a los 2500 °C.

El proceso de obtención de materiales grafíticos descrito incluye 
reacciones en fase sólido/líquido, no obstante, este tipo de materiales 
también se pueden obtener por depósito de carbono, en fase vapor, 
a partir de hidrocarburos volátiles (metano, etileno, etano, etc.) a 
temperaturas superiores a 1800 °C, sobre sustratos adecuados 
(Rodríguez-Reinoso, 1989). Este procedimiento se denomina depósito 
químico en fase vapor, CVD (del inglés Carbon Vapor Deposition). 

3. El grafito

Los átomos de carbono en los materiales grafíticos están unidos en 
el plano mediante enlaces sp2, configurando los planos basales con 
estructura grafénica que se encuentran apilados paralelamente y 
unidos entre sí por fuerzas de Van der Waals (enlaces π deslocalizados). 
La distancia entre planos basales es de 0,335 nm. Dependiendo del 
apilamiento de las láminas existen dos formas alotrópicas diferentes: 
el grafito hexagonal (Figura 5), que es la forma termodinámicamente 
estable en la que la secuencia de apilamiento de las láminas es ABAB; 
y el grafito romboédrico, que es una forma termodinámicamente 
menos estable, y mucho menos abundante, con una secuencia de 
apilamiento ABCABC (Fanjul, 2002).

Figura 5. Estructura cristalina del grafito hexagonal (Botas, 2013).
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3.1. Tipos de grafito

Los grafitos se pueden dividir en dos grandes grupos, natural y 
sintético. El grafito natural es un mineral compuesto por carbón 
grafítico, cualquiera que sea su perfección cristalina (Rodríguez-
Reinoso, 1989). Es un mineral relativamente abundante en la naturaleza 
que está constituido mayoritariamente por carbono (80-90 %) y suele 
presentar impurezas inorgánicas de distinta naturaleza (SiO2, Fe2O3, 
AL2O3, etc.). Sus propiedades y composición vienen determinadas por 
su localización geológica (principalmente se encuentra en China, India, 
Brasil, Corea del Norte y Canadá) y su proceso natural de formación.

El grafito natural se presenta en tres formas: grafito cristalino en 
escamas, grafito cristalino de veta y grafito amorfo. El grafito cristalino 
en escamas (flake) está constituido por partículas discretas en forma 
de placas planas con bordes angulosos, redondeados o irregulares. 
Se encuentra en rocas metamórficas como el mármol gneiss, el 
cuarzo o la mica. Su contenido en carbono es del 70-96 %. El grafito 
cristalino de veta, como su nombre indica, cristaliza en forma de vetas 
las cuales se acumulan en grandes bolsas. Se cree que su origen se 
debe al depósito de carbono en fase líquida o gaseosa. Su contenido 
en carbono es del 80-99 %. El tercer tipo de grafito natural que se 
conoce es el grafito amorfo, se forma a partir de sedimentos ricos en 
hulla y posee cierta estructura cristalina, en la que los cristales son 
muy pequeños y no están bien definidos. Su contenido en carbono 
es menor del 85 %. Este último tipo de grafito no es adecuado, en 
principio, para su utilización en la preparación de grafenos por su bajo 
orden estructural y elevado contenido en materia mineral.

El grafito sintético, fue preparado por primera vez a principios del S. XX, 
deriva de precursores orgánicos, los cuales deben de ser carbonizados, 
en la mayor parte de los casos, y grafitizados. Los grafitos comerciales 
tradicionales son poligranulares, término que incluye a todos los 
grafitos sintéticos compuestos de granos que pueden distinguirse 
claramente al microscopio, siendo el de tipo Acheson y los isótropos 
los más habituales. El primero de estos grafitos debe su nombre a 
E.G. Acheson, quien después de patentar un método en 1893 para 
fabricar carburo de silicio a partir de carbono amorfo y óxido de silicio, 
descubrió que calentando éste a alta temperatura (> 2500 °C) se 
descompone dando lugar a un grafito sintético prácticamente puro. 
El grafito isótropo se utiliza en la fabricación del grafito moldeado. 
Se calienta una mezcla de coque y un aglomerante (brea de alquitrán 
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de hulla o de petrólero, generalmente) a baja temperatura (~ 150 °C) 
para que funda el aglomerante y se mezclen, esta mezcla se prensa, 
se carboniza y se grafitiza (2600-3000 °C), finalmente puede tener 
lugar un proceso de mecanizado. La etapa de prensado (extrusión, 
moldeado o presión isostática) determinará la orientación preferencial 
de los cristales del grafito. Si se aplica presión isostática, la fuerza se 
aplica por igual en todas direcciones obteniéndose un producto de 
naturaleza isótropa a partir del cual se produce el grafito isótropo de 
alta densidad. En la extrusión, los cristales se alinean en la dirección 
de la extrusión, mientras que en el moldeado lo hacen en dirección 
perpendicular a la presión.

El grafito pirolítico, también es un grafito sintético, obtenido por CVD 
a temperaturas superiores a 1800 °C o por tratamiento térmico de 
grafitización de un carbono pirolítico (obtenido por CVD). Este tipo 
de grafitos presentan un alto grado de orientación cristalográfica 
preferencial del eje c (Figura 5). Si el grafito pirolítico se trata a 
temperaturas superiores a 2500 °C da lugar a un grafito pirolítico 
altamente orientado (HOPG, del inglés Highly Ordered Pyrolytic 
Graphite) (Rodríguez-Reinoso, 1989).

3.2. Propiedades del grafito

El grafito es un material anisótropo (Figura 5), lo que hace que algunas 
de sus propiedades varíen considerablemente cuando se miden a lo 
largo de las direcciones ab (dentro del plano basal) o en la dirección c 
(perpendicular a al plano basal) (Fanjul, 2002). 

El grafito es un mineral suave, de color gris a negro y brillo metaloide, 
es estable, inodoro y no tóxico. Tiene la peculiaridad de que no 
funde en condiciones normales (presión atmosférica), produciéndose 
su sublimación a temperaturas del orden de 3725 °C, por lo que es 
extremadamente refractario. La mayoría de los materiales grafíticos 
presentan valores de densidad menores de 2,26 g cm-3, que es el valor 
teórico del cristal perfecto, debido a la presencia de imperfecciones 
estructurales, tales como porosidad, vacantes y dislocaciones. La 
Tabla 1 resume las principales propiedades físicas del grafito. 
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Tabla 1. Propiedades físicas del grafito

Forma cristalina Hexagonal

Parámetro de celda
ao = 0,246
co = 0,671

Densidad a 25 °C y 1 atm 2,26 g cm-3

Punto de sublimación a 1 atm (estimado) 3725 °C
Punto triple (estimado) 3925 °C
Punto de ebullición (estimado) 4285 °C
Calor de fusión 46,8 kJ mol-1

Calor de vaporización a gas monoatómico (estimado) 716,9 kJ mol-1

Electronegatividad de Pauling 2,5

El grafito puede ser considerado como semimetal en la dirección ab, 
presentando una buena conductividad eléctrica, siendo aislante en 
la dirección c. Esto es debido a su estructura atómica; la banda de 
valencia más alta está solapada con la banda de conducción más baja 
vacía, y los cuatro electrones de valencia deslocalizados forman una 
banda de conducción parcialmente ocupada entre los planos basales. 
Estos electrones se pueden mover fácilmente por el plano basal 
(Fanjul, 2002) En la dirección c, el espacio entre los planos basales 
es comparativamente grande y no hay un mecanismo para que los 
electrones se muevan de un plano a otro. La resistividad eléctrica 
del grafito aumenta con la temperatura en el plano basal, al igual 
que lo hace en los metales, mientras que en la dirección c disminuye 
ligeramente.

Desde el punto de vista de sus propiedades térmicas, la conductividad 
y la expansión térmica están fuertemente condicionadas por la 
anisotropía del grafito. Es un buen conductor en la dirección ab. Sin 
embargo, la conductividad térmica en la dirección c cae de manera 
importante, siendo en esa dirección un buen aislante a temperatura 
ambiente.

La expansión térmica depende de la fortaleza del enlace atómico, por 
lo que también presenta una elevada anisotropía. La distancia entre 
los átomos de carbono, al igual que en el resto de los materiales de 
carbono, dependerá de la temperatura. En el plano basal, dirección 
ab, presenta baja expansión térmica, inferior a la de mayor parte de 
los materiales. Mientras que en la dirección c donde los enlaces son 
más débiles, la expansión térmica superará a la del eje ab en un orden 
de magnitud.
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En relación con sus propiedades mecánicas, el grafito se deslamina 
fácilmente en la dirección c, donde la fuerza de los enlaces es baja, 
mientras que en el plano basal la fortaleza del enlace es mucho mayor 
y por tanto su ruptura es difícil.

Químicamente, es uno de los materiales más inertes. Es resistente 
a la mayoría de los ácidos, bases y agentes corrosivos. La principal 
excepción a su excelente resistencia química son los elementos del 
grupo 16 (oxígeno, azufre, selenio y teluro) (Fanjul, 2002). 

Su reactividad química también se ve afectada por su anisotropía, por 
este motivo será mucho más inerte en los planos basales que en los 
bordes o que en los defectos estructurales de los planos (Walker 1990). 
Por ello, los materiales grafíticos constituidos por grandes cristales y 
pocos defectos son los menos reactivos. 

3.3. Aplicaciones tradicionales del grafito

El grafito natural comenzó a explotarse en torno al año 1564 cuando 
se descubrió la primera mina de este mineral desconocido por aquel 
entonces, que fue denominado plombagina, ya que presentaba un 
color gris parecido al del plomo y al igual que este dejaba marcas 
cuando se pasaba por una superficie. 

En 1795 se mezcló polvo de grafito con arcilla, cortando el producto 
resultante en pequeñas barras que luego se cocían, nació así el primer 
lápiz. En el último siglo, la aparición de los grafitos sintéticos ha 
ampliado el ámbito de aplicaciones. Además de para fabricar la mina 
de los lápices, entre sus aplicaciones más comunes, se utiliza para 
hacer ladrillos y crisoles. Es un buen lubricante sólido y se emplea en 
la fabricación de diversas piezas en ingeniería como pistones, juntas, 
arandelas, rodamientos, etc.

Al ser uno de los materiales más refractarios, se emplea en la industria 
metalúrgica, siendo usado en la producción de ladrillos de magnesita-
grafito para hornos de arco eléctrico, en refractarios de alúmina-grafito 
para la colada continua, ya que aporta propiedades de resistencia 
al impacto térmico y a la corrosión de los refractarios de alúmina. 
También se utiliza en la manufactura de crisoles y en la fabricación 
de componentes de cohetes, fuselajes, reactores nucleares, etc. 
Se emplea en revestimientos, como recubrimiento de explosivos, 
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de fundición de hierro y acero; en recubrimientos para frenos y en 
aleaciones metálicas. Además también se emplea para aumentar el 
contenido en carbono de los aceros.

Debido a que es autolubricante y ligero se usa en la industria 
aeronáutica y en la fabricación de submarinos para hacer conductores 
para motores y otros equipos eléctricos, así como en la sinterización, 
donde se mezcla grafito de alta pureza con polvos de metal para 
obtener fórmulas específicas empleadas en la industria automotriz. 

Por ser buen conductor de la electricidad se utiliza en la elaboración 
de electrodos. En la industria química se emplea en la fabricación de 
caucho, explosivos y pulimentos. También en la elaboración de fibras 
y municiones, como agente aislante en las coladas de acero y como 
relleno para juntas y cojinetes, así como componente en la elaboración 
de pinturas y pigmentos.

4. El grafeno

La comisión de la IUPAC ha establecido que: «anteriormente, se han 
utilizado para el término grafeno descripciones como capas de grafito, 
capas de carbono u hojas de carbono... no es correcto utilizar, para 
una sola capa, un término que incluya el término grafito, que implica 
una estructura tridimensional. El término grafeno debe ser usado sólo 
cuando se trata de las reacciones, las relaciones estructurales u otras 
propiedades de capas individuales». En este sentido, el grafeno ha 
sido definido como un hidrocarburo aromático policíclico infinitamente 
alternante de anillos de sólo seis átomos de carbono. Sin embargo, 
el término grafeno actualmente se suele aplicar de manera incorrecta 
para hacer referencia a agrupaciones de varias láminas de grafeno, 
generalmente usando los términos grafeno mono-capa, bi-capa y 
multi-capa (< 10), ya que sus propiedades son diferentes (Singh, 2011).
El grafeno (Figura 6) es un material bidimensional, donde cada átomo 
de carbono se une a otros tres átomos de carbono mediante enlaces 
sp2 para formar una lámina plana con una estructura semejante a la de 
un panel de abeja.
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Figura 6. Lámina de grafeno.

Este material, y en general todos los cristales bidimensionales, han 
pasado inadvertidos durante mucho tiempo, ya que basándose tanto en 
cálculos teóricos (Landau, 1937) como en observaciones experimentales 
(Mermin, 1968), se creía que los materiales bidimensionales no existían 
sin formar parte de estructuras tridimensionales. 

4.1. Propiedades del grafeno

El grafeno es el cristal bidimensional más delgado de la naturaleza (su 
espesor es el correspondiente a un solo átomo de carbono), lo que 
le confiere algunas de sus extraordinarias propiedades, las cuales se 
resumen a continuación:

• Es casi completamente transparente y tan denso, que ni siquiera 
el helio lo puede atravesar. 

• Es mucho más resistente que el acero (200 veces) y más duro 
que el diamante.

• Es igual de ligero y más flexible que las fibras de carbono.
• Es un excelente conductor térmico.
• Es capaz de soportar la radiación ionizante. 
• Prácticamente no tiene efecto Joule, se calienta menos al 

conducir los electrones. 
• Tiene una alta movilidad de portadores, así como un bajo 

nivel de ruido, lo que permite que sea utilizado como canal en 
transistores de efecto de campo (Field-Effect Transistor o FET, 
en inglés). 

• Puede reaccionar químicamente con otras sustancias para 
formar compuestos con diferentes propiedades.
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Pero, posiblemente, la característica más interesante del grafeno 
está relacionada con su conductividad eléctrica. Tiene un gap nulo 
(Figura 7) lo que hace que este material se comporte simultáneamente 
como un metal y como un semiconductor (González Carmona, 2010), 
en el que los electrones se mueven a gran velocidad, debido a que 
se comportan como cuasipartículas sin masa. Además, presenta un 
efecto llamado efecto Hall cuántico, que implica que la conductividad 
del grafeno nunca puede ser cero (su valor mínimo depende de la 
constante de Planck y la carga del electrón). Debido a las propiedades 
anteriores, los electrones del grafeno pueden moverse libremente por 
toda la lámina y no se quedan aislados en zonas de las que no pueden 
salir (Singh, 12011).

Figura 7. Bandas de energía de los distintos tipos de materiales (González 
Carmona, 2010).

4.2. Síntesis del grafeno

La exfoliación mecánica, que fue empleada por K. Novoselov y A. 
Geim para aislar el grafeno por primera vez (Novoselov, 2004) ya había 
sido empleada con anterioridad con el propósito de obtener láminas 
delgadas a partir de HOPG (Reinoso, 2011). El método consiste en ir 
separando las capas de HOPG manualmente con cinta adhesiva. Para 
ello se pega la cinta adhesiva sobre el grafito (Figura 8a) y después se 
despega lentamente (Figura 8b); este proceso se repite con el grafito 
que está depositado en la cinta, hasta que se consigue tener una sola 
lámina de grafeno. 

Actualmente este procedimiento se está simplificando. En lugar de 
las múltiples exfoliaciones, se presiona el grafito sobre una superficie, 
generalmente Si/SiO2, y se frota suavemente la cinta por la otra cara 
para asegurar un contacto entre el HOPG y el sustrato (Figura 8c), 
finalmente se retira lentamente la cinta (Figura 8d) dejando láminas 
de grafeno depositadas sobre el sustrato, junto con grafenos de 
varias capas y material grafítico. Una vez depositadas las láminas 
es necesario localizarlas, generalmente empleando un microscópico 
óptico, siendo un proceso tedioso que consume mucho tiempo. 
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Figura 8. Representación de la exfoliación micromecánica de un grafito 
(Novoselov, 2012).

Con este procedimiento se obtienen grafenos de gran calidad 
estructural y gran tamaño (~ 200 µm). Sin embargo tiene grandes 
inconvenientes ya que es totalmente manual, el rendimiento es muy 
bajo y, además, no es posible posicionar estas láminas de manera 
controlada. 

Por los motivos anteriormente expuestos, la exfoliación mecánica tal 
y como se ha realizado en sus inicios no es un método a emplear 
industrialmente (Figura 9). Entre los distintos métodos disponibles, 
generalmente los procedimientos que proporcionan láminas de alta 
calidad no permiten una producción elevada a un precio razonable. Por 
otro lado, los que sí permiten una elevada producción de monoláminas, 
dan lugar a grafenos con más defectos y por lo tanto, con peores 
propiedades eléctricas (Figura 9). 

Figura 9. Precio de la producción en gran escala de grafenos frente a la 
calidad de las láminas. Entre paréntesis se mencionan algunas de las posibles 
aplicaciones de los materiales grafénicos según el método de síntesis. (Figura 

adaptada del artículo [Novoselov, 2012]).
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Una alternativa a la exfoliación mecánica (Figura 10a) (Bonaccorso, 
2012; Inagaki, 2011) es la exfoliación en fase líquida (Figura 10d), 
éste método se basa en aumentar la distancia interlaminar de las 
capas del grafito para disminuir la interacción entre ellas (fuerzas de 
Van der Waals) y poder separar las láminas grafénicas, generalmente 
empleando ultrasonidos. Entre las distintas estrategias que se 
emplean se incluye la intercalación de pequeñas moléculas (cloruros 
o fluoruros metálicos, NaCl, SbF5, AsF5, H2O2, H2SO4, etanol o ácido 
acético, entre otras) (Bonaccorso, 2012) o polímeros (Bonaccorso, 
2012; Green, 2009). El principal inconveniente de este procedimiento 
es que los compuestos de intercalación necesitan largos tiempos de 
ultrasonidos, que conducen a la formación de láminas individuales de 
pequeño tamaño, a la vez que se generan defectos estructurales. La 
ventaja es que permite obtener grafenos con elevados rendimientos y 
a bajo coste (Figura 9). 

Figura 10. Representación esquemática de distintas técnicas para producir 
grafenos (figura adaptada del artículo [Bonaccorso, 2012]). 

Si previamente se oxida el grafito (vía química) se acortan 
considerablemente los tiempos de ultrasonidos requeridos para 
separar las láminas. Además, ésta es una de las alternativas que 
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mejores rendimientos ofrece actualmente, y que es fácilmente 
controlable. Al oxidar el grafito casi se triplica la distancia interlaminar 
(de 0,335 a ~0,9 nm) debido a la incorporación de los grupos 
oxigenados, los cuales además aumentan la hidrofilia de las láminas 
favoreciendo su exfoliación para obtener óxido de grafeno (GO), que 
posteriormente es reducido a grafeno (Figura 11). Aunque la estructura 
del óxido de grafeno es un tema que se sigue debatiendo, los últimos 
estudios parecen confirmar que contienen grupos epóxido, hidroxilo 
(principalmente en el interior de la lámina) y grupos carboxilo (en los 
bordes de la lámina o defectos) (Dreyer, 2010). 

La vía química permite obtener grafenos de características muy 
variadas tanto en relación con el tamaño de lámina como el grado y 
tipo de funcionalización, siendo posible actuar sobre el procedimiento 
de oxidación (Botas 2013), el procedimiento de reducción (Fernández-
Merino, 2013; Botas, 2012; Botas 2013) o a través de la selección del 
grafito de partida (Botas 2012). Es uno de los procedimientos mas 
utilizados por su versatilidad, fácil escalado y relativamente bajo coste. 
Entre los procedimientos para la reducción del óxido de grafeno más 
ampliamente estudiados destacan la reducción química con distintitos 
reactivos, siendo la hidracina el más común (Stankovich, 2007), la 
reducción térmica, que puede estar asistida por microondas o llevada 
a cabo bajo diferentes atmósferas (Kaniyoor, 2011), la reducción 
electroquímica (Sundaram, 2008), así como la combinación de varios 
métodos, tales como la reducción química-“termal annealing” o 
reducción térmica-hidrogenación (Kaniyoor, 2011). En este sentido la 
exfoliación-reducción térmica del óxido de grafito es una interesante 
alternativa a la reducción química para la preparación de materiales 
grafénicos (Gao, 2010), en la que la exfoliación del óxido de grafito y 
su reducción térmica a grafeno ocurren en un solo paso. La eficiencia 
con la que se pueden obtener láminas de grafeno individuales por 
expansión térmica y la calidad de las láminas resultantes depende del 
grado de oxidación del grafito y de las condiciones bajo las cuales se 
lleva a cabo el tratamiento térmico. 
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Figura 11. Representación esquemática de la obtención de grafeno por vía 
química a partir de grafito.

Otra opción es la intercalación de metales alcalinos, formando 
así un compuesto de intercalación del grafito con el metal alcalino 
(generalmente potasio, KC8) el cual se puede tratar térmicamente con 
vapor de isopreno para que las moléculas de isopreno reaccionen 
con el potasio y polimericen, lo que provoca la exfoliación del grafito 
(Terrones, 2009), también se puede emplear etanol en lugar de 
isopreno, las láminas de grafeno obtenidas de esta manera suelen 
estar enrolladas o presentar ondulaciones, especialmente en los 
bordes, denominándose por ello nanoscrolls. Si se hace reaccionar 
con tetrahidrofurano (THF) se forma un compuesto, K (THF) x C24, que 
exfolia espontáneamente en N-metilpirrolidona (NMP) para dar láminas 
de grafeno monocapa y nanoribbons. Los grafenos producidos de 
esta manera estarán cargados negativamente y serán sensibles al aire 
(Terrones, 2009).

La apertura de nanotubos y nanofibras da lugar a grafenos 
denominados nanoribbons, ya que son estrechos y alargados. 
Actualmente existen varios métodos para preparar nanoribbons 
(Terrones, 2010), como la intercalación-exfoliación, que implica 
tratamientos con NH3 líquido y Li, y la posterior exfoliación utilizando 
HCl y tratamientos térmicos (Figura 12a) (Cano-Márquez, 2009; 
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Elías, 2010) o la ruta química, donde se emplean ácidos y agentes 
oxidantes (por ejemplo H2SO4 y KMnO4) para comenzar a romper 
los enlaces C-C (Kosynkin, 2009). En los métodos catalíticos (Figura 
12c) nanopartículas metálicas cortan el nanotubo longitudinalmente 
(Huang, 2008; Terrones, 2009), también se puede hacer pasar una 
corriente eléctrica a través del nanotubo, método eléctrico (Huang, 
2008) (Figura 12d) o incrustar los nanotubos en una matriz polimérica 
para cortarlos con un plasma de Ar, método fisicoquímico (Berger, 
2006).

Los grafenos obtenidos por este procedimiento son de peor calidad 
que los obtenidos por exfoliación mecánica de grafito debido a la 
presencia de defectos en los bordes, pero se puede controlar su 
tamaño con facilidad y, por su forma de cinta, pueden ser de gran 
interés en ciertas aplicaciones, principalmente en electrónica. Así, 
uno de los retos principales en este campo es la eliminación de los 
defectos de los bordes y la producción de nanoribbons a partir de 
otros materiales (BN, MoS2, WS2, ZnO, TiO2) (Huang, 2008).

Figura 12. Esquema de las diferentes formas de obtener nanoribbons: a) 
intercalación-exfoliación, b) ruta química, c) método catalítico, d) método 

eléctrico, e) método fisicoquímico, f) nanoribbon (Huang, 2008).
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Los procedimientos revisados hasta aquí forman parte del grupo 
de los denominados métodos descendentes (top-down), producen 
estructuras muy pequeñas desde materiales de mayores dimensiones. 
Existen además los denominados ascendentes (bottom-up) en los que 
se parte de pequeñas moléculas, generalmente en forma gaseosa, 
para formar láminas de grafeno. Éste es el caso de la descomposición 
térmica de carburo de silicio (Figura 10e), que consiste en el 
tratamiento térmico de cristales de carburo de silicio, lo que causa 
la eliminación por evaporación de los átomos de silicio, provocando 
así una grafitización parcial de la lámina superior al reorganizarse los 
átomos de carbono (Berger, 2004). Sin embargo, el control sobre el 
número de láminas, la separación de las láminas del sustrato y/o la 
transferencia de las mismas a otros sustratos, son etapas que aún 
deben ser perfeccionadas para poder utilizar este procedimiento a 
gran escala (Berger, 2006; Huang, 2008).

Otros métodos bottom-up son el crecimiento molecular de pequeñas 
moléculas orgánicas, como benceno (Figura 10i) o policarburos 
aromáticos, cuya estructura y grupos funcionales pueden ser 
controlados, para producir policarburos aromáticos denominados 
nanografenos (Kim, 2009) o el CVD (Figura 10g), que se basa en la 
descomposición a alta temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato 
metálico (los más empleados son el cobre y el níquel) (Kim, 2009) 
donde los átomos de carbono resultantes de la descomposición se 
reorganizan, produciendo así una o varias láminas de grafeno (Li, 2009). 
Mediante el control de las orientaciones cristalográficas del sustrato 
metálico se pueden obtener grafenos de tamaño considerable, en 
teoría sólo limitado por el tamaño del substrato. A pesar de que es un 
proceso muy lento ya se está empleando para la producción industrial 
de grafenos, debido a la buena calidad y bajo coste de las láminas de 
grafeno producidas (Figura 9).

Existen otros métodos, como los electroquímicos (Figura 10b), la 
fotoexfoliación (Figura 10c) o la segregación y precipitación del 
carbono presente en sustratos metálicos (Figura 10f). Dada la intensa 
actividad investigadora en la búsqueda de nuevas vías de síntesis o la 
mejora de las ya existentes, es de esperar importantes avances en un 
periodo corto de tiempo.
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4.3. Aplicaciones y perspectivas de futuro

Actualmente se están desarrollando prototipos de grafeno para 
informática, concretamente para transistores de microprocesadores. 
De hecho se han conseguido transistores de efecto de campo de 
grafeno (G-FET, por sus siglas en inglés: Graphene Field-Effect 
Transistor) 10 veces más rápidos que los de silicio (Wang, 2009). 
Estos chips alcanzan velocidades de hasta 1000 GHz. También se 
han diseñado discos duros del mismo tamaño de los de hoy día, pero 
capaces de almacenar 1000 veces más información. Estos prototipos 
son muy prometedores, pero al ser necesario emplear grafenos de alta 
calidad para su desarrollo, aún queda un largo camino para verlos en 
el mercado (Novoselov, 2012).

En el campo de la electrónica se están desarrollando tintas conductoras 
basadas en grafeno que pueden ser utilizadas para fabricar antenas 
de identificación por radiofrecuencia (RFID, por sus siglas en inglés: 
Radio Frequency Identification Device) y contactos eléctricos para 
pantallas flexibles. En aviónica, el Pentágono ha asignado tres millones 
de dólares a la Universidad de Princeton para que desarrolle diminutas 
hojas de grafeno que, añadidas al combustible empleado en los 
motores de los aviones supersónicos, consigan una optimización en 
su funcionamiento y una reducción en el consumo y la contaminación 
ambiental (www.grafeno.com).

Ya existen sensores basados en grafenos para numerosas aplicaciones. 
Este es el caso de un sensor de bajo consumo y masa que ha sido 
desarrollado por la NASA (por sus siglas en inglés: National Aeronautics 
and Space Agency) para el análisis de la atmósfera. El objetivo de 
este dispositivo es medir oxígeno atómico (formado por la disociación 
de O2 provocada por la radiación UV del sol) en la parte superior de 
la atmósfera (www.nasa.gov). Además, la NASA está colaborando 
con el Instituto Tecnológico de Massachusetts, MIT, para producir 
grandes láminas de grafeno por CVD, con la finalidad de sustituir a 
los instrumentos, relativamente grandes, que actualmente emplean 
para detectar las tensiones internas y el estrés de los materiales que 
integran sus satélites (www.nasa.gov). Existen sensores de grafeno 
que no sólo son capaces de medir un determinado parámetro, sino 
que también pueden almacenar esta información, como el sensor de 
temperatura creado por la empresa Thin Film Electronics ASA de Oslo 
(Figura 13a) (www.thinfilm.no).
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Y cómo no, el grafeno está revolucionando el mundo de la tecnología 
móvil y las pantallas táctiles, ya que permite desarrollar pantallas 
flexibles, planas y transparentes y móviles ultrafinos (Figura 12b) (www.
graphenea.com). El desarrollo de la tecnología móvil va necesariamente 
asociado al desarrollo de los sistemas de almacenamiento de energía, 
donde sus propiedades electroquímicas, su espesor y su alta área 
superficial han propiciado su uso en el desarrollo de sistemas de 
almacenamiento de energía, entre ellos baterías. 

Figura 13. Dispisitivos basados en grafeno: a) sensor de temperatura 
desarrollado por la empresa Thin Film Electronics ASA, b) teléfono móvil 

flexible desarrollado por la empresa NOKIA.

Actualmente todos estos dispositivos están en la fase de prototipo y 
aún falta un tiempo para que sean una realidad. Dado que las diferentes 
aplicaciones requieren diferentes calidades de grafeno, es de esperar 
que las que requieren grafenos de calidad más baja sean las primeras 
en estar en el mercado, seguramente en pocos años, mientras que las 
que necesiten calidades superiores pueden tardar aún décadas.

En base a la evolución de la investigación (proyectos en curso) y los 
desarrollos tecnológicos alcanzados, Novoselov y colaboradores 
(Novoselov, 2012) han elaborado una agenda a 20 años vista (Figura 
14). Según este mapa de ruta las pantallas táctiles flexibles serán 
una realidad en pocos años (2012-2018), abriendo así las puertas 
a una gran variedad de dispositivos flexibles. Calculan el desarrollo 
de los primeros prototipos de papel electrónico para 2015. Pero su 
comercialización vendrá determinada por la capacidad de preparar 
grafeno con la calidad suficiente. Calculan que el desarrollo de redes 
de comunicaciones inalámbricas ultraveloces, o de dispositivos 
ultraprecisos de diagnóstico médico no será factible hasta finales de 
la década de 2020. En el mismo sentido estiman que a partir de 2030, 
se podría pensar en construir diminutas sondas de grafeno con las que 
transportar fármacos teledirigidos contra tumores y, en último término, 
sustituir al silicio.
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Figura 14. Línea temporal de las posibles aplicaciones futuras de los 
materiales grafénicos en base a los proyectos actuales. Aplicaciones 

fotónicas (en granate), ópticas (en naranja), de las pantallas de grafeno 
(en verde) y electrónicas (en azul). (Figura adaptada del artículo 

[Novoselov, 2012].

El grafeno es un cristal único en el sentido de que combina muchas 
propiedades mecánicas y electrónicas superiores a las de cualquier 
otro material. Por ello es lógico pensar que además de sustituir a 
otros materiales en aplicaciones ya existentes, aparezcan nuevas 
aplicaciones específicas para este material, lo que posiblemente 
conllevará el desarrollo de nuevas tecnologías (Novoselov, 2012).

El avance tecnológico en el desarrollo de nuevos dispositivos se refleja 
en la generación de nuevas patentes. Las últimas cifras de patentes 
relacionadas con el grafeno muestran un fuerte aumento desde 2007. 
A finales de 2012 había 7351 patentes y solicitudes de patente en 
todo el mundo. La mayor parte de ellas (2200) son de instituciones y 
empresas chinas. EE.UU. ocupa el segundo lugar con 1754 patentes. 
El Reino Unido, cuna del grafeno, tiene 54 (www.bbc.co.uk).
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La Unión Europea está haciendo grandes inversiones en la investigación 
sobre grafeno. Un ejemplo de ello es la asignación, por parte de la 
Comisión Europea, dentro del Programa de Tecnologías Emergentes 
Futuras (FET, Future Emergent Technology), de 1.000,000.000 € al 
consorcio Graphene-Flagship (www.graphene-flagship.eu). El objetivo 
es potenciar el desarrollo de los materiales de grafeno para diversas 
aplicaciones durante un periodo de 10 años. El consorcio integra 
centros de investigación y empresas de distintos países europeos, con 
la capacidad de ir incorporando nuevas ideas y grupos a lo largo de 
dicho periodo. 

Referencias:

BERGER, C. et al. (2004). «Ultrathin Epitaxial Graphite: 2D Electron Gas 
Properties and a Route toward Graphene-based Nanoelectronics». 
The Journal of Physical Chemistry B 108, pp.19912-19916.

— (2006). «Electronic Confinement and Coherence in Patterned 
Epitaxial Graphene». Science 312, pp.1191-1196.

BONACCORSO, F. et al. (2012). «Production and processing of 
graphene and 2d crystals». Materials Today 15 (12), pp. 564-589.

BOTAS, C., et al. (2012). «Tailored graphene materials by chemical 
reduction of graphene oxides of different atomic structure». RSC 
Advances 2, pp. 9643–9650.

—(2012). «The effect of the parent graphite on the structure of graphene 
oxide». Carbon 50, pp. 275-282.

—(2013). «Critical temperatures in the synthesis of graphene-like 
materials by thermal exfoliation–reduction of graphite oxide». Carbon 
52, 476-485.

—(2013) «Graphene materials with different structures prepared from 
the same graphite by the Hummers and Brodie methods». Carbon, en 
prensa.

BOTAS, C. (2013). Tesis Doctoral. Universidad de Oviedo. 

CANO-MARQUÉZ, A.G. et al. (2009). «Ex-MWNTs: Graphene Sheets 
and Ribbons Produced by Lithium Intercalation and Exfoliation of 
Carbon Nanotubes». Nano Letters 9, pp. 1527-1533.



135

DREYER, D.R. (2010). «The chemistry of graphene oxide». Chem. Soc. 
Rev. 39, pp. 228–40.

ELÍAS, A.L. et al. (2010). «Longitudinal Cutting of Pure and Doped 
Carbon Nanotubes to Form Graphitic Nanoribbons Using Metal 
Clusters as Nanoscalpels». Nano Letters 10, pp. 366-372.

FANJUL, F. (200). Tesis Doctoral. Universidad de Oviedo. 

FERNÁNDEZ-MERINO, M.J. et al. (2013). «Identifying efficient natural 
bioreductants for the preparation of graphene and graphene-metal 
nanoparticle hybrids with enhanced catalytic activity from graphite 
oxide». Carbon 63, pp. 30-44.

FRANKLIN, R. E. (1951). «Crystallite growth in graphitizing and non-
graphitizing carbons», Proceedings of the Royal Society of London. 
Series A: Mahtematical, Physical & Engineering Sciences 209, pp. 
196-218.

GAO, X. et al. (2010). «Hydrazine and thermal reduction of graphene 
oxide: reaction mechanisms, product structures, and reaction design». 
J Phys Chem C 114, 832–842.

GEIM, A. K. & NOVOSELOV, K. S. (2007). «The rise of graphene», 
Nature Materials 6, pp. 183–191.

GONZÁLEZ CARMONA, J. et al. (2010) «Electrónica del grafeno». 
Investigación y ciencia 408, pp. 42-48. 

GREEN, A.A. & HERSAM M.C. (2009). «Solution phase production of 
graphene with controlled thickness via density differentiation». Nano 
Letters 9, pp. 4031-4036.

GRIFFITHS, J.A. & MARSH, H. (1979). Proccedings 14th Biennial 
Conference on Carbon, vol. 117, A.C.S., Penn State University, USA: 
INED.

HUANG, H. et al. Bottom-up growth of epitaxial graphene on 6H-SiC 
(0001). ACS Nano 2008; 2 (12), pp. 2513-2518.

INAGAKI, M. et al. (1999). Stress Graphitization en Chemistry and 
Physics of Carbon, vol.26, P.A. Thrower and L.R. Radovic, New York.

— (2011) «Graphene: preparation and structural perfection». Journal of 
Materials Chemistry 21, pp. 3280–3294.



136

JIAO, L. et al. (2009). «Narrow graphene nanoribbons from carbon 
nanotubes». Nature 458, pp. 877-880.

KANIYOOR, A. et al. (2011). «Wrinkled graphenes: a study on the 
effects of synthesis parameters on exfoliation–reduction of graphite 
oxide». J Phys Chem C 115, pp.17660–17669.

KIM, K.S et al. (2009). «Large-scale pattern growth of graphene films 
for stretchable transparent electrodes». Nature; 457, pp.706-710.

KOSYNKIN, D.V. et al. (2009). «Longitudinal unzipping of carbon 
nanotubes to form graphene nanoribbons». Nature; 458, pp. 872–876.

LANDAU, L.D. (1937). «Zur Theorie der phasenumwandlungen II». 
Physikalische zeitschrift der Sowjetunion 11, pp. 26–35.

Li, X. et al. (2009). «Large-area synthesis of high-quality and uniform 
graphene films on copper foils». Science 324 (5932), pp. 1312-1314.

MERMIN, N.D. (1968). «Crystalline order in two dimensions». Physical 
Review 176, pp. 250–254.

NOVOSELOV, K.S. et al. (2004) «Electric field effect in atomically thin 
carbon films». Science 306, pp. 666.

— (2012). «A roadmap for graphene». Nature 2012; 490, pp. 192-200.

REINOSO, F. (2011). «Alótropos del carbono: Experimentos de 
laboratorio que se hacen famosos años después». Boletin del GEC 
19, pp. 1-3.

RODRÍGUEZ-REINOSO, F. (1989). «Comité internacional para la 
caracterización y la terminología del carbón», Carbon 27, pp. 305-312.

SINGH, V. et al. (2011). «Graphene based materials: Past, present and 
future. Progress in Materials Science 56, pp. 1178–1271.

STANKOVICH, S. et al. (2007). «Synthesis of graphene-based 
nanosheets via chemical reduction of exfoliated graphite oxide». 
Carbon 45, pp. 1558–1565.

SUNDARAM, R.S. et al. (2008). «Electrochemical modification of 
graphene». Adv Mater 20, pp. 3050–3053.

TERRONES, M. (2009) «Unzipped Nanotubes». Nature 485, pp. 845-
846. 



137

— (2010). «Graphene and graphite nanoribbons, pp. Morphology, 
properties, synthesis, defects and applications». Nano Today 5, pp. 
351-372.

WALKER, P.L. (1990). «Carbon, pp. an old but new material revisited». 
Carbon 28, pp. 261-279.

WANG, H. et al. (2009). «Graphene Frequency Multipliers». IEEE 
Electron Device Letters 30, pp. 547-549.





CAPÍTULO IV
Nanotubos de 
Carbono: Estructura, 
Propiedades y 
Química 
Ana M. Benito, Wolfgang K. Maser

Instituto de Carboquímica. CSIC





141

1. Introducción.

El descubrimiento de los nanotubos de carbono en 1991 (Iijima, 1991), 
dio lugar a un gran número de estudios teóricos y experimentales en 
los que se puso de manifiesto su carácter extraordinario, tanto por 
su perfección estructural nanométrica como por sus excepcionales 
propiedades mecánicas, y electrónicas (Ajayan, 1999). Y todavía hoy 
en día, pasados más de 20 años de la observación de Iijima, se siguen 
publicando y patentando continuamente resultados sorprendentes. 
El gran potencial de este material ha atraído también el interés en 
el mundo de los negocios, dando como resultado tanto la creación 
de numerosas compañías spin-off, como la ampliación de líneas de 
negocio de grandes compañías bien establecidas. No es de extrañar 
que los nanotubos de carbono se consideren en la actualidad uno de 
los materiales de nueva generación con mayor progresión de futuro y 
aplicabilidad. 

2. Estructura.

Los nanotubos de carbono se pueden visualizar como una estructura 
tubular hueca formada por una lámina de grafeno enrollada sobre sí 
misma y cerrada en los extremos. En esta estructura los átomos de 
carbono de la pared están ordenados formando una red hexagonal, 
y la estructura se cierra por inclusión de defectos pentagonales en 
los extremos del tubo. Su diámetro está en el orden de nanómetros 
y su longitud en el de micrómetros, por lo que pueden considerarse 
estructuras cuasi-unidimensionales. Existen dos tipos de nanotubos. 
Los denominados de pared simple o SWCNT (del inglés single-
walled carbon nanotubes) y de pared múltiple o MWCNT (del inglés 
multi-walled carbon nanotubes), estando éstos últimos formados por 
cilindros concéntricos de láminas de grafeno separados una distancia 
de aproximadamente 0,34 nm, ligeramente mayor que la separación 
de capas en el grafito, debido a la curvatura del tubo (Figura 1). Los 
SWCNT se auto-organizan en haces que pueden llegar a contener 
centenas de nanotubos individuales. 

La estructura de un nanotubo se define por tres parámetros distintos: 
diámetro, quiralidad y número de paredes. En el caso de nanotubos 
de pared simple, la circunferencia del mismo se puede expresar en 
términos de lo que se denomina vector quiral Ch=na1+ma2 (Dresselhaus 
et al., 1992). Este vector, Ch, combinación lineal de los vectores base 



142

a1 y a2 (Figura 2), conecta dos átomos de carbono que coinciden sobre 
un mismo punto tras el enrollamiento de la lámina de grafeno. Según el 
valor de los índices m y n, los nanotubos pueden ser armchair si m=n, 
zigzag si m o n son igual a cero, o quirales en el resto de los casos 
(Mintmire et al., 1992). 

Figura 1: estructuras modelo de un (A) SWNCT; (B) MWCNT.

Figura 2: representación del vector quiral por el que se define la estructura 
de un SWCNT (izquierda). Estructuras de los SWCNT de tipo armchair, 

zigzag y quirales (derecha).
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3. Propiedades

Los nanotubos de carbono destacan por una serie de excelentes 
propiedades físicas, derivadas de su particular estructura. 
Compuestos únicamente por átomos de carbono, los nanotubos son 
objetos ligeros con muy baja densidad, alrededor de 1,5 g/cm3. Tienen 
todos los átomos en su superficie, lo que les confiere elevadas áreas 
superficiales, de aproximadamente 1400 m2/g (considerando sólo la 
superficie exterior), o incluso 2800 m2/g (si se considera también la 
superficie interior), área comparable e incluso mejor que los carbones 
altamente activados. Por otra parte, los nanotubos de carbono poseen 
excepcionales propiedades electrónicas, térmicas y mecánicas, que 
están relacionadas con sus características estructurales, como son 
el diámetro, la longitud o la quiralidad. A lo largo de este apartado 
se describirán las propiedades más relevantes de los nanotubos de 
carbono.

3.1. Propiedades Mecánicas. 

El enlace carbono-carbono de los nanotubos de carbono es uno de los 
más fuertes en la naturaleza, de ahí que nanotubos de carbono posean 
excelentes propiedades mecánicas. Los SWCNT presentan una 
resistencia mecánica en su dirección axial mayor que el acero o que 
cualquier fibra de carbono conocida. Además resultan ser estructuras 
elásticas y muy flexibles, pudiéndose doblar hasta grandes ángulos sin 
romperse, y recuperando el estado original cuando deja de aplicarse la 
fuerza (Dekker, 1999). Se han publicado valores en torno a 1–2 TPa para 
el módulo de Young (Treacy et al., 1996; Wong et al., 1997; Hernández 
et al., 1998), comparable al módulo de elasticidad del grafito en su 
plano basal (1,06 TPa). Y su resistencia máxima a la torsión se ha 
determinado próxima a los 30 GPa (Yu et al., 2000a). Para nanotubos 
ordenados en haces, el módulo elástico es más bajo (aprox. 200 GPa), 
principalmente debido a efecto de deslizamiento entre los tubos. Sin 
embargo la medida del módulo elástico en nanotubos individuales 
resulta complicada y el valor depende del método experimental 
(normalmente se utiliza microscopía AFM o TEM) y condiciones 
utilizadas, además del tipo de nanotubo analizado, lo que ha llevado 
a una gran disparidad en los datos publicados. Algunos autores 
afirmaron que el módulo de Young depende del diámetro y quiralidad 
del tubo (Vaccarini et al., 2000), si bien otros autores atribuyeron las 
diferencias observadas a la cantidad de desorden en las paredes del 
tubo (Forró et al., 2000). En el caso de los MWCNT, al aplicar tracción, 
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se observa además el deslizamiento de sus capas concéntricas antes 
de romperse el tubo (Yu et al., 2000 b). Los valores también variaban 
según la técnica utilizada entre 1 y 1,8 Ta (Treacy et al., 1996). En 
resumen, los estudios realizados demuestran que las propiedades 
mecánicas de los nanotubos de carbono dependen de la cristalinidad 
del material y de la presencia de defectos topológicos presentes en 
su estructura, y estos a su vez dependen del método de producción 
utilizado. Así los preparados por CVD presentarán más defectos y por 
tanto peores propiedades mecánicas que los preparados por arco 
eléctrico o láser donde las temperaturas involucradas son mucho más 
altas. De cualquier forma, los valores observados son excepcionales 
y hacen de los nanotubos materiales interesantes para la preparación 
de materiales compuestos.

3.2 Propiedades Eléctricas y Térmicas

El carácter unidimensional de la estructura de los nanotubos de 
carbono junto con la periodicidad de la disposición de los átomos a lo 
largo del eje les confiere unas propiedades electrónicas excepcionales. 
Estas propiedades electrónicas están íntimamente relacionadas con 
su estructura (diámetro y quiralidad). La quiralidad es un factor clave 
en las propiedades electrónicas de un nanotubo, de tal manera que 
los nanotubos armchair son conductores metálicos, los nanotubos 
quirales que tienen un valor |n-m| múltiplo de 3 son semiconductores 
con un band gap muy pequeño y el resto de los nanotubos son 
semiconductores con un valor de band gap inversamente proporcional 
al diámetro del nanotubo (Hamada et al., 1992; Saito et al., 1992; 
Mintmire et al., 1995). Asimismo, en los nanotubos de carbono pueden 
aparecer defectos estructurales en la red hexagonal, comúnmente de 
tipo pentagonal o heptagonal, que modifican la curvatura del nanotubo 
y alteran las propiedades electrónicas del mismo.

Para los SWCNT metálicos se ha calculado una capacidad de 
conducción de la corriente eléctrica mayor que la de cualquier material 
conocido (Collins et al., 2000), con valores de densidad de corriente en 
torno a 4·109 A/cm2, siendo el valor de densidad máxima de corriente 
de los metales del orden de los 105 A/cm2. Esa densidad de corriente 
haría fundir cualquier metal. Los nanotubos metálicos son conductores 
eléctricos casi perfectos en su dirección axial, en los que el transporte 
de corriente se produce idealmente de modo balístico (Bockrath et 
al., 1999), es decir, sin pérdidas por difusión térmica. Este transporte 
balístico es válido para un nanotubo individual, mientras que el 
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transporte de electrones de un nanotubo a otro implica la superación 
de una barrera energética que se traduce en calentamiento al paso 
de corriente. Por otra parte hay que tener en cuenta que actualmente 
las muestras de nanotubos disponibles no contienen solamente 
nanotubos metálicos, sino una mezcla de nanotubos metálicos y 
semiconductores. A pesar de esto los nanotubos son unos excelentes 
candidatos como material ligero, resistente y de alta conductividad 
eléctrica, siendo empleados como relleno conductor en composites 
(Coleman et al., 2006) (con muy bajos niveles de percolación debido 
a su forma casi monodimensional) o como material constitutivo de 
electrodos en baterías (Gao et al., 1999), condensadores (Che et al., 
1998; Frackowiak et al., 2001), celdas de combustible (Thomassin et 
al., 2007), etc. 

La alta relación longitud a diámetro de tubo y elevada conductividad 
de los nanotubos también favorece la emisión de electrones (emisión 
por efecto de campo o field emission) desde sus extremos en 
presencia de un campo eléctrico (paralelo a la dirección del nanotubo) 
(Rinzler et al., 1995). De este modo los nanotubos actúan como 
emisores de electrones a voltajes relativamente bajos. Esta propiedad 
se ha aprovechado en pantallas planas (Lee et al., 2001), emisores 
de electrones para microscopía electrónica o puntas de AFM o 
STM (Hafner et al., 1999). También se ha observado el fenómeno de 
superconductividad, aunque a muy baja temperatura, en haces de 
SWCNT (Tang et al., 2001) y MWCNT individuales.

El carácter semiconductor de los nanotubos también es aprovechado 
para la preparación de dispositivos electrónicos como son los 
transistores de efecto campo (FET, field effect transistors) con 
nanotubos individuales (Tans et al., 1998). En estos sistemas, el 
transporte eléctrico en un nanotubo semiconductor conectado a 
dos electrodos puede ser modulado con la aplicación de un campo 
eléctrico. Cambiando el voltaje del electrodo “puerta” el nanotubo 
puede pasar de comportarse como aislante eléctrico a conductor 
metálico, ofreciendo unas excelentes propiedades como transistor 
(bajos voltajes de operación, poca pérdida de corriente, reversibilidad).
Incluso se ha demostrado la viabilidad de la fabricación de circuitos 
capaces de realizar operaciones lógicas basados en este tipo de 
FET (Bachtold et al., 2001). Por otra parte, las propiedades eléctricas 
del nanotubo también pueden verse alteradas por la presencia de 
especies que interaccionen con la pared del nanotubo. Este efecto 
se aprovecha para la fabricación de sensores químicos y biosensores 
(Byon et al., 2006; Allen et al., 2007; Maehashi et al., 2007).
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Los nanotubos de carbono poseen una excelente conductividad 
térmica a lo largo del eje longitudinal del tubo, y éste transporte térmico 
ocurre prácticamente sin dispersión. Se han predicho valores de 
hasta 6000 W/mK a temperatura ambiente para SWCNT individuales 
(Berber et al., 2000) y se han medido valores superiores a 3000 W/mK 
para MWCNT (Kim et al., 2001) y SWCNT (Pop et al., 2006). Valores 
superiores al diamante, uno de los mejores conductores térmicos. 
Como en el caso del transporte eléctrico, la conductividad térmica se 
reduce por la presencia de defectos estructurales en los nanotubos.

Los nanotubos de carbono exhiben también una muy alta estabilidad 
térmica, normalmente resisten temperaturas de hasta 700 °C en 
atmósfera oxidante y de 2800 °C en vacío (Bom et al., 2002). No 
obstante, la presencia de impurezas tales como catalizadores 
metálicos rebaja esta temperatura de descomposición.

Combinando este amplio abanico de fascinantes propiedades (ligero, 
resistente, flexible, metal, semiconductor, conductor térmico, emisor 
de electrones) con esta inusual relación entre estructura-propiedad, 
parece claro que los nanotubos de carbono pueden contribuir a 
grandes avances en varios sectores de interés tecnológico como son 
nanoelectrónica (transistores, FETs, circuitos), electrónica plástica 
flexible (dispositivos fotovoltaicos, OLEDs), materiales compuestos 
funcionales (gestión térmica, disipación de carga electrostática y 
apantallamiento electromagnético, textiles inteligentes, recubrimientos 
funcionales), energía (supercondensadores, baterías, células de 
combustible), nano-bio (sensores, transporte de medicamentos, 
crecimiento celular, reparación de tejidos), y catálisis. 

4. Producción de Nanotubos

Uno de los retos más importantes hacia la explotación comercial 
del enorme potencial de aplicaciones de los nanotubos de carbono 
es el desarrollo de un método de producción eficaz que permita 
obtener nanotubos a medida con estructuras bien definidas y en 
grandes cantidades. Aunque se ha progresado significativamente 
en la comprensión y control del crecimiento de nanotubos, los 
métodos utilizados tienen todavía importantes limitaciones. Los 
nanotubos de carbono no se obtienen como los objetos individuales 
descritos anteriormente, sino que los hollines producidos contienen 
a menudo subproductos no deseados como son carbono amorfo 
y/o nanopartículas metálicas, requiriendo muchas veces grandes 



147

esfuerzos de purificación. Además, no existe en la actualidad ningún 
método de producción que nos permita el control de la estructura de 
los nanotubos (diámetro y quiralidad), y los materiales obtenidos están 
compuestos de nanotubos de carbono de diferentes características. 
Pueden contener diferentes tipos de nanotubos (SWCNT, MWCNT, de 
doble capa, ….) con diferentes distribuciones de diámetro, de longitud, 
de quiralidad, y con diferente grado de cristalinidad. Esto supone un 
gran reto pues ningún hollín es igual a otro, y no existe un material 
estándar de nanotubos de carbono. 

El principio general de síntesis de nanotubos de carbono se basa 
en la evaporación y descomposición de un precursor de carbono 
en especies de carbono inestables que posteriormente, y bajo las 
condiciones experimentales adecuadas (tipo de atmósfera gaseosa, 
presión, catalizador, temperatura) se autoensamblarán de una manera 
organizada dando lugar a especies estables tubulares grafíticas de 
dimensiones nanométricas. Las características de los materiales de 
nanotubos de carbono dependerán, en gran medida, del método de 
preparación y de las condiciones de trabajo empleados. Por ello, 
hay que distinguir entre procesos de alta temperatura y procesos 
de baja temperatura (Benito, 2005). En los de alta temperatura (arco 
eléctrico, ablación por láser o por radiación solar) el material de partida 
(generalmente grafito con o sin metales) se evapora a temperaturas por 
encima de los 3000 ºC en atmósfera inerte. En los de baja temperatura 
(método de descomposición química en fase vapor, CVD), el material 
de partida (hidrocarburo en fase gas) se descompone a temperaturas 
entre 500 y 1000 ºC sobre un catalizador. Los primeros dan lugar a 
nanotubos con estructuras bien definidas, mientras que los obtenidos 
por CVD, a menudo, contienen nanotubos no tan bien definidos 
y con un alto número de defectos estructurales. A continuación se 
describirán las técnicas con más detalle.
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4.1. Producción mediante arco de descarga eléctrica.

El sistema de arco eléctrico consta de dos electrodos, al menos uno 
de ellos de grafito (el ánodo), situados en una cámara que se puede 
rellenar con gas, y cuyas paredes están refrigeradas (Figura 3). En el 
proceso de producción, se someten los electrodos a una alta diferencia 
de potencial eléctrico en corriente continua y en atmósfera inerte, 
estableciéndose un arco eléctrico entre los mismos que conduce a la 
formación de un plasma entre los dos electrodos de descarga. En este 
proceso se alcanzan temperaturas locales muy altas que conducen 
a la sublimación del material grafítico del ánodo. En las condiciones 
adecuadas de temperatura, las especies de carbono se auto-
ensamblan, bien en el interior del plasma o justo en los límites externos 
del mismo (todavía no está claro), y el material formado se deposita en 
el cátodo y en las paredes del reactor. Conforme el material grafítico 
del ánodo se va consumiendo se mueve este hacia el cátodo para 
lograr una distancia adecuada entre ellos y así mantener el plasma. 

Figura 3. Esquemas de las técnicas usadas para la producción de nanotubos 
de carbono: a) cámara de láser; b) arco eléctrico; c) sistema de CVD set-up 

(Benito et al, 2005).
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Esta técnica permite la obtención tanto de MWCNT como de SWCNT. 
La producción de nanotubos de pared múltiple requiere la evaporación 
de barras de grafito. El material que contiene MWCNT se encuentra 
en el interior del depósito del cátodo, donde los MCNT se encuentran 
mezclados con partículas grafíticas (Figura 4). La producción de 
SWCNT requiere la evaporación adicional de metal catalítico junto 
al carbono. Para ello se emplean ánodos compuestos de grafito y 
metales. Después de analizar varias mezclas (Co/Ni, Co, Ni, Fe, Fe/Ni, 
NiY), se encontró que la mezcla Ni/Y (Journet et al., 1997) era la más 
favorable para la producción de SWCNT con buenos rendimientos. 
Varios depósitos de carbono se forman en este proceso (Figura 3): un 
depósito en el cátodo (aproximadamente 48% del total) que contiene 
principalmente MWCNT junto a partículas metálicas y grafíticas, y otros 
depósitos llamados “soot” (en las paredes de la cámara), “collarette” 
(alrededor del depósito en el cátodo), y “webs” (extendiéndose desde 
el “collarette” a las paredes de la cámara como telas de araña), 
conteniendo todos un material altamente fibroso que está formado 
por haces de nanotubos de pared simple junto a nanopartículas 
metálicas embebidas en una matriz de carbono amorfo (Figura 4). 
Aunque originariamente “collarette” y “webs” eran considerados como 
los depósitos que contienen la mayoría de los SWCNT producidos 
(Journet et al., 1997), el análisis microscópico reveló que el depósito 
denominado como “soot” tenía igualmente un alto contenido en 
SWCNT con iguales características estructurales. La diferencia entre 
uno y otros depósitos residía en el contenido metálico, de tal manera 
que el “soot” era el que presentaba contenidos más bajos (Tabla 1). 

El mayor inconveniente del método de arco eléctrico es el bajo 
volumen de producción alcanzable. Se trata de un modo de 
producción discontinuo que resulta difícilmente escalable. Se han 
desarrollado diversas variantes del método, en general dirigidos a 
mejorar el rendimiento y la pureza del material, pero ninguna resulta 
económica a escala industrial. Es por esto que el precio comercial de 
este tipo de nanotubos resulta de momento poco competitivo frente 
a los nanotubos producidos por CVD. Los materiales producidos por 
arco eléctrico, sin embargo, poseen una alta calidad y son altamente 
grafitizados, con bajo número de defectos estructurales por lo que son 
los que más se aproximan a la estructura ideal de los nanotubos de 
carbono.
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Tabla 1 Contenido metálico de los depósitos de SWCNT obtenidos por arco 
electrico al evaporar ánodos de graffito con diferentes contenidos en Ni/Y 

(Benito et al, 2005).

MUESTRA Ni (wt.%) Y (wt.%)
N

i/Y
:4

/1
 a

t.
% SOOT 17.5 2.6

COLLARETTE 28.86 3.57

WEBS 19.36 3.37

N
i/Y

:2
/0

.5
 a

t.
%

SOOT 10.15 1.81

COLLARETTE 18.98 2.19

WEBS 10.53 2.12

4.2. Producción mediante ablación láser. 

Esta técnica de síntesis se basa en la evaporación de un blanco 
(grafito, grafito-metal) por medio de luz láser. Las especies evaporadas 
se autoensamblan en la fase gas para formar nanotubos de carbono 
que se recogen en varios sitios del reactor. Este método de producción 
se utiliza comúnmente para preparar SWCNT, aunque los MWCNT 
fueron los que primero se observaron al evaporar blancos de grafito 
con un laser de alta potencia (del tipo YAG) (Guo et al., 1995). La 
síntesis de SWCNT por este método requiere, al igual que sucedía para 
la técnica del arco eléctrico, partículas metálicas como catalizador. 
Thess y Col. (Thess et al., 1996) fueron los primeros en obtener haces 
de SWCNT evaporando blancos de grafito dopados con mezclas de 
Co y Ni con láser pulsado Nd:YAG, donde el blanco estaba situado 
en el interior de un tubo de cuarzo horizontal dentro de un horno a 
1200 ºC. Más tarde se demostró la producción de SWCNT usando un 
láser continuo cw-CO2 sin necesidad de un horno externo (Maser et 
al., 1998). En este dispositivo el blanco se sitúa en un reactor vertical 
(Figura 3). Las mezclas bimetálicas Ni/Co y Ni/Y son las que producen 
mayores rendimientos de material (Maser et al., 2001). En cuanto al 
gas inerte, argón y nitrógeno fueron las mejores atmósferas para la 
formación de SWCNT en altos rendimientos, a presiones entre 200 y 
400 Torr, mientras que helio no conduce a la formación de SWCNT. 
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Posiblemente todo esto esté relacionado con la influencia que el gas 
tiene en la temperatura local alcanzada en la zona de evaporación. 
Las características de los nanotubos producidos son comparables 
con las de arco eléctrico en cuanto a longitud, diámetros y perfección 
estructural. Igualmente el contenido en impurezas metálicas y 
carbonosas es similar. 

Figura 4. Microscopía electrónica de los materiales producidos por 
arco eléctrico. (a) TEM de MWCNT obtenidos del depósito catódico. Sus 
dimensiones son de 10 a 40 nm de diámetro externo, 3-5 nm diámetro 
interno y longitudes del orden de la micra. (b) SEM de SWCNT y (c) TEM de 
SWCNT, (d) TEM de sección transversal de un haz de nanotubos. SWCNT 
han sido obtenidos del deposito “soot”. Estas figuras muestras un material 
altamente fibroso conteniendo haces de nanotubos de varias micras de 
longitud y diámetros de 20 a 100 nm. Cada nanotubo tiene un diámetro entre 

1 y 1.5 nm.

4.3. Producción Mediante CVD. 

El método CVD para la producción de nanotubos de carbono 
consiste en la descomposición de un hidrocarburo en presencia de 
un catalizador metálico. Este método permite la obtención tanto de 
MWCNT como de SWCNT en la escala de gramos a toneladas, y 
a bajo coste (Cassell et al., 1999; Colomer et al., 2000; Nguyen et 
al., 2012). Los precursores de carbono más utilizados son metano, 
acetileno o monóxido de carbono. El proceso se lleva a cabo a 
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temperaturas entre 500 y 1000 ºC, necesarias tanto para transferir 
a las moléculas del precursor de carbono la energía necesaria para 
producir su descomposición en átomos de carbono reactivos como 
para facilitar el entorno de temperatura adecuado para el crecimiento 
de los nanotubos de carbono. En los últimos años se ha invertido 
mucho esfuerzo en conseguir el control de la producción, y en elucidar 
el mecanismo de crecimiento de nanotubos de carbono (aunque 
puede que no haya un único mecanismo), y aunque se ha progresado 
bastante, el proceso todavía no está totalmente controlado. La 
principal razón para ello es que existen muchos parámetros diferentes 
(tipo de catalizador y tamaño de partícula, soporte del catalizador, tipo 
de hidrocarburo, gas transportador, velocidades de flujo, temperatura, 
y tiempo entre otros) que pueden afectar a la síntesis de nanotubos, 
y una pequeña variación en alguno de estos parámetros resulta en 
estructuras con morfologías distintas y diferente grado de grafitización. 
Por ello, encontrar condiciones óptimas para sintetizar determinado 
tipo de nanotubos no es tarea fácil, y normalmente se obtiene una 
mezcla de nanotubos con diferentes dimensiones y quiralidades.

Una clave importante para el crecimiento de los nanotubos es el 
catalizador (generalmente metales 3d como Ni, Co o Fe) cuya habilidad 
para catalizar la formación de nanotubos de carbono está relacionada 
con su actividad catalítica para la descomposición de compuestos 
de carbono y con su habilidad para permitir la difusión de carbono 
a su través y posterior segregación en forma de nanotubos de un 
modo extremadamente rápido. Importante también es el tamaño de la 
partícula de catalizador porque este condiciona el tamaño del nanotubo 
resultante, de tal manera que, para obtener SWCNT se necesitarán 
nanopartículas metálicas de menor tamaño. El diseño del catalizador 
es fundamental para asegurar una producción de nanotubos con alto 
rendimiento. Así (Nunez et al., 2011) demostraron que diferencias en la 
temperatura de calcinación de un catalizador tipo sol-gel estabilizaban 
la fase cristalográfica del catalizador responsable para la obtención 
de MWCNT en altos rendimientos (mayores del 3000 % en peso 
con respecto al catalizador usado). También, una buena elección del 
catalizador y de las condiciones de reacción permiten cierto control 
sobre las características de los nanotubos producidos, tales como el 
número de paredes o la morfología de los mismos. En este sentido, se 
han sintetizado por ejemplo nanotubos de pared doble y triple (Valles 
et al., 2007), nanotubos helicoidales (Vallés et al., 2006) y nanotubos 
con bifurcaciones en forma de Y (Biró et al., 2004) (Figura 5). Se ha 
desarrollado además gran cantidad de variantes del método de CVD, 
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que se diferencian del CVD térmico por las condiciones especiales 
de reacción o las características del sustrato catalítico. Entre estas 
variantes se cuentan el CVD asistido por plasma (PECVD de plasma 
enhanced CVD) (Chhowalla et al., 2001; Hofmann et al., 2003; Li et al., 
2004a), el CVD catalítico con alcoholes (ACCVD, alcohol catalytic CVD)
(Maruyama et al., 2002), el CVD asistido por láser (LCVD, laser assisted 
CVD) (Kanzow et al., 1998), el CVD con soporte aero–gel (Piao et al., 
2002) el proceso de desproporcionación de CO con catalizador Co–Mo 
(CoMoCat) (Kitiyanan et al., 2000) o el proceso de desproporcionación 
de CO a alta presión (HiPCO, high pressure CO disproportionation 
proccess) (Nikolaev et al., 1999).

Figura 5. Microscopía electrónica de materiales producidos por CVD. (a) 
SEM y (b) TEM de haces de nanotubos obtenidos usando Co-Mo/MgO como 

catalizador ; (c) bosques de nanotubos; (d) Nanotubos en forma de Y ; (e) 
SEM de MWCNT obtenidos usando Co-Mo-S/MgO; (f) TEM de los nanotubos 

anteriores. Se observan claramente los defectos estructurales. 
Adaptación de figuras de (Pérez-Mendoza et al., 2005; Valles et al., 2006)
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Mediante CVD se pueden producir también los denominados ‘bosques’ 
de nanotubos (Figura 6), tanto MWCNT como SWCNT, alineados en 
perpendicular a la superficie de diversos sustratos como níquel, acero, 
silicio, sílice o vidrio. La longitud de los CNT producidos es controlable, 
y, ajustando el tiempo de reacción, se han llegado a producir bosques 
de nanotubos de varios milímetros de espesor. La versatilidad del 
método de CVD también permite producir nanotubos ‘dopados’ con 
nitrógeno o boro empleando determinados gases de alimentación.

En general, los CNT producidos por CVD tienen una mayor cantidad de 
defectos que los CNT producidos por arco eléctrico o ablación láser, 
es decir, son menos rectos y tienen las paredes menos grafitizadas 
(Figura 5). Sin embargo se están consiguiendo producciones con bajo 
nivel de impurezas y en grandes cantidades, por lo que es el método 
preferido industrialmente.

Figura 6. Estructuras de carbono ordenadas obtenidas por CVD (Dai, 2002).
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5. Purificación y Tratamientos

Independientemente del método de producción utilizado, el material 
de nanotubos de carbono obtenido va siempre acompañado de 
impurezas que pueden ser de carbono (láminas grafíticas, partículas 
grafíticas, carbono amorfo, fullerenos) o metálicas (nanopartículas 
metálicas). Los catalizadores metálicos son relativamente fáciles de 
eliminar (aunque en general no se pueden eliminar completamente); 
sin embargo las impurezas de carbono son difíciles de eliminar por su 
inactividad y similitud con la estructura de los nanotubos de carbono. 
(Ajayan et al., 1993; Ebbesen et al., 1994). No existe un protocolo 
estándar de purificación de nanotubos y cada material requiere un 
proceso de purificación a medida debido principalmente a las diferentes 
características estructurales de los nanotubos mismos (MWCNT, 
SWCNT) influenciadas en gran medida por el método de producción 
(con menos defectos los procedentes de arco y laser comparados 
con CVD) y a la naturaleza de las impurezas (carbono con diferentes 
grados de grafitización, nanopartículas metálicas de diferentes tipos 
que pueden estar contenidas o no en diferentes soportes inertes) 
que acompañan a los nanotubos. De hecho, algunos procesos de 
purificación funcionan mejor con nanotubos de un tipo que de otro 
(Dillon et al., 1999). Los métodos de purificación de nanotubos de 
carbono se pueden clasificar en químicos o físicos., y generalmente, 
es necesario aplicar una combinación de ambos métodos. La 
purificación, por tanto, suele llevarse a cabo en varias etapas que 
consistirán en oxidaciones controladas, tratamientos químicos y otros 
procedimientos, cada uno con su ventajas y desventajas.

5.1. Métodos de purificación química

El método más usual de comenzar a purificar un material de nanotubos 
de carbono es el de oxidación, ya que debido a la estabilidad química 
de los nanotubos, los tratamientos oxidativos afectarán principalmente 
a las impurezas metálicas o carbonosas (en la figura 7 se muestran 
imágenes de microscopía de una muestra de nanotubos de arco 
tratada por diversos métodos de oxidación). Se puede hablar de 
oxidación en fase líquida o en fase gas dependiendo de si la oxidación 
se lleva a cabo con agentes oxidantes en medio acuoso, o si se utilizan 
tratamientos con oxidantes gaseosos a una temperatura determinada. 
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Figura 7. Imágenes de TEM de SWCNT de arco eléctrico. (a)nanotubos de 
partida; (b) tratados con ácido nítrico a reflujo (c) oxidados al aire (d) anelados 

a 900 ºC en atmósfera de argon. (Martínez et al., 2003b)

La oxidación en fase líquida resulta efectiva en la eliminación de 
partículas metálicas, aunque dependiendo del tratamiento se producen 
defectos por introducción de grupos oxigenados en las paredes de 
los nanotubos o la intercalación de moléculas de oxidante entre los 
nanotubos (Martínez et al., 2003b). Para la disolución de los metales, 
se emplean medios ácidos, entre los más empleados está el ácido 
nítrico por su capacidad de oxidar y disolver los metales comúnmente 
presentes como impureza (Dujardin et al., 1998; Rinzler et al., 1998; 
Hu et al., 2003). En muchas ocasiones las partículas metálicas del 
catalizador se encuentran recubiertas por una o varias capas de 
carbono parcialmente grafitizado, y en muchos casos en el interior 
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mismo de los nanotubos, lo cual dificulta la disolución de las mismas 
por parte de ácidos. En estos casos se suelen emplear combinaciones 
de ácidos (H2SO4/HNO3) (Liu et al., 1998; Li et al., 2004b; Wiltshire 
et al., 2004) y ácidos con agentes oxidantes como KMnO4 (Colomer 
et al., 1999; Hernadi et al., 2001) o H2O2 (Zhao et al., 2006; Wang 
et al., 2007b), aunque estos tratamientos pueden resultar no sólo 
en la oxidación sino también en la fragmentación y destrucción de 
nanotubos, sobre todo de SWCNT de pequeño diámetro (Wiltshire 
et al., 2004). También se ha demostrado la eficacia de la irradiación 
con microondas durante el proceso de oxidación, que se traduce en 
tiempos más cortos de tratamiento (Martínez et al., 2002). La oxidación 
de los nanotubos crea grupos funcionales oxigenados (–OH, C=O,
–COOH) que otorgan un carácter hidrofílico y mejoran la dispersabilidad 
en agua de los nanotubos. Esto supone una mejora para el procesado 
de los nanotubos, a expensas de una pérdida de las propiedades 
electrónicas y mecánicas propia de las paredes grafitizadas de los CNT 
sin oxidar. Una variante de la oxidación en fase líquida es la oxidación 
electroquímica, en la que también se elimina el contenido en metales 
de forma efectiva y puede aplicarse a sustratos con los nanotubos 
inmovilizados en una disposición concreta como es el caso de los 
bosques de nanotubos alineados crecidos por CVD (Ye et al., 2006). 

La oxidación en fase gas se realiza a temperaturas entre 300 y 700 
ºC dependiendo del material de nanotubos de carbono utilizado. 
Generalmente se utiliza aire u oxígeno puro, (Park et al., 2001; Martínez 
et al., 2003a), CO2 (Tsang et al., 1993), también vapor de agua (Tobias 
et al., 2006), cloro (Zimmerman et al., 2000) o bromo (Chen et al., 
1996) entre otros. El objetivo con estos tratamientos es el de eliminar 
impurezas carbonosas, y/o limpiar la superficie de carbono que rodea 
las partículas metálicas en muchos casos. Como contrapartida, no 
solo las impurezas de carbono son eliminadas, sino que los nanotubos 
se ven afectados ya que se produce la oxidación preferencial de los 
defectos estructurales de las diferentes formas de carbono, que aunque 
se encuentran en mayor proporción en las impurezas, también están 
presentes en los nanotubos. Los extremos de los nanotubos suelen 
ser los más reactivos y quedar “abiertos” por la oxidación de defectos 
pentagonales en los mismos (Ajayan et al., 1993). Investigaciones 
recientes han revelado que la sensibilidad de la pared del nanotubo 
a la oxidación depende de la curvatura y de la helicidad de la misma 
(Yao et al., 1998), poniendo de manifiesto que no solo la densidad 
de defectos afecta a la velocidad de oxidación. Quizás esto podría 
explicar en parte la variedad de resultados diferentes que se obtienen 
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en literatura. El mayor inconveniente de este método es que no se 
eliminan las impurezas metálicas, que en ocasiones catalizan a su vez 
la oxidación de los propios nanotubos, reduciendo el rendimiento de la 
purificación (Chiang et al., 2001). En general la oxidación en fase gas 
es un buen método para eliminar impurezas carbonosas sin afectar en 
exceso a las paredes de los nanotubos.

5.2. Métodos de purificación física

En la purificación de nanotubos se suelen emplear, en conjunción con 
los tratamientos oxidativos anteriormente mencionados, tratamientos 
de sonicación, centrifugación y filtración. La sonicación tiene como 
objeto producir dispersiones de nanotubos en un líquido favoreciendo 
la segregación y suspensión de nanotubos individuales y la separación 
de los nanotubos de sus impurezas. Para facilitar la tarea se suelen 
emplear agentes dispersantes que interaccionen con las paredes del 
nanotubo manteniéndolo en suspensión estable como surfactantes 
(Castell et al., 2013), dispersantes poliméricos (Coleman et al., 2000; 
Murphy et al., 2002) dispersantes de origen biológico (Jeynes et al., 
2006) etc. En el caso de que los nanotubos estén funcionalizados 
covalentemente, la adición de dispersantes no resulta siempre 
necesaria ya que los grupos funcionales los hacen dispersables.

La filtración y centrifugación de las dispersiones de nanotubos son 
métodos no destructivos de eliminar impurezas. Mediante la filtración 
los nanotubos pueden ser separados de impurezas de menor tamaño 
(como fullerenos o nanopartículas de carbono), que atraviesan los poros 
del filtro (Bandow et al., 1997). El mayor problema de las filtraciones de 
dispersiones de nanotubos es el normalmente largo tiempo de filtrado. 
El proceso de centrifugación aplicado a nanotubos en dispersión 
permite separarlos de especies con menor estabilidad en dispersión, 
como es el caso del carbono amorfo que queda depositado tras la 
centrifugación pudiéndose recoger los nanotubos dispersados en el 
sobrenadante (Yu et al., 2006). Mediante la llamada ultracentrifugación 
los SWCNT pueden ser no sólo purificados sino separados, por su 
diámetro y helicidad, en forma de suspensión en un medio en el que 
se establece un gradiente de densidad (Martel, 2008). En los procesos 
de centrifugación se obtiene generalmente un bajo rendimiento de 
nanotubos purificados, y la separación no es total sino que se obtienen 
muestras enriquecidas en nanotubos de determinadas características. 
Tanto filtración como centrifugación tienen la ventaja de ser procesos 
no destructivos, con lo cual la estructura del nanotubo no se altera.
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El tratamiento térmico en vacío o atmósfera inerte (conocido como 
anelado) a alta temperatura (típicamente de 900 a 1600 ºC), es 
efectivo en la eliminación de partículas metálicas (por evaporación 
del metal) y además consigue la grafitización de los nanotubos, es 
decir, la eliminación de defectos estructurales ya formados durante 
su producción o creados en los tratamientos oxidativos aplicados 
(Andrews et al., 2001; Huang et al., 2003). En la Figura 7 se puede 
observar el aspecto que presenta un material de SWCNT anelado 
tras dos etapas de oxidación (ácido nítrico y al aire). En algunos 
casos el anelado produce cambios estructurales de mayor entidad: 
aumentos del diámetro de los nanotubos (Yudasaka et al., 2001) o 
transformaciones en el número de capas del nanotubo (Koshio et 
al., 2007). Como contrapartida el anelado causa la grafitización de 
impurezas carbonosas, las cuales resultan más difíciles de eliminar 
tras el tratamiento. Otros métodos de eliminación de partículas 
metálicas en los nanotubos implican el uso de campos magnéticos 
intensos, separación magnetoforética (Kang et al., 2007), o de fluidos 
supercríticos (CO2) (Wang et al., 2007a).

Por último también se ha utilizado cromatografía como método de 
purificación, en el que se consiguen separar los nanotubos de sus 
impurezas, y obtener una separación de nanotubos por tamaños 
(Duesberg et al., 1998). La separación por cromatografía se ha 
demostrado moderadamente efectiva para la discriminación por 
tamaño sólo de SWCNT cortos (< 300 nm) (Yang et al., 2005b), mientras 
que la electroforesis capilar (Doorn et al., 2002) o el método FFF (field–
flow fractionation) (Chun et al., 2008) se han aplicado a nanotubos 
de mayor longitud. Estas técnicas de separación necesitan partir de 
dispersiones de nanotubos individuales, lo que requiere pasos previos 
de funcionalización.

Como se ha comentado los nanotubos de carbono provenientes de 
diferentes métodos de producción tienen diferentes características e 
impurezas, por lo que son necesarios distintos métodos de purificación. 
A modo de resumen en la Tabla 2 se muestran los tratamientos más 
típicos para la purificación de los principales tipos de nanotubos, y los 
efectos que estos tratamientos producen en los mismos, que resultan 
de importancia en el posterior procesado y aplicación de los nanotubos. 
Asimismo, en la Tabla 3 se muestran datos experimentales sobre las 
etapas purificación de un material SWCNT de arco eléctrico. Con el 
tratamiento con ácido nítrico se produce una reducción significativa 
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del contenido en metal de hasta 95%, acompañada con pérdida de 
material carbonoso en todos los casos. Esta etapa de purificación lleva 
consigo también una reducción del área superficial (Tabla 3 muestra1).
En la oxidación al aire y anelado se observa una pérdida de material 
de carbono. El aspecto que presentan las muestras tras las etapas de 
purificación se muestra en la Figura 7.

Tabla 2. Principales tipos de CNT y los métodos de purificación comúnmente 
aplicados

Método y 
tipo de CNT*

Características
Método de 
purificación

Efectos de la purificación

SWCNT Arco
o Láser

Rectos, bien 
grafitizados. 
Ordenados en 
haces.
Diámetro (~1nm), 
Impurezas: 
Partículas metálicas, 
carbono amorfo

Oxidación en 
fase líquida 
(medio ácido)

Eliminación de metales, 
oxidación en puntas y 
paredes, principalmente en 
defectos. Introducción de 
grupos oxigenados.

Oxidación en 
fase gas

Eliminación del carbón amorfo 
Progresiva oxidación de zonas 
con defectos. Introducción 
grupos oxigenados

MWCNT 
Arco

Rectos, bien 
grafitizados
diámetro (2-50 nm)
Impurezas: 
partículas de 
carbono grafíticas, 

Filtración–
centrifugación

Eliminación de fullerenos, 
hidrocarburos aromáticos 
condensados solubles en 
disolventes orgánicos.

Oxidación en 
fase gas

Eliminación impurezas de C
Oxidación puntas, apertura.

SWCNT, 
MWCNT 
CVD

Curvados (defectos 
en paredes), 
Diametros 
SW(~1nm), MW (2-
50 nm)
Impurezas: carbono 
amorfo, metálicas, 
soporte del 
catalizador.

Oxidación en 
fase líquida

Eliminación de metales, 
oxidación puntas y paredes 
con introducción de grupos 
oxigenados, eliminación 
carbono amorfo.

Anelado Grafitización de las paredes. 
Puede disminuir diámetro.

Anelado Grafitización de las paredes, 
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Tabla 3. Datos de eliminación de metal y material carbonoso al aplicar 
tratamientos oxidativos a muestras de arco eléctrico obtenidas con diferentes 
composiciones de Ni/Y. Muestra 1 obtenida al evaporar ánodos de grafito de 

composición Ni/Y (2/0,5 at.%); muestra 2 Ni/Y (4/1 at.%); y muestra 3 Ni/Y 
(1/0,25 at.%);

Tratamiento
Contenido 

en metal (%)
Eliminación 
de metal (%)

Eliminación 
de C (%)

Material 
total 

eliminado 
(%)

Area 
BET 

(m2/g)

Muestra 1 13,5 262

+ HNO3 1.5M, 24h 1,9 90 15 26 2-4

+ HNO3 1,5M, 45h 1,9 91 28 37 2

+ HNO3 3M, 45h 1,7 94 48 54 --

+ HNO3 1.5M, 24h 
+ Aire 300ºC, 1h

2,3 90 30 39 4

+ HNO3 1.5M, 24h 
+ Aire 300ºC, 1h
+ Ar 950 ºC, 10h

3,0 90 50 55 165

Muestra 2, 50

HNO3 3M, 45h 2,8 95 44 57

Muestra 3, 8

HNO3 1,5M, 24h 1,5 79 22 27

HNO3 0,75M, 24h 1,6 76 15 19

6. Funcionalización

Aunque estables y bastante inertes, los nanotubos han demostrado 
que se pueden funcionalizar, lo cual amplía de manera significativa 
su espectro de aplicaciones y usos industriales en la industria de 
los materiales y de dispositivos. Por ejemplo, una funcionalización 
adecuada aumenta notablemente su solubilidad en ciertos disolventes, 
incluída el agua. Todo ello hace que mejore su interacción con otras 
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especies moleculares como polímeros, partículas metálicas, etc. 
En la actualidad existe un gran interés en desarrollar protocolos de 
funcionalización que permita la manipulación de nanotubos y con ello 
producir materiales a medida.

Basándose en la reactividad de los nanotubos, las reacciones 
de funcionalización pueden dividirse en dos grupos principales: 
Funcionalización covalente y no covalente (Dai, 2002; Hirsch et al., 
2005). En la funcionalización covalente generalmente se realiza una 
oxidación de los nanotubos (ver apartado anterior) que conduce a la 
formación de grupos oxigenados (carboxilos, carbonilos, hidroxilos). 
Estas funcionalidades se utilizan para llevar a cabo reacciones 
adicionales en las que se les enlazan átomos, moléculas discretas, 
oligómeros o incluso polímeros. En la funcionalización no covalente 
se utilizan moléculas que se absorben sobre la superficie de los 
nanotubos, formando un recubrimiento alrededor de nanotubos, 
conocido en inglés como “wrapping”. En la Figura 8 se muestra un 
esquema de las posibilidades de funcionalización.

6.1. Funcionalización Covalente.

En los últimos años, la funcionalización química ha sido analizada en 
numerosos “reviews” (Bahr et al., 2002; Hirsch, 2002; Dyke et al., 2004; 
Banerjee et al., 2005; Tasis et al., 2006; Peng et al., 2009; Singh et 
al., 2009), y representa una estrategia interesante hacia aplicaciones 
específicas que requieren modificación química, purificación de los 
nanotubos o mejor procesabilidad. Por otra parte, la funcionalización 
covalente ayuda a disminuir las fuerzas de cohesión entre tubos, 
conduciendo al “debundling” (separación de los haces de nanotubos 
en sus nanotubos individuales). Este efecto puede estar causado por 
la intercalación de las moléculas enlazadas (Dyke et al., 2004). 
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Figura 8. Esquema de las diferentes posibilidades de funcionalización de 
nanotubos. a) no covalente (exterior del tubo); b) covalente en los defectos 
del nanotubo; c) no covalente (exterior del tubo) con moléculas a través de 
interacciones π-π; d) funcionalización covalente; e) no covalente (interior del 

tubo) (Hirsch et al., 2005).

Se ha ensayado una amplia variedad de diferentes procesos 
químicos para funcionalizar tanto las paredes como los extremos 
de los nanotubos, aprovechando para ello la reactividad de la 
estructura grafénica sp2 de las paredes de los nanotubos, y la aún 
mayor reactividad los defectos estructurales existentes (Figura 9). La 
formación de enlaces con la superficie de los nanotubos hace que los 
carbonos sp2 pasen a ser sp3, con la consiguiente interrupción de la 
estructura conjugada de los nanotubos. Esta introducción deliberada 
de defectos estructurales en los CNT causa una merma en las 
propiedades eléctricas, mecánicas y térmicas características de los 
nanotubos. Por esta razón el grado de funcionalización covalente de 
los nanotubos constituye una situación de compromiso entre la mejora 
del procesado o introducción de funcionalidades en los nanotubos y la 
pérdida de propiedades intrínsecas de los mismos.

Los procesos de oxidación química, anteriormente descritos, 
representan una etapa previa hacia la modificación covalente de 
los nanotubos, y la naturaleza química de los grupos oxigenados 
enlazados dependen del tratamiento aplicado. El tratamiento con 
ácido nítrico resulta en una variedad de grupos oxigenados con 
diferente estabilidad térmica (carboxilos, fenoles, carbonilos) (Ansón-
Casaos et al., 2011). Este tratamiento, que conduce a cierto grado 
de daño estructural, está acompañado de la intercalación del ácido 
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nítrico en los haces de los tubos (Martínez et al., 2003a; Martínez et 
al., 2003b). La mezcla sulfúrico y nítrico parece conducir a grupos 
carboxílicos principalmente (Cañete-Rosales et al., 2012), y reacciona 
preferentemente con nanotubos metálicos de pequeño diámetro 
(Yang et al., 2005a). Los tratamientos de oxidación con aire inducen la 
formación de funcionalidades con moderada estabilidad térmica como 
lactonas, grupos anhídrido y quinonas (Ansón-Casaos et al., 2011). 
Todas estas funcionalidades oxigenadas mejoran la dispersabilidad 
de los materiales en agua conduciendo a dispersiones estables en 
disolventes polares, y son el punto de partida para una derivatización 
posterior (Sun et al., 2002). Por ejemplo, la halogenación de los 
nanotubos (Hamwi et al., 1997), se ha demostrado que mejora 
su dispersabilidad en alcoholes. Esta reacción resulta útil para 
la introducción de grupos funcionales alquilo en las paredes de 
los nanotubos, haciendo reaccionar los nanotubos fluorados con 
compuestos organolitiados (Saini et al., 2003) u organomagnesianos 
(Boul et al., 1999). Los nanotubos alquilados presentan la ventaja de 
ser dispersables en disolventes orgánicos, y mediante un tratamiento 
de anelado se produce una reacción de desalquilación recuperándose 
la estructura original de los mismos. Los nanotubos fluorados también 
se han hecho reaccionar con diaminas (Stevens et al., 2003) o dioles 
(Zhang et al., 2004). Otro tipo de reacciones bastante estudiado son 
las cicloadiciones a los dobles enlaces de paredes del nanotubo. 
Entre éstas destacan las reacciones 1+2 con carbenos, reacción de 
Bingel, (Coleman et al., 2003), reacción con diclorocarbeno (Chen et 
al., 1998) o nitrenos (Holzinger et al., 2003), y las reacciones [3+2] de 
cicloadición 1,3–dipolar (Tagmatarchis et al., 2004). Asimismo se ha 
demostrado que los nanotubos pueden comportarse como dienófilos 
en reacciones [4+2] de Diels–Alder (Delgado et al., 2004) y reaccionar 
con intermedios de tipo bencino en cicloadiciones [4+2] y [2+2] (Criado 
et al., 2010). Las paredes de los nanotubos pueden funcionalizarse 
con especies radicalarias, reaccionando con sales de diazonio (Bahr 
et al., 2001), con grupos alquilo o derivados (Liang et al., 2004), o con 
peróxidos de alquilo (Umek et al., 2003). También se han efectuado 
reacciones de adición electrófila con cloruros de acilo, reacción tipo 
Friedel–Crafts (Balaban et al., 2006), y de adición nucleófila (Chen et 
al., 2005a). 
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Figura 9. Defectos típicos encontrados en SWCNTs. A) defecto de 5 anillos 
de carbono conduce a un doblamiento del tubo; B) defectos de hibridación 

sp3 saturados con –H, u otros grupos; C) introducción de grupos funcionales 
tras oxidación; D) extremo abierto terminado con COOH tras oxidación. Otros 

grupos como NO2 , OH, H o =O son también posibles de encontrar (Hirsch, 
2002).

6.2. Funcionalización no Covalente.

Al contrario que la funcionalización covalente que interrumpe la red 
de electrones p conjugados de la superficie de los nanotubos y que 
puede modificar las propiedades mecánicas y electrónicas de los 
mismos, la funcionalización no covalente preserva las propiedades de 
los nanotubos, a la vez que mejora su solubilidad. La funcionalización 
no covalente ha sido llevada a cabo con moléculas tan diversas como 
surfactantes, polímeros, biomoléculas y compuestos poliaromáticos 
(Tasis et al., 2006). Las interacciones que se establecen entre los 
nanotubos y estas moléculas son principalmente fuerzas de van der 
Waals e interacciones tipo p-p. 

Un buen número de surfactantes se han utilizado para conseguir la 
dispersión de nanotubos en medios acuosos; aniónicos como SDS, 
SDBS, catiónicos como CTAB, y no-iónicos como Triton (Moore, 
2003; Xiao et al., 2007; Tummala et al., 2009; Castell et al., 2013). Las 
moléculas de surfactante son anfifílicas, con una parte hidrofóbica y 
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otra hidrofílica. El carácter hidrofóbico de los nanotubos hace que las 
moléculas de surfactante se organicen recubriendo la superficie de los 
CNT formando estructuras micelares, con las partes hidrofílicas del 
surfactante en contacto con el disolvente y las partes hidrofóbicas en 
contacto con los nanotubos. También se han utilizado polímeros para 
formar complejos supramoleculares con nanotubos, incluyendo entre 
otros, polivinil pirrolidona, poliestiereno sulfonato, dextrano, derivados 
poliméricos del acrilato y metacrilato (O’Connell et al., 2001; Liu, 
2005), favoreciendo la dispersión de nanotubos en medios orgánicos. 
Asimismo, se han empleado biomoléculas como el ADN (Zheng et 
al., 2003; Sánchez-Pomales et al., 2007), ARN (Jeynes et al., 2006) y 
polisacáridos (Yan et al., 2008) para preparar dispersiones acuosas. 
Se ha encontrado que estas biomoléculas se unen a la superficie de 
los nanotubos posiblemente a través de interacciones electrostáticas 
(Sun et al., 2002). En el caso específico del ADN se ha publicado que 
envuelven a los nanotubos probablemente debido a su conformación 
helicoidal (Tsang et al., 1997). 

6.3. Funcionalización con nanopartículas metálicas. 

Las nanopartículas metálicas (NP), al igual que los nanotubos son una 
nueva clase de compuestos de particular interés para la ciencia de 
materiales debido a sus propiedades electrónicas, ópticas, magnéticas 
y catalíticas únicas (Cozzoli et al., 2006). Sus propiedades difieren 
de los materiales en bulk, y dependen del tamaño y la forma de la 
nanopartícula (Pérez-Juste et al., 2005). Una plétora de métodos de 
síntesis de diferentes nanopartículas metálicas han sido desarrollados 
recientemente, y este conocimiento es el que se aprovecha para 
la preparación de soportes funcionalizados con nanopartículas 
metálicas. Entre los materiales utilizados como soporte, los nanotubos 
de carbono destacan debido principalmente a su elevada área 
superficial, químicamente activa, y la estabilidad a altas temperaturas 
que poseen. Los materiales resultantes han demostrado elevada 
funcionalidad para aplicaciones en catálisis, nanoelectrónica, óptica, 
nanobiotecnología, etc. Existen varios métodos para funcionalizar 
nanotubos con nanopartículas: a) formación (y estabilización) de la 
partícula metálica directamente en la superficie de los nanotubos, 
y b) enlace de la nanopartícula químicamente modificada con los 
nanotubos o nanotubos modificados. En el primer método se utilizan 
habitualmente sales o complejos de metales nobles como precursores 
de las NP, que se obtienen tras un proceso de reducción. Este proceso 
puede llevarse a cabo en presencia de nanotubos o mezclando dos 
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dispersiones, de NP y de nanotubos respectivamente. Las partículas se 
depositan en las paredes del nanotubo, principalmente, posiblemente 
a través de interaciones van der Waals, que en algunos casos parecen 
ser suficientemente fuertes para asegurar la adhesión (Figura 10). La 
reducción de las partículas se lleva a cabo por calor, luz o agentes 
reductores, y, por este método, se han depositado metales nobles (Pt, 
Au, Pd, Ag, Rh, Ru) y Ni (Wang et al., 2004; Babu et al., 2005). 

Figura 10: Imágenes de TEM de (a) MWCNT, (b) NPs de Pd depositadas 
en MWCNT obtenidas por calentamiento convencional (tamaño 4-6 nm), y 
(c) NPs de Pd depositadas en MWCNT obtenidas por calentamiento con 

microondas (tamaño 2-4 nm) (Cano et al., 2011). 

En el segundo método, las NPs se modifican con grupos funcionales 
adecuados para su enlace con la superficie de los nanotubos. El 
grupo funcional puede ser usado para enlazar covalentemente con 
grupos funcionales en la superficie de los nanotubos (Azamian et al., 
2002), o unirse directamente a la superficie del nanotubo a través de 
interacciones intermoleculares π-π (Yang et al., 2006), hidrofóbicas 
(Ellis et al., 2003) o electrostáticas (Jiang et al., 2003).

Los materiales funcionalizados con NPs se han utilizado muy 
frecuentemente en reacciones de catálisis heterogénea (Cano et 
al., 2011) y sus propiedades se han visto mejoradas cuando los 
nanotubos eran usados como soporte (Wildgoose et al., 2006). Estos 
materiales han sido aplicados también en células de combustible, 
supercondensadores y sensores (Kong et al., 2001; Babu et al., 
2005; Sayago et al., 2007). Los resultados publicados hasta ahora, 
especialmente en el campo de catálisis heterogénea, son muy 
prometedores y hay un creciente interés en el uso eficiente de estos 
materiales NP-nanotubos como catalizadores. 
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7. Materiales Compuestos Poliméricos.

El desarrollo de materiales compuestos es una de las áreas más 
prometedoras para los nanotubos de carbono, con aplicaciones 
que tienen un impacto directo en un amplio rango de sectores 
tecnológicos. La idea básica es incorporar nanotubos en una matriz 
polimérica y transferir sus propiedades únicas al polímero dando como 
resultado un material con propiedades funcionales, estructurales 
y de procesado mejoradas (Coleman et al., 2006; Moniruzzaman 
et al., 2006). La mayor parte de la investigación se ha desarrollado 
con polímeros termoplásticos y termoestables, ambos presentes en 
multitud de aplicaciones de nuestra vida diaria, así como con polímeros 
electroactivos, de creciente importancia en la electrónica plástica. 
Dos factores son clave a la hora de obtener materiales compuestos 
funcionales, independientemente de la matriz utilizada: a) conseguir 
una dispersión homogénea de los nanotubos en el polímero, y b) lograr 
una transferencia eficiente de las propiedades a la matriz. La dispersión 
de los nanotubos en el polímero es considerada como una de las 
más serias dificultades que hay que vencer para conseguir preparar 
materiales compuestos. Una mejor dispersión de los nanotubos en 
la matriz polimérica no sólo se traduce en una mayor homogeneidad 
del composite, sino que también maximiza la superficie de contacto 
entre nanotubos y polímero, y con ello se minimiza la cantidad 
de nanotubos que es necesario añadir al polímero para alcanzar 
determinadas propiedades. Otro problema que surge en esta área es 
el de la estructura y superficie de los nanotubos. El carácter inerte de 
las superficies grafíticas hace que la interacción con la matriz pueda 
resultar complicada. En el caso de los nanotubos de pared múltiple, 
además, puede ocurrir el deslizamiento de la capa exterior de los 
mismos cuando se aplica tensión, afectando, con ello, las propiedades 
del material producido (Terrones, 2003). Los defectos en la superficie 
de los nanotubos pueden ayudar a establecer interacciones con la 
matriz, pero la introducción de defectos puede a su vez afectar a las 
propiedades de los nanotubos. Por lo tanto conseguir una buena 
interacción con la matriz es un punto crítico, y hasta la fecha no hay 
una metodología que consiga mejorar la interacción con los nanotubos 
sin afectar a sus propiedades.

Uno de los principales beneficios esperados de la incorporación 
de nanotubos en matrices poliméricas es la posibilidad de obtener 
materiales multifuncionales mejorando o añadiendo nuevas 
propiedades opto-electrónicas, mejorando o al menos sin afectar 
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las propiedades mecánicas del material. En este sentido muchas 
aplicaciones potenciales pueden ser esperadas como dispositivos 
opto-electrónicos o electrocrómicos con buena estabilidad térmica, 
recubrimientos conductores, materiales para satélites o para 
aeronáutica ya que a menudo se requiere que sean conductores 
eléctricos, resistentes, capaces de disipar calor, y que protejan frente a 
las interferencias electromagnéticas, además de ser ligeros y de poco 
volumen, … etc.

7.1. Preparación de materiales compuestos

Existen tres metodologías principales para preparar composites 
poliméricos: mezcla en disolución, mezcla en fundido, y polimerización 
in-situ. Todas ellas con ventajas y desventajas en cuanto a procesado 
y resultado final. En la mezcla en disolución se dispersan tanto 
nanotubos como polímero en disolución y el material compuesto 
se obtiene por secado del disolvente o precipitación del polímero. 
Normalmente se emplea ultrasonidos para disgregar los nanotubos y 
formar una dispersión estable. La homogeneidad del material resultante 
dependerá de la calidad de la dispersión, razón por la cual muchas 
veces se emplean nanotubos funcionalizados o se añaden surfactantes 
o aditivos que faciliten la dispersión, aunque puede suceder que 
estos componentes añadidos empeoren las propiedades resultantes. 
Se han preparado de esta manera una gran variedad de materiales 
compuestos con policarbonato, poliestireno, poliuretano, polímero de 
alcohol polivinílico (PVA), copolimeros del polimetilmetacrilato (PMMA) 
y poliacrilonitrilo, entre otros (Shaffer et al., 1999; Qian et al., 2000; 
Yang et al., 2004; Chae et al., 2005; Chen et al., 2005b; Kota et al., 
2007). Este método no es aplicable para polímeros insolubles y se 
ve limitado por la baja dispersabilidad intrínseca de los nanotubos y 
por la posible agregación de los mismos durante el procesado por 
secado o precipitación. Es por esta razón que en la mayoría de los 
casos este método resulta más efectivo para preparar composites con 
bajo contenido en nanotubos.

La mezcla en fundido es uno de los métodos más utilizados, 
especialmente a escala industrial. El polímero es un termoplástico 
o elastómero que puede ser fundido y mezclado con la carga de 
nanotubos. Se requieren elevadas temperaturas y grandes fuerzas de 
agitación mecánica debido a la alta viscosidad de los polímeros en 
estado fundido. La dispersión suele ser más pobre que en disolución, 
y la introducción de nanotubos, además, aumenta en la mayoría 
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de los casos la viscosidad de la misma, lo cual limita bastante la 
cantidad de nanotubos que pueden incorporarse al composite. 
Una funcionalización adecuada de los nanotubos mejoran tanto la 
dispersión como la interacción con la matriz, haciendo posible la 
dispersión de cargas más elevadas de nanotubos con mejora de sus 
propiedades (González-Domínguez et al., 2012). Por el método en 
fundido se han producido composites de nanotubos con polietileno 
de baja y alta densidad (McNally et al., 2005; Martínez-Morlanes et al., 
2012), polipropileno (Manchado et al., 2005), poliuretano (Menes et al., 
2012), copolimeros de bloque (Meier et al., 2011), PVA (Bartholome et 
al., 2008), PMMA (Gorga et al., 2004), policarbonatos (Pötschke et al., 
2004), poliéteres (Díez-Pascual et al., 2010) y poliamidas (Meincke et 
al., 2004) entre otros. 

En el método de polimerización in-situ los nanotubos son dispersados 
con un monómero (o varios monómeros) para luego llevar a cabo la 
reacción de polimerización. El formar el polímero en presencia de los 
nanotubos favorece la interacción de los nanotubos con el mismo. 
Además es un método que puede ser aplicado para polímeros para los 
cuales resulta problemático o inviable la preparación por disolución o 
en fundido (polímeros insolubles o térmicamente inestables). Además 
la polimerización in-situ permite preparar composites con altas 
proporciones de nanotubos. Mediante este método se han producido 
materiales compuestos con diferentes polímeros como poleolefinas 
(Jia et al., 1999; Putz et al., 2004; Sung et al., 2004), poliimidas (Hu 
et al., 2007; So et al., 2007), poliamidas (Gao et al., 2005; Qu et al., 
2005), poliésteres (González-Vidal et al., 2010) y poliuretanos (Xia 
et al., 2005; Yoo et al., 2006). En muchas ocasiones se emplean 
nanotubos funcionalizados, con algún grupo funcional reactivo para 
formar enlaces covalentes con moléculas de monómero o de iniciador, 
a partir de las cuales crecerán las cadenas de polímero formando una 
especie de copolímeros de injerto sobre los nanotubos. 

La polimerización in situ es especialmente atractiva en la preparación de 
materiales compuestos con polímeros intrínsecamente conductores, 
también llamados polímeros electroactivos. Estos polímeros poseen 
las propiedades eléctricas de un metal mientras que mantienen las 
propiedades mecánicas (flexibilidad, tenacidad) y de procesabilidad 
propias de polímeros convencionales. Son de especial interés en 
el desarrollo de la electrónica plástica. El esqueleto del polímero es 
un sistema de dobles enlaces conjugados formando un sistema de 
electrones π deslocalizados altamente compatible con los nanotubos. 
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Las interacciones π–π entre las moléculas de monómero y las paredes 
de los nanotubos facilitan la dispersión de los mismos en el medio 
de reacción y además favorecen la reacción de polimerización en las 
inmediaciones de la superficie de los nanotubos. El polímero recién 
formado también suele establecer interacciones π–π con la superficie 
de los nanotubos y es habitual que se forme un recubrimiento de 
polímero envolviendo a los nanotubos. Se ha utilizado esta estrategia 
para la preparación de materiales compuestos con polipirrol (Fan et 
al., 1999), politiofeno (Guo et al., 2008), polianilina (Cochet et al., 2001), 
etc. En el caso de la polianilina, se consiguieron preparar materiales 
compuestos con hasta 50 % de contenido en nanotubos y solubles en 
disolventes como N-metil pirrolidona (NMP) y dimetilsulfóxido (DMSO) 
(Sainz et al., 2005b). En la Figura 11 se muestra el aspecto de las 
disoluciones en NMP del material compuesto en sus forma dopada 
(verde) y no dopada (azul). El material resultante, con alto contenido 
en nanotubos, exhibía mayor conductividad eléctrica y estabilidad 
térmica que el polímero sin nanotubos, y era fácilmente procesable en 
forma de películas a pesar del alto contenido en nanotubos. Además, 
la película del material no dopado se trasformaba reversiblemente 
en material dopado por exposición a vapores ácidos o básicos 
respectivamente, conservando, por lo tanto, el material las propiedades 
redox intrínsecas de la polianilina. Más recientemente se consiguió un 
material altamente dispersable en agua (Figura 12) al polimerizar la 
anilina en forma de nanofibras en presencia de nanotubos, con un 
contenido en nanotubos superior a 50 % (Jimenez et al., 2009). El 
buen procesado de estos materiales está directamente relacionado 
con la polimerización in-situ que favorece la distribución homogénea 
de nanotubos en la matriz polimérica conforme se va sintetizando, 
y a su vez maximiza la interacción entre ambos componentes.
Adicionalmente, la nanoestructuración del polímero hace que el 
material resultante sea dispersable en agua, con las ventajas que ello 
representa a la hora del procesado y de aplicación tecnológica.
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Figura 11: Imágenes de disoluciones y películas del material compuesto 
de polianilina y MWCNT con un contenido de un 50 % de nanotubos. A) 

disolución azul del material compuesto EB-MWCNT (EB es polianilina en su 
forma base no dopada) en NMP, b) disolución de EB-MWCNT dopada con 
ácido, c) película azul del composite no dopado, d) película “free-standing” 

del composite no dopado, e) película verde del composite dopado con 
vapores ácidos, f) película “free-standing” del composite dopado. (Sainz et 

al., 2005a)

Figura 12: Dispersiones acuosas de nanofibras de polianilina (NF-PANI) 
y el material compuesto de polianilina y MWCNT (NF-PANI/30M), y 

representación esquemática del material compuesto en suspensión (Jimenez 
et al., 2009).
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8. Conclusiones

Los nanotubos de carbono son unos objetos alucinantes que están 
revolucionando el panorama tecnológico de este siglo abriendo un 
gran abanico de posibilidades tecnológicas, en diversos sectores 
de la industria como son el de los materiales plásticos, electrónica, 
energía, textil, etc. En este artículo se ha realizado una revisión sobre la 
estructura, propiedades y métodos de preparación de los nanotubos 
de carbono que pueden considerarse como láminas de grafeno 
enrolladas y cerradas en los extremos. Estas superficies pueden 
modificarse químicamente, aunque ello entraña dificultad debido al 
carácter inerte de los nanotubos. Se han descrito las posibilidades 
y dificultades en la funcionalización química de los nanotubos y en 
la preparación de materiales compuestos funcionales con polímeros. 
Se ha visto que las propiedades finales de los materiales compuestos 
poliméricos no sólo dependen de las propiedades intrínsecas de los 
componentes, sino del método de preparación utilizado, y de si se 
consigue una buena dispersión e interacción entre ellos. Para lograr 
una buena transferencia de propiedades de los nanotubos a la matriz 
hay que intentar mantener la integridad de los nanotubos, por lo cual 
hay que lograr un compromiso entre funcionalización química, con el 
consiguiente daño estructural provocado, y mejora en la dispersión e 
interacción con la matriz, para conseguir nuevas o mejores propiedades 
del material resultante.
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1. Introducción

Es prácticamente imposible establecer el momento en el que el 
hombre comenzó a utilizar los materiales de carbón. Lo que si está 
documentado es que desde la antigüedad se han empleado como 
adsorbentes tanto el carbón vegetal como maderas parcialmente 
quemadas. Con posterioridad se introdujeron lo que en la actualidad 
denominamos carbones activados, es decir, carbones con una 
estructura porosa altamente desarrollada.

Los usos de estos primitivos carbones activados, parece ser 
principalmente en aplicaciones médicas. Así, en Tebas (Grecia) se 
halló un papiro que data del año 1550 a.C. en el que se describe el 
uso de carbón vegetal como adsorbente para prácticas médicas. 
Con posterioridad, en el año 400 a.C., Hipócrates recomienda filtrar 
el agua con carbón vegetal para eliminar malos olores y sabores y 
para prevenir enfermedades. La primera aplicación documentada del 
uso de carbón activo en fase gas no tiene lugar hasta el año 1793, 
cuando el Dr. D.M. Kehl utiliza el carbón vegetal para mitigar los olores 
emanados por la gangrena.

La primera aplicación industrial del carbón activo tuvo lugar en 1794, 
en Inglaterra, utilizándose como agente decolorante en la industria 
del azúcar. En 1854 tiene lugar la primera aplicación a gran escala 
del carbón activo en fase gas, cuando el alcalde de Londres ordena 
instalar filtros de carbón vegetal en los sistemas de ventilación de 
las cloacas. En 1872 aparecen las primeras máscaras con filtros de 
carbón activo utilizadas en la industria química para evitar la inhalación 
de vapores de mercurio. Sin embargo, el término adsorción no fue 
utilizado hasta 1881 por Kayser para describir como los carbonizados 
atrapaban los gases. 

La Primera Guerra Mundial y el uso de agentes químicos durante 
esta contienda, trajo como consecuencia la necesidad urgente de 
desarrollar filtros de carbón activo para máscaras de gas. Sin duda, este 
acontecimiento fue el punto de partida para el desarrollo de la industria 
de carbón activo y de un buen número de carbones activos usados 
no solo en la adsorción de gases tóxicos sino en la potabilización de 
agua. A partir de este momento tuvo lugar el desarrollo de multitud de 
carbones activos para las aplicaciones más diversas: depuración de 
gases y aguas, aplicaciones médicas, soporte de catalizadores, etc. 
(Menéndez-Díaz, J.A. et al. 2006)
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2. Origen y tipos de poros

Podemos definir un sólido poroso como un material compuesto por 
dos fases: una matriz sólida y en su interior un sistema de huecos 
(poros) que pueden o no estar interconectados entre sí. Estos últimos 
pueden tener geometrías, tamaños y topologías variadas, dependiendo 
del origen de su formación. La geometría de un sistema poroso 
describe las formas y tamaños de sus poros así como la rugosidad de 
la superficie.

La textura porosa de un sólido surge del método de preparación del 
mismo:

•  La precipitación a partir de una disolución origina partículas 
precursoras que se aglomeran y forman una estructura porosa.

•  La cristalización hidrotérmica produce zeolitas u otros sólidos 
microporosos cristalinos, donde el peculiar ordenamiento de 
sus unidades de construcción genera cavidades intracristalinas 
de tamaño molecular.

•  La eliminación de materias volátiles durante tratamientos 
térmicos.

•  La disolución selectiva de algunos componentes del sólido.

Desde el punto de vista estructural el carbón activado se puede definir 
como un material carbonoso poroso que ha sido sometido a reacción 
con gases oxidantes, con vapor de agua o con la adición de productos 
químicos (por ejemplo, ácido fosfórico o cloruro de cinc) durante (o 
después de) la carbonización, para aumentar/crear su porosidad 
(Bansal, R.C. et al. 1988, Carrasco-Marín, F. et al. 1996, Linares-
Solano, A. et al. 2007). El carbón activado también presenta una 
estructura tridimensional de átomos de carbono ordenados en láminas 
planas de anillos hexagonales pero, a diferencia del grafito, no existe 
ningún orden cristalográfico en la tercera dimensión, pudiendo darse el 
entrecruzamiento de las láminas. La estructura está constituida por un 
conjunto irregular de capas de carbono con diferentes heteroátomos 
siendo los espacios entre ellas lo que constituye su porosidad.
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Figura 1. Representación esquemática de un carbón.

Si atendemos a su accesibilidad a un fluido externo, podemos 
clasificar los poros como: i) cerrados: totalmente aislados de sus 
vecinos, influyen en propiedades macroscópicas como la densidad, 
resistencia mecánica y conductividad térmica, pero son inactivos en 
procesos tales como adsorción de gases. ii) abiertos: poseen canales 
continuos de comunicación con la superficie externa del material.
Las geometrías más frecuentes de los poros son:

• Poros cilíndricos (por ejemplo, en alúmina y óxido de 
magnesio).

• Poros en forma de rendija o hendidura (en carbón activado y 
arcillas).

• Espacios o huecos entre esferas de sólidos conectadas (en 
sílice y otros sólidos obtenidos a partir de geles).

• Poros en forma de bote de tinta (el cuerpo del poro es mayor 
que su boca).

• Poros en forma de embudo (contrario al anterior).

Dubinin propuso una clasificación de los poros que ha sido adoptada 
por la IUPAC (Dubinin, M.M. 1960), atendiendo a sus dimensiones, 
Figura 2. 
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Figura 2.- Clasificación de la porosidad de acuerdo con recomendaciones de 
la IUPAC (IUPAC, 1997).

Comúnmente expresado como anchura de poro, ésta representa la 
distancia entre las paredes de un poro en forma de rendija, o bien el 
diámetro de un poro cilíndrico. Los poros se dividen en tres grupos: 
microporos (poros con una anchura menor de 2 nm), se llenan a 
bajas presiones relativas en un proceso de adsorción física de gases. 
Sus dimensiones son del orden de la molécula a adsorberse, lo que 
descarta la posibilidad de una condensación capilar, mesoporos 
(poros cuya anchura está en el intervalo 2 y 50 nm), sus dimensiones 
corresponden a varios diámetros moleculares, se llenan a presiones 
relativas por encima de 0,3 siendo posible la formación de menisco 
y de condensación capilar y macroporos (poros cuya anchura es 
mayor de 50 nm) no se llenan, por razones cinéticas, mediante 
condensación capilar. En bibliografía, (Marsh H, Rodríguez-Reinoso 
F. 2006) también se hace referencia a una clasificación más precisa 
de los microporos: microporos estrechos o ultramicroporos (hasta 0,7 
nm) llenados a presiones relativa inferiores a 0,01 y microporos anchos 
o supermicroporos (entre 0,7 y 2,0 nm) los cuales se llenan a presiones 
relativas inferiores a 0,3.

Hay que tener en cuenta que aunque la mayor parte de la adsorción 
tiene lugar en los microporos (responsables de más del 90% de la 
superficie específica como consecuencia del potencial de adsorción 
creado por la proximidad de las paredes del poro), los mesoporos y 
los macroporos son importantes en los carbones activados porque 
son los que facilitan el acceso de las especies que se van a adsorber 
al interior de la partícula y a los microporos. 



201

La estructura porosa de un carbón activado es una función de diversos 
factores, tales como, precursor utilizado en la preparación, método de 
activación y grado de activación alcanzado. Por ello, el área superficial 
y la porosidad varían ampliamente de un carbón activado a otro, y 
el uso en una aplicación dada viene condicionado por la distribución 
del tamaño de poros. Así mientras que un carbón esencialmente 
mesoporoso es adecuado para la adsorción de moléculas en disolución 
acuosa, un carbón con una microporosidad desarrollada es adecuado 
para la adsorción de gases y vapores. Sin embargo, las propiedades 
adsorbentes de un carbón activado no sólo están definidas por su 
estructura porosa, sino también por su naturaleza química.

3. Caracterización textural

La IUPAC define textura como la geometría detallada del espacio 
hueco en el interior de las partículas (Sing, K.S.W., Everett, D.H., et al. 
1985). La caracterización textural comprende la determinación de la 
superficie específica (definida como el área superficial por unidad de 
masa de sólido), volumen específico de poros (que se corresponde 
con el volumen de la totalidad de los poros por unidad de masa 
del sólido), tamaño o anchura de poro (suponiendo una geometría 
definida) y distribución de tamaños de poro (que indica el volumen de 
poros presentes en una muestra, entre unos determinados tamaños 
de poro).

Las técnicas de caracterización textural de un sólido dependen del tipo 
de porosidad del material, en cuanto al tamaño, forma y distribución 
de tamaños de poro. Así para la evaluación de la estructura porosa de 
un sólido se pueden enumerar distintas técnicas experimentales, tales 
como, densidades real y aparente, adsorción de gases, porosimetría 
de mercurio, dispersión de rayos X de bajo ángulo (SAXS), microscopía 
electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM), microscopía 
electrónica de barrido (SEM), etc.

3.1. Adsorción física de gases y vapores

La superficie de los sólidos es una región singular, que es responsable 
o al menos condiciona muchas de sus propiedades. La IUPAC define 
la adsorción como el enriquecimiento, en uno o más componentes, 
de la región entre dos fases, conocida como interfase o superficie 
interfacial (IUPAC, 1997). Esto es, mediante el proceso de adsorción 
se acumula material en la superficie de un sólido. El sólido sobre el que 
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se produce la adsorción se denomina adsorbente o también sustrato 
y la sustancia que se trata de eliminar de la corriente se denomina 
adsorbato. La adsorción es muy diferente de la absorción, que es un 
fenómeno de volumen. 

La adsorción se puede clasificar en adsorción física (o fisisorción) y 
adsorción química (o quimisorción), en función del tipo de interacciones 
que intervienen en el proceso, si bien la línea de división entre ambas 
no está siempre muy clara.

Adsorción física o fisisorción: las moléculas del gas se mantienen 
unidas a la superficie del sólido por medio de fuerzas de Van der 
Waals (interacciones dipolares, dispersión y/o inducción). Es una 
interacción débil y un proceso exotérmico (las fuerzas de van der 
Waals son atractivas) en el que los calores liberados, ΔHads (aprox. 
5-40 kJ/mol) son semejantes a las entalpías de condensación de la 
sustancia adsorbida. La molécula fisisorbida mantiene su identidad 
ya que la energía es insuficiente para romper el enlace aunque su 
geometría puede estar distorsionada. La fisisorción es un proceso no 
específico ya que las fuerzas que intervienen no lo son y no existe una 
selectividad marcada entre adsorbato y adsorbente. En general, los 
gases muy polarizables son adsorbidos más fácilmente. La fisisorción 
se produce en multicapas. Sobre una capa de gas fisisorbida puede 
adsorberse otra. La ΔHads para la primera capa viene determinada 
por las fuerzas entre adsorbente (M) y adsorbato (A), mientras que 
la ΔHads para las capas siguientes depende de las interacciones A-A 
y por tanto es similar a la entalpía de condensación. Por lo tanto, el 
proceso es reversible y se puede recuperar la sustancia, generalmente 
aumentando la temperatura. En este tipo de procesos la temperatura 
es un factor clave. Un aumento de esta conduce por lo general a una 
desorción. Esta adsorción física es función de la temperatura, presión 
e interacciones adsorbente-adsortivo y adsortivo-adsortivo (Ruszinski, 
W. and Everett, D. H. 1992)

Adsorción química o quimisorción: fue propuesta por Langmuir 
en 1916. En este caso las moléculas de gas se mantienen unidas 
a la superficie formando un enlace químico fuerte. Se trata de una 
interacción más fuerte que la fisisorción y las entalpías de quimisorción 
son, por tanto, mucho mayores que las de fisisorción y del orden de las 
que se liberan en la formación de enlaces químicos, ΔH°ads = -(40-800) 
kJ/mol. Si en la quimisorción se produce rotura y formación de enlaces 
podrían esperarse valores de ΔH°ads tanto positivos como negativos 
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(al igual que en las reacciones químicas ordinarias). Sin embargo, la 
quimisorción es exotérmica normalmente. La razón es que un proceso 
espontáneo requiere ΔG<0 y dado que la libertad de traslación del 
adsorbato se reduce, ΔS es menor que cero y necesariamente ΔH 
debe ser menor que cero. Puede haber excepciones si el adsorbato 
se disocia y/o tiene una movilidad elevada sobre la superficie del 
adsorbente. La quimisorción es específica y dado que implica la 
formación de un enlace entre adsorbato y adsorbente, el proceso se 
detiene tras la formación de una monocapa sobre la superficie. Aunque 
sólo una capa puede estar quimisorbida puede producirse adsorción 
física de nuevas capas de adsorbato sobre la primera. En general, la 
quimisorción implica la rotura y formación de enlaces, por lo que la 
molécula quimisorbida no mantiene la misma estructura electrónica 
(enlaces) que en fase gaseosa.

El fenómeno de la adsorción surge como resultado de la presencia 
de fuerzas moleculares en la superficie de los sólidos. Así, cuando un 
sólido se pone en contacto con un gas, se produce una interacción 
con la superficie del mismo que tiende a compensar estas fuerzas 
residuales mediante la atracción y retención sobre su superficie 
de las moléculas del gas. Como resultado se observa una mayor 
concentración del gas en la superficie del sólido que en el seno de la 
fase gaseosa. Las fuerzas intermoleculares implicadas en el proceso de 
adsorción son de la misma naturaleza que las fuerzas existentes en el 
seno de un líquido o de un sólido. En el interior de una fase, las fuerzas 
que mantienen unidas las diferentes partes de la misma se encuentran 
compensadas en todas direcciones, excepto en la superficie, donde 
aparece una fuerza atractiva neta, normal a la superficie. Esta fuerza 
es responsable del acercamiento de las moléculas del adsorbible, 
produciéndose el fenómeno de la adsorción. La energía de adsorción 
determina el tiempo que permanecen en la superficie del adsorbente 
las distintas especies.

La distancia para la cual la energía del sistema respecto a la molécula 
a ser adsorbida es mínima se conoce como distancia de adsorción 
(dfisisorción<dquimisorción). 
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Figura 3. Esquema de la evolución de la energía potencial de una 
molécula de gas acercándose a una superficie plana: fisisorción seguida de 

quimisorción

Debido a que el potencial de atracción para la especie quimisorbida es 
mayor que la fisisorbida, la molécula estará más cerca de la superficie. 
La fisisorción es una etapa previa y necesaria para que ocurra la 
quimisorción, que tiene una mayor interacción con la superficie y, por 
lo tanto, menor distancia de adsorción.

Es evidente que la cantidad adsorbida de un gas por un sólido depende 
de la temperatura y de la presión, así como de la naturaleza del gas y del 
sólido. Por tanto, para un sistema dado, a una temperatura constante, 
la variación de la cantidad adsorbida con la presión constituye una 
isoterma de adsorción. Lo que se mide experimentalmente es el 
volumen del gas adsorbido por una cantidad de adsorbente, o la 
variación del peso que experimenta el adsorbente cuando ha estado 
en contacto con el adsorbato.

El adsortivo con más frecuencia utilizado es el N2 a -196 ºC, si bien han 
sido utilizados distintos adsortivos para caracterizar la textura porosa 
como son CO2, He, H2O y moléculas mayores como benceno, tolueno 
y nonano (Rodríguez-Reinoso, F., et al. 1989, Atkinson, D., et al. 1982, 
Rouquerol, J. and Sing, K. 1999). La principal desventaja del uso de 
N2 como adsortivo radica en la existencia de problemas difusionales 
cuando la porosidad del adsorbente es estrecha, lo cual es de especial 



205

importancia en el caso de sólidos microporosos. El uso de CO2 a 0 
ºC o 25 ºC es una alternativa cuando se trata de caracterizar la 
microporosidad estrecha.

La adsorción física de gases es una de las técnicas más adecuadas 
para la caracterización de la estructura porosa del carbón activado. 
La determinación de una isoterma de adsorción permite calcular el 
área superficial y los parámetros de la porosidad del carbón. Las 
isotermas de adsorción no presentan siempre la misma forma, ya 
que existen apreciables diferencias en los calores de adsorción de 
distintos adsorbentes para un adsorbato dado, lo que significa que 
la forma de la isoterma es altamente dependiente de la naturaleza del 
adsorbente y del adsorbato. Por ejemplo, si un determinado sólido 
es mesoporoso, se produce un fenómeno de condensación capilar 
a presiones relativas medias o altas de la isoterma de adsorción, 
mientras que si es microporoso, el llenado de los poros se producirá a 
bajas presiones. Ésta es la razón fundamental por la que la forma de la 
isoterma de adsorción puede proporcionar información acerca de los 
procesos que tienen lugar en la interfase adsorbente-adsorbato.

Se han propuesto muchas clasificaciones de las isotermas de 
adsorción, pero la que es aceptada en la actualidad como más 
adecuada es la propuesta por Brunauer, S., Deming, L.S., Deming, 
W.E y Teller, E. (1940) (BDDT), que distingue 5 tipos de isotermas, si 
bien posteriormente se incluyó las del tipo VI.

Figura 4. Clasificación de Brunauer, S., Deming, L.S., Deming, W.E., Teller, E. 
(1940) para las isotermas de adsorción de gases y vapores sobre sólidos.
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La isoterma tipo I o tipo Langmuir, es característica de procesos en los 
que se produce el llenado de los microporos, la adsorción se produce a 
presiones relativas bajas. Corresponde a una adsorción en monocapa. 
Es el caso típico de los carbones activos.

La isoterma tipo II corresponde a procesos de adsorción en sólidos no 
porosos o macroporosos. Representa el caso de adsorción en mono-
multicapa, cuyo estudio queda perfectamente definido mediante el 
modelo BET (Brunauer, S., Emmett, P.H., Teller, E. 1938). Es característico 
el llamado punto B, que indica el momento en el que se completa 
la monocapa. Es indicativo de una adsorción física en multicapa. El 
rápido ascenso inicial corresponde a la formación de la primera capa, 
que tiene en este caso una constante de formación mayor que para 
el resto de capas (la entalpía de formación de la primera capa es más 
negativa que para el resto de capas). Al seguir aumentando la presión 
se forma la segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras 
más. Un ejemplo típico de este grupo lo constituyen los grafitos no 
porosos y muchos negros de carbón.

El tipo III se relaciona con de procesos de adsorción en sólidos no 
porosos en los que la interacción adsorbente-adsorbato es débil, por 
lo que no se forma el codo de las isotermas tipo II ni se puede definir 
el punto B. El estudio de estos procesos es bastante difícil, debido 
a que no existe prácticamente una interacción superficial sólido-
gas. Corresponde también a una adsorción física en multicapas pero 
donde la constante de equilibrio de formación de la primera capa es 
igual que para las siguientes (no se observa diferencia entre el llenado 
de la primera capa y del resto). Ejemplos típicos son muchos óxidos 
metálicos y adsorción de agua en negros de carbón grafitizados.

La isoterma tipo IV se caracteriza por la presencia de ciclos de 
histéresis. Su parte inicial es semejante a la de la isoterma tipo II, pero 
a presiones medias comienza la condensación capilar en mesoporos. 
Presenta un incremento de la cantidad adsorbida importante a 
presiones relativas intermedias, y ocurre mediante un mecanismo 
de llenado en multicapas. A partir de la rama de desorción de estas 
isotermas se puede determinar la distribución de tamaños de los 
poros. Las sílices y alúminas son ejemplos representativos.

La tipo V es poco común y la de más difícil interpretación. La afinidad 
del adsorbente (poroso en este caso, en contraste con el tipo III) por 
el adsorbato es baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros; 



207

además, nunca se obtienen superficies específicas, ni de distribuciones 
de tamaños de poros que sean fiables. Es típica de la adsorción de 
vapor de agua sobre carbones a temperaturas cercanas a la ambiente. 
(Carrasco-Marín, F. et al. 1997)

Finalmente, las isotermas tipo VI son características de la adsorción 
en multicapa de gases nobles sobre superficies altamente uniformes. 
Cada una de las primeras capas se adsorbe dentro de un cierto rango 
de presiones correspondiendo cada escalón al llenado de una capa, 
hasta un total de 2 ó 3 capas. Se trata de procesos de adsorción 
cooperativos que contribuyen a que cada capa actúe positivamente 
a la formación de la siguiente mediante interacciones laterales de las 
propias moléculas.

Rodríguez-Reinoso y colaboradores (1989) recogen una interpretación 
para las distintas formas de las isotermas tipo I. Las isotermas tipo 
Ia corresponden a carbones que son exclusivamente micropososos, 
con microporos muy estrechos. Una vez que estos microporos se 
han llenado a presiones relativas bajas, la cantidad adsorbida no 
aumenta aunque aumente la presión relativa. Las isotermas tipo Ib 
corresponden a un carbón con una distribución de microporos más 
amplia que la anterior. En este caso, habrá un sistema de microporos 
estrechos responsables del paso inicial y microporos más anchos en 
los que la adsorción tiene lugar a presiones relativas mayores. Las 
isotermas tipo Ic se presentan cuando en el carbón hay mesoporos 
estrechos además de microporos.

Para el análisis de las isotermas de adsorción es necesario el uso de 
modelos matemáticos, que sean capaces de suministrar información 
acerca del volumen y distribución de volumen de poros.

3.1.1. Ecuación de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

La isoterma de adsorción se analiza mediante la aplicación de una 
ecuación dada para determinar el llamado volumen de la monocapa 
(el volumen correspondiente a cubrir la superficie del sólido con una 
capa de moléculas adsorbidas), a partir del cual se calcula el área 
específica del carbón si se conoce el área ocupada por cada molécula. 
La ecuación más usada habitualmente para calcular la superficie 
específica se debe a Brunauer, S., Emmett, P.H., Teller, E., 1938 
denominada ecuación de BET, pese a que no es un modelo que se 
adapte con exactitud a la porosidad típica de los carbones activados, 
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fundamentalmente constituida por microporos. La ecuación BET 
está basada en la consideración de las fuerzas de atracción de van 
der Waals como únicas responsables del proceso de adsorción. Los 
autores enfocan el problema de la adsorción desde un punto de vista 
cinético, donde existe en todo momento un equilibrio dinámico en cada 
capa adsorbida. Amplían el concepto desarrollado por Langmuir sobre 
el mecanismo de condensación-evaporación a la segunda y restantes 
capas adsorbidas. El modelo supone una superficie energéticamente 
uniforme, en la que todos los centros activos son equivalentes; al 
mismo tiempo, supone que los calores de adsorción en todas las 
capas, por encima de la primera, son iguales entre sí y coinciden con 
el calor latente de condensación. Con estos postulados la ecuación 
BET se puede expresar: 

 Ecuación 1

donde P es la presión final de equilibrio a la cual se ha adsorbido 
sobre el sólido un volumen de gas Vads, P0 la presión de saturación 
del adsorbato, Vads es el volumen de gas adsorbido a la presión P, Vm 
se refiere al volumen de gas necesario para formar una monocapa 
que recubra toda la superficie del adsorbente empleado y C un 
parámetro relacionado con las interacciones adsorbato-adsorbente. 
La representación de P/ Vads (P0-P) frente a P/P0 debería ser una línea 
recta, a partir de la cual (pendiente y ordenada en el origen) se deducirán 
los correspondientes valores de Vm y C. Normalmente, en el caso de 
carbones activados , el intervalo de linealidad de la representación de 
esta ecuación está limitado a las presiones relativas que van de 0,05 
hasta 0,15.

3.1.2. Ecuación de Dubinin- Radushkevich

La teoría del llenado del volumen de microporos propuesta por Dubinin 
(Dubinin, M.M. 1965) se ha aplicado con éxito en la caracterización 
de la microporosidad de los carbones activados. Esta teoría parte del 
principio de la curva característica de la teoría potencial de Polanyi y 
caracteriza a los microporos por el llenado del volumen de los mismos 
con adsorbato como líquido en un proceso de adsorción física. Este 
modelo de adsorción es diferente al que implica el método BET, 
que consistía en la formación de multicapas de adsorbato sobre la 
superficie del sólido. Por eso, en sólidos microporosos, tiene más 
sentido el concepto de volumen de poros que el de área superficial.
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La expresión matemática que describe la isoterma de adsorción según 
esta teoría viene dada por la ecuación de Dubinin-Radushkevich (DR)

 Ecuación 2

Donde  Ecuación 3

En esta ecuación W es la cantidad adsorbida a una presión relativa P/
P0; W0 es el volumen de microporos; A es el trabajo molar diferencial; 
β es el coeficiente de afinidad que depende del adsortivo y de la 
temperatura de adsorción, y que puede calcularse usando la relación 
entre el volumen molar (como líquido) del adsortivo y del benceno, y 
por convenio se tomó el valor de 1 para el benceno, 0,35 para CO2 
a 0ºC y 0,33 para el N2 a -196 ºC. E0 es la energía característica de 
adsorción, la cual esta inversamente relacionada con L0 (anchura 
media de los microporos). 

Al aplicar logaritmos a la ecuación de DR y representando ln W frente 
ln2 (P/P0) se obtiene una recta cuya intersección con el eje de ordenadas 
da el valor del volumen de microporos. La pendiente de dicha recta 
permite conocer E0 la cual está inversamente relacionada con L0. Así, 
se han conseguido distintas ecuaciones empíricas que relacionan 
ambos valores a partir del estudio de las isotermas de un gran número 
de carbones así Stoeckli, 1990 propuso la siguiente ecuación:

 Ecuación 4

Esta ecuación es válida para valores de E0 entre 42 y 20 kJ/mol. Para 
valores de E0 menores se utilizó la ecuación de Dubinin (1985).

 Ecuación 5
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3.1.3. Método αs de Sing

Cuando la distribución de la microporosidad de los carbones es muy 
amplia, se pueden utilizar métodos basados en la comparación con 
patrones para determinar volúmenes de microporos y superficies 
no microporosas de los carbones. Así el método α se basa en la 
comparación de la isoterma de una muestra con una isoterma patrón 
de un material no poroso. Se suele aplicar a las isotermas de adsorción 
de nitrógeno a -196 ºC aunque también puede ser aplicado a las 
isotermas de cualquier adsorbato.

La base del método α desarrollado por Sing (Sing, K.S.W. 1982), es 
la representación de α (definido como el cociente Va/Vs donde Va es el 
volumen adsorbido a cada presión relativa y Vs es el volumen adsorbido 
a una presión relativa dada, s). Se toma como presión relativa s un 
valor de 0,4 ya que a esta presión y para N2 a -196 ºC, la formación 
de la monocapa y el llenado de los microporos se han completado, 
mientras que no da tiempo a que se pueda producir el fenómeno de 
condensación capilar en los mesoporos.

En este método se representa la adsorción normalizada αs = V/V0,4, 
donde V es el volumen de gas adsorbido a una P/P0 determinada 
y V0,4 es el volumen adsorbido a P/P0 = 0,4 obtenida de la isoterma 
standard, frente a P/P0 obteniéndose la curva-αs standard. Esta curva-
αs standard, se utiliza para construir la gráfica-αs de la isoterma de 
la muestra objeto de estudio, representándose la cantidad adsorbida 
a una P/P0 determinada frente al αs correspondiente a esa presión 
relativa. Si una línea recta pasa por el origen indica que la isoterma 
objeto de estudio es idéntica en forma a la standard; la pendiente de la 
rama lineal del gráfico-αs, bα, es igual a V0,4. Para calcular la superficie 
externa no microporosa, Sext, de la muestra objeto de estudio o muestra 
test a partir de la pendiente de las graficas-αs se tiene en cuenta:

 Ecuación 6

donde S(test) y S(standard) son las superficies externas de la muestra 
objeto del test y la standard, respectivamente. Conociendo la 
superficie externa del sólido standard se puede conocer la superficie 
de la muestra test a partir de la relación de pendientes de las gráficas-
αs mediante
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 Ecuación 7

3.1.4. Método BJH

Los adsorbentes que presentan isotermas de adsorción de N2 a -196 ºC 
tipo IV, se caracterizan por la presencia de ciclos de histéresis formados 
entre las ramas de adsorción y desorción, a partir de las cuales es 
posible la estimación de una distribución de tamaño de poros (PSD) 
por aplicación de la ecuación de Kelvin (Sing 1982). La dificultad reside 
en el hecho, de que bajo un punto de vista termodinámico, la ecuación 
de Kelvin es únicamente aplicable a procesos reversibles. La existencia 
de ciclos de histéresis presenta el problema de la elección del proceso 
(adsorción o desorción) que cumplirá esta condición. Generalmente es 
más apropiado utilizar la rama de desorción de la isoterma que la de 
adsorción para el cálculo de la PSD de un adsorbente.

El cálculo del tamaño de mesoporos se realiza suponiendo poros con 
geometría cilíndrica, aplicando la ecuación de Kelvin a los datos de 
desorción de las isotermas de adsorción/desorción de nitrógeno a 
-196 °C:

 Ecuación 8

Donde g es la tensión superficial del N2 (8,5 × 10-7 J×cm-2); Vm es el 
volumen molar para el N2 líquido (34,7 cm3×mol-1); R es la constante de 
los gases [8.314 J×(K×mol)-1]; T la temperatura de evaporación del N2 
(-196 ºC); P/P0 es la presión relativa del nitrógeno, rk es el radio Kelvin 
del poro.

Usando estas constantes para el nitrógeno la ecuación anterior se 
reduce a: 

 Ecuación 9

El radio de Kelvin es el radio de poro en el cual la condensación capilar 
ocurre a una presión relativa P/P0. Antes de que ocurra la condensación 
capilar ya se ha producido una adsorción previa sobre las paredes del 
poro y por tanto rk no representa el radio de poro. Por el contrario, 
durante la desorción algunas capas quedan adsorbidas sobre las 



212

paredes cuando se produce la evaporación. El radio del poro rp será:

rp = rk + t Ecuación 10

donde t es el espesor de la capa adsorbida, es decir, 3,54 (Vads/Vm)
Para el cálculo de la distribución de tamaño de poros se ha utilizado 
el método propuesto por Barrett, Joyner y Halenda (BJH), que asume 
poros con simetría cilíndrica y que cuando la presión relativa inicial es 
cercana a la unidad, todos los poros están llenos de líquido.

3.2. Estudio de la macro y mesoporosidad: Porosimetría de 
mercurio

El estudio de la porosidad de los carbones activados se complementa 
con las técnicas de porosimetría de mercurio y medidas de 
densidad. Una de las técnicas utilizadas para determinar la meso 
y macroporosidad es la porosimetría de mercurio. Esta técnica 
permite conocer el volumen y la distribución de los poros mediante 
la determinación del volumen de mercurio introducido bajo presión, 
así como la densidad de partícula. Cuando un sólido se sumerge en 
un líquido que no moja su superficie, como es el mercurio, no puede 
entrar en los poros espontáneamente a no ser que se le suministre 
cierta presión externa que fuerce la entrada en estos. Cuanto menor 
sea el diámetro del poro, mayor deberá de ser la presión que se haya 
de suministrar al líquido para que pueda penetrar en la porosidad. 

Para la realización de una porosimetría de mercurio el gas es evacuado 
de la célula que contiene la muestra y el mercurio transferido al 
sistema bajo vacío. A continuación el mercurio es sometido a presión 
y obligado a entrar dentro de la muestra. Durante la experiencia se 
registran los valores de presión ejercida “P” y volumen introducido “V”. 
Obteniéndose una curva de intrusión-extrusión que permite obtener la 
distribución del tamaño de poros a través de medidas de penetración 
de mercurio en el carbón en función de la presión.

La porosimetría de mercurio se fundamenta en la ecuación de Washburn 
(Washburn, E.W., 1921) que relaciona la presión P que es necesaria 
para forzar al mercurio a entrar en un poro cilíndrico de radio r:

 Ecuación 11
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Donde P es la presión ejercida, g es la tensión superficial del mercurio 
(480 mNm-1) y q es el ángulo de contacto sólido líquido (140°). A efectos 
prácticos podemos tomar la ecuación de Washburn como: 

 Ecuación 12

por lo que a presión atmosférica, el Hg llenará los poros con un radio 
mayor de 7300 nm.

3.3. Medidas de densidad

La densidad verdadera de un sólido poroso es el peso de una unidad 
de volumen del sólido libre de poros. Normalmente se determina con 
He (rHe). La densidad de partícula es el peso de una unidad de volumen 
del sólido incluyendo poros y fisuras (grietas, etc.) (rHg). Normalmente 
se determina con Hg. La densidad aparente, ra, normalmente se 
determina picnométricamente con líquidos.

El volumen total de poros de un carbón activo puede obtenerse a 
partir de las densidades de helio y mercurio del carbón, puesto que 
los átomos de helio, debido a su pequeño tamaño, pueden penetrar 
en los poros más pequeños, y el mercurio no penetra en el sistema 
poroso a presión atmosférica debido a que no moja los sólidos, así 
se entiende el fundamento de este procedimiento de cálculo. De esta 
forma, el volumen total de poros puede calcularse según la expresión:

 Ecuación 13

La porosidad viene dada por:

 Ecuación 14
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4. Química superficial

La naturaleza química de los carbones activados es un factor muy 
importante a tener en cuenta cuando se aborda el estudio de las 
propiedades adsorbentes del material, así como sus propiedades 
electroquímicas, catalíticas, ácido-base, redox, hidrofílicas e 
hidrofóbicas, etc. Por este motivo, junto con el estudio de la estructura 
porosa, el conocimiento de la química superficial de estos materiales 
es crucial. Las propiedades químico físicas superficiales de los 
carbones activados están fuertemente influenciados por la presencia 
de especies químicas enlazadas a los átomos de carbono superficiales. 
La superficie de los carbones, en particular los átomos de carbono de 
los bordes de los planos basales, pueden encontrarse combinados 
en mayor o menor proporción con otros átomos distintos al carbono 
(heteroátomos), dando lugar a diferentes grupos superficiales. Por 
otro lado, los átomos de carbono de los planos basales, poseen 
orbitales π que contienen electrones más o menos deslocalizados 
dentro de estos planos basales. La presencia o ausencia de los grupos 
superficiales, así como el mayor o menor grado de deslocalización 
de los electrones π afecta a las interacciones del carbón con otros 
elementos o compuestos. Por ejemplo, todos los carbones presentan 
en principio un carácter hidrófobo, no obstante podemos disminuir 
este carácter hidrófobo introduciendo grupos superficiales polares 
(Moreno-Castilla, C. 2004). Esto puede conseguirse por oxidación con 
algún tipo de agente oxidante. 

De entre todos los posibles heteroátomos presentes en la superficie 
de los carbones activados, cabe destacar el papel que desempeña 
el oxígeno ya que la presencia de grupos oxigenados determina 
propiedades del carbón tales como: el pH del punto de carga cero, 
su carácter como aceptor/donador de electrones y su hidrofobicidad, 
entre otras. Además, posibilita el anclaje de moléculas funcionales 
que pueden actuar como ligandos, o bien, pueden incorporar otros 
materiales como óxidos y nanopartículas. Consecuentemente, 
afectando en su comportamiento en aplicaciones por ejemplo al ser 
usado como soporte de catalizadores (Moreno-Castilla, C. et al. 1994). 
Debido a ello, se han propuesto diferentes metodologías mediante 
las que modificar el contenido en oxígeno de los carbones activados, 
así como la naturaleza y concentración de los grupos superficiales 
presentes. Una de ellas es el tratamiento del carbón activado con 
diferentes soluciones oxidantes como HNO3, H2O2 o (NH4)2S2O8, entre 
otras (Moreno-Castilla, C. et al. 1995). 
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Los complejos superficiales de oxígeno de los carbones activados 
han sido estudiados mediante diferentes técnicas experimentales 
con objeto de conocer la naturaleza química de los mismos, su 
estabilidad térmica, distribución en la superficie y sus características 
ácido-básicas. Las técnicas utilizadas han sido diversas, pero aquí 
nos centraremos en las más importantes e indicaremos los resultados 
a los que se ha llegado para tener una idea de las características 
y propiedades de los complejos superficiales de oxígeno. Así, 
dos técnicas espectroscópicas importantes que dan información 
tanto desde un punto de vista cualitativo como cuantitativo son 
la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y 
la espectroscopia de fotoemisión de rayos X (XPS). La estabilidad 
térmica de los complejos superficiales de oxígeno, así como cierta 
información sobre la naturaleza de los mismos se puede obtener 
mediante desorción térmica programada (DTP) y otras técnicas 
relacionadas. Las características ácido-básicas de los complejos 
superficiales de oxígeno se pueden conocer mediante valoraciones 
ácido-básicas, potenciométricas y técnicas microcalorimétricas. 
Por último, la carga superficial, el punto isoeléctrico y el punto de 
carga cero se pueden obtener mediante medidas electrocinéticas y 
de valoraciones másicas. Ambos son complementarios en el caso 
de carbones porosos. El primer método mide, fundamentalmente, 
la carga de la superficie más externa de las partículas, mientras que 
el segundo mide la carga superficial total. El pH en el cual la carga 
superficial es nula se denomina punto isoeléctrico, pHIEP, mientras que 
la carga superficial total es nula en el punto de carga cero, pHPZC. El 
conocimiento de estos dos parámetros da una idea de la distribución 
de la carga superficial de los carbones activados. 

Cuando un sólido se sumerge en una disolución acuosa, si éste es 
insoluble en agua, desarrolla generalmente sobre su superficie una 
capa eléctrica. En el caso de los materiales carbonosos, la carga 
eléctrica proviene de la disociación de los complejos superficiales 
de oxígeno tales como los grupos carboxílicos y fenólicos, o bien de 
la adsorción de iones presentes en la disolución. En respuesta a los 
cambios de pH, la superficie desarrolla cargas eléctricas de signo 
opuesto cuya prevalencia dependerá de la química de la disolución. 
Así, como se ha dicho la carga (-) proviene de la disociación de grupos 
–COOH y –OH y la carga (+) puede provenir de grupos funcionales tipo 
pirona o cromeno, o de grupos amino en carbones ricos en N, y de 
las capas grafénicas que actúan como bases de Lewis dando lugar a 
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complejos donantes aceptores de electrones con moléculas de H2O 
(Radovic, L.R. et al. 2000, Bansal, R.C. et al. 1988, López-Ramón, M.V. 
et al. 1999, Boehm, H.P. 1994, León-León, C. et al. 1994).

Figura 5. Evolución de los grupos superficiales del carbón en función del pH 
de la disolución

El modelo usado parar describir las interacciones en la interfase 
sólido-líquido es el denominado modelo de la doble capa eléctrica 
(DCE) de Gouy-Chapman-Stern-Graham (GCSG) (Hunter, R.J. 1981, 
Jacobasch, H.J. 1998). La carga existente en la superficie del carbón 
es compensada por la carga de los iones que se acumulan bajo su 
influencia en el líquido alrededor de su superficie. Por este efecto, los 
iones de la solución adyacente a la superficie que tienen una carga 
opuesta son atraídos electrostáticamente, mientras que los iones 
que tengan la misma carga que la superficie son repelidos. Esto da 
lugar a un exceso de iones de signo opuesto o contra iones en las 
proximidades del sólido (doble capa eléctrica). Como consecuencia 
de la carga en la interfase existe un potencial electrostático Y0 en la 
superficie que va disminuyendo con la distancia a esta. Este modelo 
divide la doble capa eléctrica en las dos partes: I) Una capa de iones 
de signo contrario al sólido, adsorbidos en su superficie cargada, con 
un espesor igual al radio del ión atraído, considerando su hidratación 
si es el caso, y II) una capa difusa en la que coexisten los iones de 
signos opuestos, pero con predominio de los iones de signo contrario 
al sólido cuanto más pequeña fuera la distancia a éste, que se extiende 
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hasta el interior de la solución sin tener un espesor fijo (Stern, O. 1924).
El estudio de estos sistemas cargados se puede hacer de diferentes 
formas, pero en el caso de los materiales de carbón uno de los potenciales 
eléctricos interfaciales de interés es el denominado potencial zeta. El 
potencial zeta es el potencial en el plano de cizalladura, es decir allí 
donde tiene lugar el deslizamiento cuando la partícula cargada se 
mueve en relación con el líquido (es la diferencia de potencial entre 
el extremo de la capa fijada a la superficie y cualquier otro punto de 
la solución de electrolito sin influencias eléctricas de la superficie) 
(Jacobasch, H.J. 1998). El comportamiento de las partículas cargadas 
en un líquido bajo estas condiciones está regido por la densidad de 
carga en el plano de cizalladura y no por la densidad de carga en la 
superficie del sólido. El potencial zeta se mide mediante electroforesis. 

Figura 6. Modelo de Gouy-Chapman-Stern-Graham (GCSG) de la doble capa 
eléctrica

El punto de pH en el que la carga superficial es nula se denomina punto 
isoeléctrico pHIEP (pH en el cual el potencial zeta es 0). Los carbones 
de alta temperatura tienen un pHIEP> 7, mientras que los carbones de 
baja temperatura tienen un pHIEP< 7. Aunque la técnica electroforética 
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da la carga en el plano de deslizamiento, sin embargo, se suele 
tomar como una medida de la carga sobre la superficie externa de 
las partículas. Por tanto el pHIEP sería el pH en el cual la superficie 
más externa de las partículas de carbón se encuentra con carga cero. 
Un método alternativo y en muchas ocasiones complementario (sobre 
todo en el caso de materiales carbonosos porosos con alta área 
superficial) al método electroforético es el método de valoraciones 
potenciométricas. Este método permite conocer el punto cero de 
carga pHPZC. Se puede definir el pHPZC como el pH al cual la carga de la 
superficie total (externa + interna) de las partículas de carbón es nula. 
Por tanto el conocimiento de los valores de pHIEP y pHPZC nos da una 
idea de la distribución de las cargas superficiales entre la superficie 
más externa y la superficie interna.

Cuando el carbón activado se encuentra en contacto con agua, la 
carga superficial de los grupos superficiales, va a depender del pH de 
la disolución. Así, el pH para el que la densidad superficial de carga 
positiva es igual a la densidad superficial de carga negativa recibe 
el nombre de pH del punto cero de carga (pHPZC) (Leon, C.A et al. 
1992, Noh, J.S. et al. 1989). En aquellos casos en los que el pH de la 
disolución sea superior al pHPZC, el carbón presentara carga superficial 
negativa, mientras que para valores de pH inferiores al pHPZC, el carbón 
presentará carga superficial positiva (Radovic, L.R. 2000). Los carbones 
ácidos se denominan carbones L y tienen su pHPZC< 7, mientras que 
los básicos, o H, tienen su pHPZC> 7.

Boehm propuso la valoración selectiva como método para caracterizar 
los grupos superficiales de oxígeno, tomando bases de distinta 
fortaleza, NaOH, Na2CO3 y NaHCO3, y como ácido el clorhídrico 
(Boehm, H.P. 1966, Boehm, H.P. 2002). Los grupos superficiales 
fuertemente ácidos como los carboxílicos se neutralizan con NaHCO3, 
el NaOH neutraliza los grupos carboxílicos, lactónicos y fenólicos y 
el Na2CO3 neutraliza los grupos carboxílicos y lactónicos. Los grupos 
básicos presentes en la superficie se neutralizan con HCl.

La caracterización de los grupos funcionales superficiales presentes 
en los carbones activados mediante FTIR, se basa en los mismos 
principios del análisis funcional tradicional de la química orgánica. Así, 
a cada grupo se le asocia una o varias bandas características, sin 
embargo, los valores característicos de número de onda (cm-1) de los 
grupos funcionales de los carbones activados, a los cuales aparece 
una determinada banda en el espectro, puede variar respecto del 
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correspondiente valor que presenta el grupo aislado (Moreno-Castilla, 
C et al. 1997). Lo anterior es debido a la alta conjugación o efecto 
de matriz que se presenta en la superficie de estos materiales. Otro 
aspecto experimental a tener en cuenta es la gran absorción de la 
radiación que presentan los materiales de carbón y que obliga a una 
gran dilución de la muestra, en el caso más tradicional de preparación 
de pastillas con KBr (Zawadzki, J. 1978). Sin duda que esta dilución 
produce una pérdida o minimiza la intensidad de ciertas bandas. Por 
lo anterior es que se reporta la conveniencia de usar metodologías no 
tradicionales para obtener el espectro FTIR en carbones activados, 
como son las técnicas de reflactancia difusa (DRIFT) ó el uso del 
detector fotoacústico (Fanning, P.E et al. 1993).

Figura 7. Espectros FTIR de materiales de carbón.

La calorimetría es una técnica de carácter básicamente termodinámico 
que permite conocer la cantidad de calor que se involucra en un 
determinado proceso y está relacionado con el contenido energético 
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del sistema que se estudia. La calorimetría de inmersión proporciona, 
de forma indirecta, una medida de la energía de adsorción. La energía 
(o entalpía) de inmersión se define como el cambio de energía (o 
entalpía), a temperatura constante, cuando la superficie de un sólido 
está completamente inmersa en un líquido mojante, en el cual el sólido 
es insoluble y no reacciona con él (Denoyel, R. et al. 1993, Bansal, R.C. 
et al. 1988).

Las técnicas calorimétricas son una de las más empleadas en la 
caracterización de los sistemas que generan o absorben energía térmica. 
La calorimetría de inmersión se emplea tanto para la caracterización 
física (propiedades texturales) como para la caracterización química 
de los carbones activados. Empleando líquidos de distinto tamaño 
molecular se puede determinar la distribución del tamaño de poro que 
presentan las muestras (Stoeckli. F. et al. 1995). Por otro lado, si se 
comparan las entalpías de inmersión obtenidas usando líquidos que 
difieren en su polaridad se puede obtener una visión de la química 
superficial del sólido (Groszek, A.J. 1987). Dependiendo del objetivo 
si es para caracterización química o textural, los factores a tener en 
cuenta para seleccionar un líquido de inmersión son: las propiedades 
de mojabilidad con respecto al sólido estudiado, su polaridad, tamaño 
molecular, forma, presión de vapor de saturación a la temperatura de 
inmersión y su correspondiente entalpía de vaporización.

Mediante desorción térmica programada (DTP), es posible caracterizar 
los grupos funcionales superficiales de los carbones activados, 
teniendo en cuenta que el tratamiento térmico, en atmósfera inerte, 
de estos materiales genera diferentes reacciones de descomposición. 
Así, los complejos superficiales de oxígeno son eliminados en forma 
de CO y CO2 fundamentalmente (también aparece H2O). El CO2 
proviene de la eliminación de los grupos carboxílicos, lactónicos y 
anhídridos, mientras que el CO de la eliminación de grupos anhídridos, 
fenólicos, quinónicos y éteres, alcohol, semiquinona, hidroquinona…
(Zielke, U. et al. 1996). El H2O puede provenir de agua fisisorbida, que 
se desorbe a aprox. 120ºC, pero la que interesa es la producida de 
la deshidratación por ejemplo de dos grupos funcionales carboxílicos 
muy próximos para dar lugar a la formación de un anhídrido. Estos 
anhídridos se pueden formar durante el tratamiento térmico. Los 
gases que se van produciendo en el reactor son analizados mediante 
espectrometría de masas y de esta forma se conoce su concentración 
en función de la temperatura. De esta forma, es posible identificar la 
naturaleza y concentración de los grupos funcionales superficiales. 
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Esta técnica se conoce como DTP-EM (TPD-MS). Los perfiles 
suelen ser asimétricos presentando varios picos y hombros lo cual 
es indicativo de que existen sobre la superficie del sólido complejos 
superficiales de oxígeno químicamente diferentes y/o bien que son 
químicamente iguales pero se encuentran sobre sitios superficiales 
que son energéticamente diferentes.

Figura 8. Perfil de desorción térmica programada de una fibra de carbón.

Los grupos carboxílicos son los más inestables térmicamente y esta 
estabilidad varía con la fortaleza ácido del mismo. Los más fuertes 
desplazan su máximo de adsorción a temperaturas más bajas. Es de 
esperar que los carboxílicos se descompongan alrededor de unos 
300 ºC ya que el benzoico se descompone dando CO2 a unos 330 ºC 
(Otake, Y. et al. 1993, Zielke, U. et al. 1996). Las lactosas y anhídridos 
descomponen a más altas temperaturas. Así los anhídridos deben 
descomponer dando CO y CO2 y posiblemente lo hagan alrededor 
de 700 ºC pues por ejemplo el anhídrido ftálico descompone dando 
CO y CO2 a alrededor de 680 ºC. Estos anhídridos se pueden formar 
durante el calentamiento a partir de dos carboxílicos adyacentes 
por deshidratación a más bajas temperaturas (Otake, Y. et al. 1993, 
Zielke, U. et al. 1996, Marchon, B. et al. 1988). Los fenoles, quinonas 
y carbonilos descomponen dando CO a temperaturas de 600-900 
(Zielke, U. et al. 1996).

La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) es uno de los 
métodos de caracterización de superficies ampliamente utilizado 
hoy en día, se engloba dentro de las técnicas de espectroscopias 
electrónicas. Esta técnica se basa en la emisión de electrones de las 
capas más internas de un átomo cuando éste es irradiado con un 
haz de longitud de onda lo suficientemente pequeña. La capacidad 
de análisis de esta técnica se basa en que la energía cinética de los 
electrones emitidos está relacionada con la energía de enlace de 
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dicho electrón al átomo del que procede. La aplicación de la técnica 
XPS a la caracterización superficial se basa en el hecho de que la 
interacción de los electrones con la materia es muy fuerte, mientras 
que las energías de los electrones emitidos son relativamente bajas 
por lo que son detenidos fácilmente por la materia. Sólo los electrones 
emitidos en las capas más cercanas a la superficie pueden alcanzar 
el detector para ser analizados. Por ello, es una técnica de análisis 
fundamentalmente superficial.

Esta técnica permite analizar muestras sólidas, tanto cualitativa como 
cuantitativamente, permitiendo discriminar en muchos casos entre 
los diferentes estados de oxidación de un elemento químico e incluso 
apreciar diferencias energéticas según el entorno en que se encuentre 
el átomo (Takahagi, T et al. 1984, Perry, D.L. 1983). Esta técnica puede 
contribuir a la asignación de los picos obtenidos por desorción térmica 
programada con las posibles especies superficiales (Marchon, B. et al. 
1988). 

La espectroscopia Raman es una técnica que ha demostrado ser 
muy adecuada para muchas de las necesidades de la caracterización 
de los materiales de carbón. Está particularmente indicado para 
la caracterización de la morfología molecular de los materiales de 
carbono, Figura 9.

Figura 9. Espectro Raman para diferentes formas de carbono.
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Esta técnica espectroscópica es más sensible a los enlaces covalentes 
altamente simétricos con poco o nada de momento dipolar natural. Los 
enlaces carbono-carbono que componen estos materiales se ajustan a 
este criterio perfectamente y como resultado la espectroscopía Raman 
es muy sensible a estos materiales y por tanto, capaz de proporcionar 
una gran información acerca de su estructura. La espectroscopía Raman 
es útil para discernir incluso pequeños cambios en la estructura de 
materiales de carbono tales como nanotubos, grafenos… (Singh, D.K. 
2009) por lo que es una herramienta muy valiosa en la caracterización 
de estos nanomateriales. Cada banda en el espectro Raman se 
corresponde directamente con una frecuencia de vibración específica 
de un enlace dentro de la molécula. La frecuencia vibracional y por lo 
tanto la posición de la banda Raman es muy sensible a la orientación 
de las bandas y el peso de los átomos en cada extremo del enlace 
(Gardiner, D.J. 1980, Gardiner, D.J. 1982).
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1. Introducción

La fabricación de la mayor parte de los consumibles, incluyendo 
combustibles, materiales poliméricos, fármacos, etc. son, en general, 
procesos catalizados. La catálisis juega también un papel fundamental 
en la preservación del medio ambiente mediante el tratamiento de 
efluentes contaminados. Esto pone de manifiesto la importancia 
tecnológica, económica y medioambiental de la catálisis. La catálisis 
heterogénea es un proceso que se desarrolla en la interfase entre 
la superficie de un catalizador sólido y un fluido (gas o líquido) que 
contiene los reactivos. Al ser un proceso superficial, el comportamiento 
catalítico de los materiales es definido por sus características físico-
químicas, incluyendo tanto porosidad como naturaleza y distribución 
de centros activos del sólido. Los catalizadores son seleccionados 
preferentemente en base a su capacidad para favorecer la formación 
de un producto determinado (selectividad), estabilidad, coste de 
preparación y regeneración, propiedades mecánicas, etc., más que en 
base a su actividad, pues carece de interés transformar los reactivos 
en productos de escaso valor. 

Como se expondrá a lo largo de este capítulo, los materiales de 
carbón presentan una serie de características que los hacen muy 
apropiados para su uso en catálisis. Aunque el número de trabajos de 
investigación dedicados a estudiar las aplicaciones catalíticas de los 
materiales de carbón está creciendo en los últimos años de manera 
exponencial (Figura 1), la aplicación de los mismos a nivel industrial es 
aún limitada. No obstante, se puede señalar algunos procesos donde 
se usan específicamente carbones activados como catalizadores o 
soporte de catalizadores, como en la producción de fosgeno (usado 
como precursor de polímeros y pesticidas), la síntesis de herbicidas 
(glifosato) o la desulfuración de ciertas fracciones del petróleo.

Figura 1. Número de publicaciones en los últimos 10 años en las que los 
materiales de carbón son utilizados en catálisis (fuente Scopus).
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En un estudio ya clásico, Rodríguez-Reinoso [1], muestra las ventajas 
e inconvenientes de los materiales de carbón aplicados en catálisis. La 
implantación de estos materiales a nivel industrial se ha de basar en 
la facilidad que presentan sus propiedades texturales y químicas para 
ser modificadas mediante tratamientos sencillos, y adecuarse así a un 
uso determinado. El volumen de poros y su distribución de tamaños 
determinan la superficie activa y la difusión de reactivos y productos de 
reacción. Los microporos proporcionan una buena relación superficie-
volumen, favoreciendo la superficie activa (número de posibles sitios 
activos), mientras que una red de macro y mesoporos bien desarrollada 
favorece la difusión de los reactivos hacia/desde esos centros activos. 
Como se ha expuesto en capítulos anteriores, la porosidad se desarrolla 
mediante el control de las condiciones experimentales de los procesos 
de activación física y química, o por métodos de síntesis específicos 
para preparar materiales de carbón avanzados.

La química superficial, es quizás, la propiedad más atractiva (y menos 
explotada) de este tipo de materiales. Los grupos funcionales serán 
en general, los centros activos de la superficie del carbón. Los hetero 
átomos más comunes son hidrógeno, oxígeno, nitrógeno, azufre 
y fósforo. Estos átomos forman parte de distintos tipos de grupos 
funcionales, que pueden poseer carácter ácido, como los ácidos 
carboxílicos, anhídridos, lactonas y fenoles; o carácter básico, como 
quinonas, pironas y cromeno [2-4]. La cantidad y fortaleza de este 
tipo de grupos va a influir sobre el carácter hidrofílico-hidrofóbico 
y ácido-base de la superficie del carbón. Además, los electrones π 
deslocalizados de los planos basales contribuyen también a la basicidad 
del carbón, afectando a la adsorción y a sus propiedades catalíticas. 
Los grupos funcionales con nitrógeno, principalmente del tipo piridina 
(N5) y pirrol (N6), proporcionan electrones adicionales, dando lugar 
a una superficie con mayor carácter básico y consecuentemente, 
mejorando la actividad catalítica en determinadas reacciones [5, 6].

Otro aspecto importante en catálisis es la estabilidad de los 
materiales en el medio de reacción. En procesos en disolución, los 
materiales de carbón presentan una alta estabilidad tanto en medio 
ácido como alcalino, siendo una excelente elección frente a otros 
clásicos soportes como alúmina (Al2O3), sílice (SiO2), ceria (CeO2) o 
titania (TiO2). En el tratamiento de gases, su carácter combustible 
en atmósfera oxidante a altas temperaturas (típicamente por encima 
de 300 ºC) es tradicionalmente el factor más limitante para su 
aplicación, aunque existen también tratamientos, como el dopado 
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con boro [7], que mejoran la resistencia a la combustión. Además, 
en atmósfera no oxidante la estabilidad térmica, dimensional y 
estructural de los materiales de carbón es excelente, evitando las 
típicas transformaciones de fase que presentan los óxidos inorgánicos 
y que modifican tanto las dimensiones como el comportamiento del 
catalizador. Otra ventaja adicional de estos materiales, es la posibilidad 
de prepararlos en diferentes formatos (granulares, pellets, telas, fibras, 
monolitos, espumas, recubrimientos, etc.), lo que facilita su utilización 
en aplicaciones muy diferentes.

Los materiales de carbón pueden ser usados como catalizadores [8-
10] en base a las propiedades anteriormente descritas, no obstante, 
es más común su uso como soporte de fases activas metálicas [11]. 
Tanto óxidos metálicos como metales nobles se depositan sobre la 
superficie del carbón por diversas técnicas, buscando la mejora del 
comportamiento catalítico. Los mismos factores que determinaban 
su actividad catalítica favorecen también la dispersión y estabilidad 
de las fases activas, es decir, una adecuada porosidad favorece 
la accesibilidad y distribución de los precursores metálicos en la 
superficie del carbón, mientras que los grupos funcionales facilitan 
su anclaje [12]. Finalmente, una vez desactivados los catalizadores 
soportados en materiales de carbón presentan otra ventaja respecto a 
los soportados en óxidos inorgánicos: permiten recuperar fácilmente 
el metal activo (típicamente metales nobles) por simple combustión 
del soporte.

A continuación se indicarán algunos ejemplos de reacciones donde 
diversos tipos de materiales de carbón actúan como catalizador, 
analizando las características que les permiten ser activos en dichos 
procesos. Posteriormente se analizará el papel de los materiales 
de carbón como soportes de fases activas, indicando brevemente 
los métodos más extendidos en la preparación de catalizadores 
soportados y su comportamiento en algunas aplicaciones relevantes. 
Finalmente se recogen las perspectivas de futuro de este tipo de 
materiales.

2. El carbón como catalizador

Como se ha comentado, las propiedades físicas y químicas de los 
materiales de carbón definen su comportamiento catalítico (actividad 
y selectividad) en cada una de las posibles reacciones catalizadas. Es 
necesario, por tanto, una precisa combinación de ambos parámetros. 
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No es suficiente poseer una alta concentración de grupos de naturaleza 
apropiada (centros activos) si están localizados en rangos de porosidad 
inaccesibles a los reactivos (Figura 2). En el mismo sentido, si los 
productos de reacción formados no pueden difundir hacia el exterior, 
bloquearán el centro activo causando la desactivación del catalizador.

Figura 2. Representación de una partícula porosa de catalizador con una 
distribución aleatoria de centros activos.

Las interacciones con el medio aumentan con el número de 
heterogeneidades e imperfecciones en las capas grafénicas que forman 
los materiales de carbón, regulando la adsorción de reactivos que es 
la etapa previa necesaria para que tenga lugar el proceso catalítico. En 
este sentido, la modificación de la química superficial de los materiales 
de carbón juega un importante papel en el control de sus propiedades 
catalíticas, proporcionando sitios activos capaces de quimisorber los 
reactivos y formar intermedios sobre la superficie [11, 13]. Grupos 
funcionales como los ácidos carboxílicos y sulfónicos, proporcionan 
catalizadores altamente eficientes en determinadas reacciones de 
catálisis ácida [14]. Por su parte, la combinación de grupos quinona-
hidroquinona está relacionada con reacciones de tipo rédox, y pueden 
promover por tanto, reacciones como la deshidrogenación oxidativa 
de hidrocarburos [5]. En la Figura 3 se relacionan, de acuerdo con 
la bibliografía [14-29], distintos tipos de grupos funcionales con las 
reacciones que favorecen.
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Figura 3. Reacciones catalizadas por materiales de carbón en fase líquida 
(color naranja) y gaseosa (color amarillo), así como sus correspondientes 

sitios activos. Adaptado de [29].

2.1 Reacciones catalizadas por materiales de carbón con 
implicaciones medioambientales.

2.1.1. Eliminación de contaminantes gaseosos, SH2, SOx y NOx

Los óxidos de azufre y nitrógeno pueden ser eliminados de los 
efluentes gaseosos por oxidación o reducción catalítica. El carbón 
cataliza la transformación del SO2 en H2SO4 en presencia de O2 y H2O 
[16], mientras que el SH2 puede ser oxidado a H2SO4 o reducido a S 
elemental [15]. La actividad de carbones activados y fibras de carbón 
activadas en la oxidación de SO2 está favorecida por basicidad del 
material y la presencia de microporos estrechos (se ha determinado un 
óptimo para microporos de 0.7 nm de diámetro) [30]. Aunque algunos 
estudios encuentran un efecto favorable de los grupos oxigenados 
ácidos, la mayoría de ellos indican una mejora de la actividad cuanto 
menor es el contenido en oxígeno del carbón (carbones más básicos). 
En este sentido, la preparación de carbones dopados con nitrógeno 
favorece la actividad en procesos de desulfuración. Se ha observado 
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que los grupos tipo piridina son los centros activos, existiendo una 
correlación lineal entre la actividad del material y la concentración de 
dichos grupos [16]. La reacción transcurre entre el SO2 adsorbido y el 
O2 gaseoso (mecanismo Eley-Rideal) [31].

También se ha estudiado la oxidación de NO usando carbones activados 
y fibras de carbón activadas [32], así como usando xerogeles de 
carbón con diferente química superficial [17]. En este caso la reacción 
transcurre a través de dos etapas: (I) la quimisorción de oxígeno y 
(II) la reacción del NO con los grupos oxigenados para formar NO2 
adsorbido [17, 33]. Como en la desulfuración, la introducción de 
grupos nitrogenados mejora significativamente la actividad catalítica, 
principalmente con grupos de tipo piridina y pirrol, que son los que 
presentan mayor basicidad [17].

La eliminación de NOx también se puede llevar a cabo a partir de 
su reducción selectiva con amoniaco, formando nitrógeno y agua a 
temperaturas relativamente bajas (100–200 ºC) [34]. El mecanismo 
de dicha reacción requiere la quimisorción del NH3 en grupos ácido 
carboxílicos, lactonas y fenoles, formando iones NH4

+ en la superficie 
y que a su vez favorecen la quimisorción de NO [18, 19] (Figura 4).

Figura 4. Esquema de la reducción de NO con NH3 usando carbón como 
catalizador. Formación de intermedios superficiales a partir de (a) grupos 

carboxílicos o (b) fenoles. Adaptado de [19].

2.1.2. Oxidación de contaminantes orgánicos en fase líquida

Dentro de las tecnologías encaminadas al tratamiento y eliminación de 
contaminantes en fase líquida, los procesos avanzados de oxidación 
(PAO), son los más importantes. Estos procesos permiten tratar los 
contaminantes orgánicos evitando la generación de lodos y la inhibición 
de microorganismos, problemas típicos en los tratamientos biológicos 
convencionales. Los materiales de carbón juegan un papel importante 
como catalizadores en diversos tipos de PAO. Todos estos procesos 
emplean un agente oxidante determinado: oxígeno o aire (catalytic 
wet air oxidation, CWAO) [35-37], peróxido de hidrógeno (catalytic wet 
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peroxide oxidation, CWPO) [21, 38] u ozono (ozonización) [22, 23, 39]. 
En el proceso WAO se oxida el contaminante empleando oxígeno o 
aire pero requiere elevar la temperatura (130–250 ºC) y la presión (0.5–
50 bar). El uso de un catalizador (CWAO), reduce estas condiciones 
de operación, además de mejorar la actividad y selectividad del 
proceso [40]. La capacidad de los materiales de carbón para eliminar 
contaminantes orgánicos de la disolución está favorecida por su alta 
especificidad como adsorbentes. El equilibrio entre la adsorción y 
la oxidación del contaminante estarán controlados a su vez por la 
química superficial y la porosidad del material. Se han usado carbones 
comerciales como catalizadores en la CWAO de fenol, mostrando 
altos valores de actividad y mineralización [41, 42]. Sin embargo, las 
condiciones de reacción de dicho proceso provocan cambios sobre la 
textura del material, como la disminución de la capacidad de adsorción 
debida al bloqueo de los microporos por adsorción de las moléculas 
de contaminante y/o de intermedios de reacción [42].

En la CWAO de contaminantes nitrogenados, como la anilina y 
el trinitrofenol (TNP), se ha observado distinto comportamiento 
catalítico dependiendo del carácter micro o macro-mesoporoso de los 
materiales de carbón [36, 37]. La mayor contribución a la adsorción 
corresponde obviamente a los microporos, pero la superficie del 
carbón es catalíticamente activa, como demuestra el hecho de que 
una vez saturados, los carbones más activos en la degradación de 
anilina sean los de mayor superficie externa (C800 en Figura 5a) [37]. 
De manera análoga (Figura 5b), al usar carbones de distinto grado de 
activación en la eliminación del TNP se observa que ésta aumenta con 
el grado de activación, es decir, al aumentar la superficie (SBET = 1530 
m2 g–1, C800). No obstante al analizar la cantidad de nitratos (NO3

–

) formados como subproducto de la oxidación del TNP, es decir, el 
grado de mineralización del TNP, se pone de manifiesto el efecto 
contrario. De esta forma, la Figura 5b muestra como la eliminación de 
TNP en los carbones con elevada microporosidad (C800) se produce 
principalmente por adsorción (más rápida), mientras que con carbones 
poco activados (por ejemplo C500, SBET  =  121  m2 g–1), con bajos 
volúmenes de microporos la eliminación transcurre principalmente por 
oxidación catalítica sobre la superficie del carbón [36].
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Figura 5. (a) Eliminación de anilina por adsorción, WAO y CWAO usando 
carbones activados con diferente porosidad. (b) Eliminación de TNP y 

concentración de nitratos formados tras la oxidación de TNP. Adaptado 
de [36, 37].

La química superficial también tiene influencia sobre la actividad de 
los materiales de carbón, aunque aún existe cierta controversia sobre 
qué grupos son los centros activos. Las espumas y fibras de carbón 
con altos contenidos en nitrógeno permiten obtener altos valores de 
conversión de anilina, obteniendo un aumento de la mineralización con 
el contenido de grupos tipo piridina [43]. Análogamente se observó 
que nanotubos de carbono de pared múltiple (MWCNTs) con mayor 
carácter básico (mayor pHPZC) presentan mayor actividad en la CWAO 
de ácido oxálico [20]. Sin embargo, otros autores observaron un mejor 
comportamiento para MWCNTs oxidados con HNO3–H2SO4 en la 
CWAO de fenol como consecuencia de la mayor concentración de 
grupos funcionales –COOH [44].
 
Es conocida también la actividad catalítica de los materiales de carbón 
en la descomposición del H2O2 [45]. Esta actividad está relacionada 
en general con la basicidad de la superficie del carbón y con la 
concentración de electrones desapareados, mientras que los grupos 
ácidos actúan como inhibidores [45]. El mecanismo aceptado es el 
siguiente:

Más recientemente se ha propuesto también otro mecanismo donde el 
carbón actúa catalizando la transferencia de electrones en un proceso 
redox:
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donde la generación de radicales hidróxido (• OH), las especies más 
oxidantes, representa una etapa crucial en reacciones de oxidación 
de contaminantes (clorofenol, colorantes, etc.) tipo CWPO o Fenton.
La actividad de los carbones activados usados como catalizadores en 
reacciones tipo CWPO también está favorecida por una disminución 
de la acidez de su superficie [38]. Sin embargo, tras tratamientos de 
oxidación con ácido sulfúrico, los carbones activados presentaron 
mayor actividad que los carbones básicos en la degradación de 
colorantes. Esta mayor actividad fue atribuida a la creación de 
grupos sulfónicos y tioles [21]. En este caso, puesto que el colorante 
presentaba características ácidas, la adsorción está favorecida por la 
formación de atracciones electrostáticas cuando se usan carbones 
más básicos, mientras que los grupos sulfónicos y tioles promueven las 
interacciones superficiales con el peróxido de hidrógeno favoreciendo 
la formación de radicales • OH.

Sin duda alguna, el PAO más extendido es la ozonización [24, 
46]. En este caso, los electrones π deslocalizados y los grupos 
superficiales básicos tipo cromeno y pirona [22] o pirrol [23, 24], han 
sido identificados como los sitios activos para la descomposición 
del ozono con la formación de radicales • OH. Se han propuesto dos 
posibles vías para explicar el papel catalítico de los materiales de 
carbón en reacciones de ozonización [39]: (I) el carbón actúa como un 
iniciador de la descomposición, formando radicales • OH que pasan 
a la disolución y oxidan el contaminante, siendo así la oxidación un 
proceso homogéneo [47] y (II) las moléculas de ozono se adsorben 
sobre la superficie del carbón y reaccionan con grupos superficiales 
oxigenados, dando lugar a radicales superficiales, que reaccionan a su 
vez con especies orgánicas adsorbidas [46]. En este caso el proceso 
sería puramente heterogéneo.

2.2 Reacciones catalizadas por materiales de carbón con 
implicaciones en química fina

2.2.1 Deshidrogenación oxidativa de hidrocarburos

La deshidrogenación oxidativa (ODH) de etilbenceno a estireno 
presenta un alto interés económico ya que el estireno es utilizado 
en la fabricación de materiales poliméricos. En esta reacción se han 
usado diversos tipos de materiales como catalizadores, incluyendo 
carbones activados (ACs), nanofibras de carbono (CNFs) y nanotubos 
de carbono (CNTs) [48-52]. Solo son relevantes en esta reacción 
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los microporos menores de 1.2 nm, siendo la química superficial el 
parámetro que controla el comportamiento catalítico de los materiales 
meso-macroporosos [53]. Los grupos carbonilo/quinona son los 
sitios activos, observándose que un aumento de su concentración 
produce una mejora de la actividad catalítica [25, 54, 55], mientras 
que los grupos introducidos por oxidación con HNO3 no modifican la 
actividad catalítica de los MWCNTs [56]. La utilización de CNTs y CNFs 
en esta reacción dan lugar a una menor formación de coque, debido a 
su mayor resistencia a la oxidación [57-59]. La ODH de etilbenzeno a 
estireno es también una reacción sensible a la estructura del material 
de carbón al observarse que materiales tipo diamante (hibridación sp3) 
promueven la formación de benceno con ruptura de enlaces C–C, 
mientras que materiales con hibridación sp2 favorecen la formación 
selectiva de estireno [60].

Se ha estudiado la ODH de otros hidrocarburos, como propano [61, 62], 
isobutano [63] o butano [64], utilizando CNTs, CNFs, ACs o carbones 
tipo CMK-3, los resultados son similares a los anteriormente expuestos 
y muestran el importante papel de los grupos carbonilo/quinona. No 
obstante, también se han usado materiales menos específicos, pero 
muy baratos, como los carbones minerales, para la ODH de butano 
[65]. En este estudio se usaron lignitos, carbones subbituminosos y 
bituminosos sin ningún tratamiento adicional, siendo los carbones 
bituminosos los más activos y el butadieno el producto mayoritario en 
cualquiera de las condiciones experimentales usadas. La selectividad 
a productos de deshidrogenación (butenos + butadieno) alcanzó el 
70%. 

2.2.2 Catálisis ácida en fase líquida

En muchos procesos industriales de química fina se usan ácidos 
minerales (HF, H2SO4) o de Lewis (AlCl3, ZnCl2) como catalizadores. 
Sin embargo, este tipo de ácidos tienen un impacto negativo sobre 
el medio ambiente y por ello es necesario el desarrollo de nuevos 
catalizadores ácidos menos contaminantes. 

Un ejemplo típico son las reacciones de descomposición de alcoholes 
usando materiales de carbón oxidados. La deshidratación se produce 
sobre centros ácidos, mientras que las reacciones de deshidrogenación 
transcurren sobre centros básicos o pares conjugados de centros 
ácido-base. Aunque habitualmente se usan diversos agentes oxidantes 
(H2O2, (NH4)2S2O8, HNO3, etc.) para generar grupos oxigenados sobre 
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la superficie del carbón, se ha observado que los grupos ácidos 
generados por el persulfato (NH4)2S2O8) son más fuertes y conllevan 
a una mayor actividad en la deshidratación del metanol a dimetiléter 
[26]. La actividad de los materiales de carbón no solo aumenta con 
la fortaleza de los grupos carboxílicos sino que también lo hace 
linealmente con la concentración de H+ en el pHPZC (centros Brönsted). 
La actividad del material depende también de la localización de los 
centros activos, siendo activos solo aquellos grupos localizados en 
la superficie externa del carbón [28]. Por otro lado, las reacciones de 
deshidrogenación se producen por lo general simultáneamente y en 
menor proporción, obteniéndose por ejemplo acetaldehído a partir 
del etanol [28] o acetona a partir del isopropanol [66]. Se ha descrito 
también, que otros tratamientos químicos como la halogenación 
[27] permiten aumentar la acidez de los carbones activados. Este 
incremento se basa en una mayor concentración de centros ácidos 
tipo Lewis en detrimento de los de tipo Brönsted, por tanto, aunque 
disminuye el pHPZC y se obtiene propeno como producto único de la 
deshidratación de isopropanol, la actividad del catalizador disminuye 
puesto que esta reacción está controlada por centros ácidos tipo 
Brönsted.

Otra alternativa para aumentar la acidez de los materiales de carbón 
es la incorporación de grupos sulfónicos, los cuales presentan un 
marcado carácter ácido (pKa = –6.5). Los carbones con grupos ácido 
sulfónico parecen promover reacciones de acetilación, esterificación, 
acilación, alquilación o alcoholisis de epóxidos que transcurren en 
fase líquida (Figura 3).

La carbonización de almidón expandido genera carbones mesoporosos 
(Starbon) [67, 68], los cuales, tras un tratamiento para incorporar grupos 
ácido sulfónico, son catalizadores ácidos muy activos en diferentes 
tipos de reacciones: esterificación de ácidos orgánicos con etanol, 
acilación de alcoholes con ácido acético o alquilación de compuestos 
aromáticos con cloruro bencílico [69]. Su actividad incluso es superior a 
la mayoría de los ácidos inorgánicos, incluyendo al ácido sulfúrico [70].

Se han preparado otros materiales de carbón funcionalizados con 
grupos sulfónicos por carbonización incompleta en ácido sulfúrico de 
compuestos aromáticos (como el naftaleno) [71] o la sulfonación de 
compuestos orgánicos parcialmente carbonizados, como la D-glucosa 
[72]. Estos materiales fueron muy activos en reacciones como la 
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esterificación de ácido acético, la hidrólisis de ciclohexilacetato y la 
hidratación de 2,3-dimetil-2-butano, encontrando, en la mayoría de 
los casos, un aumento de la actividad con la concentración de grupos 
sulfónicos. La hidrólisis de celulosa es también un proceso catalizado 
por carbones activados sulfonados, dando lugar a altos rendimientos 
sin apenas lixiviación de iones sulfato [73]. 

Los grupos carboxílicos superficiales generados en xerogeles de 
carbón por oxidación con HNO3 se han usado para anclar grupos 
sulfónicos. Tras esta segunda funcionalización, aumenta el contenido 
en oxígeno y disminuye el pHPZC. La actividad de los xerogeles de 
carbón aumenta en la alcoholisis y aminolisis de epóxidos respecto 
a los que fueron solamente oxidados con ácido nítrico, obteniendo 
rendimientos por encima del 95% [14].

3. El carbón como soporte de catalizadores

Como se ha puesto de manifiesto anteriormente, la superficie de los 
materiales de carbón, fundamentalmente la de aquellos debidamente 
funcionalizados, es activa en multitud de procesos. No obstante, los 
materiales de carbón se usan generalmente como soportes de otras 
fases activas, incluyendo metales nobles, óxidos metálicos o complejos 
de metales de transición. Con ello se logra mejorar el comportamiento 
catalítico, tanto en actividad como en selectividad, aunque la 
utilización de fases metálicas implica un incremento de los costes de 
producción del catalizador. Por otro lado, la pérdida de estas fases 
activas por procesos de lixiviación o volatilización no solo conlleva a 
la desactivación del catalizador sino que causa contaminación al ser 
arrastrados por los efluentes. Los materiales de carbón son excelentes 
soportes de catalizadores debido a sus propiedades fisicoquímicas. 
Estas características, influenciarán notablemente la naturaleza, 
distribución y dispersión de la fase activa depositada, así como las 
interacciones soporte-fase activa.

En los catalizadores soportados sobre materiales de carbón (M/C) los 
centros activos son las partículas metálicas (M). El mismo principio que 
regía anteriormente para los grupos superficiales, es decir, cada grupo 
superficial puede ser un centro activo (siempre que sea accesible y 
tenga la fortaleza necesaria), sigue siendo válido para catalizadores 
metálicos soportados, de modo que un átomo metálico superficial 
puede corresponder a un centro activo. Esto da lugar al concepto 
de dispersión de la fase metálica. Obviamente, si se consiguiese una 
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distribución superficial de átomos individuales sobre la superficie del 
soporte, toda la masa metálica depositada se transformaría en sitios 
activos, y la dispersión sería total (100%). La dispersión se define 
como el cociente entre los átomos superficiales y los átomos totales, 
de forma que al aumentar el tamaño de partícula de la fase metálica 
perdemos dispersión y, consecuentemente, disminuye el número de 
centros activos (actividad catalítica). La disminución de la dispersión 
no es siempre un factor negativo, ya que algunas reacciones (como ya 
se señaló para la ODH) son sensibles a la estructura del catalizador, 
es decir, se producen solo cuando el ordenamiento superficial de 
los átomos es el adecuado (por ejemplo en determinados planos 
cristalográficos). Obviamente, en este tipo de reacciones sensibles a 
la estructura, la conversión (y la selectividad) disminuye al aumentar la 
dispersión, ya que con ello se dificulta la formación de dichos planos.

Para preparar catalizadores metálicos soportados en materiales de 
carbón se utilizan gran variedad de sales que actúan como precursores 
de la correspondiente fase activa. Estos precursores son solubles 
y/o volátiles, y acceden de esta forma a la superficie del carbón, 
donde una vez depositados se transforman en la correspondiente 
fase activa por medio de tratamientos químicos o térmicos, como se 
describirá a continuación. Por tanto, materiales de carbón con elevada 
área superficial y porosidad bien definida permiten obtener una alta 
dispersión de la fase activa [74]. La dispersión de la fase activa depende 
además de las interacciones entre la superficie del soporte (carbón) y 
el precursor metálico, por lo que estará influenciada por otros factores 
como son la química superficial, la naturaleza del precursor (catiónico 
o aniónico), el disolvente empleado, etc. [1, 75, 76].

La sinterización de las partículas metálicas depositadas depende 
de la química superficial del soporte. Así, los grupos superficiales 
oxigenados influencian la dispersión del Pt al preparar catalizadores 
Pt/C, aunque este hecho es aún motivo de controversia. Unos 
estudios señalan que la oxidación del soporte tiene un efecto negativo 
sobre la dispersión del Pt, independientemente del precursor usado 
[77], otros que este efecto adverso se produce solo con el precursores 
aniónicos (H2PtCl6), dado que la oxidación disminuye el número de 
grupos básicos considerados centros de anclaje de las especies 
PtCl6

2− [78]. Por el contrario, otros trabajos apuntan al papel positivo de 
la oxidación sobre la dispersión, favoreciendo el anclaje de especies 
[Pt(NH3)4]

2+ [79]. En general, los grupos superficiales oxigenados 
básicos anclan especies aniónicas y evitan la sinterización [80, 81] 
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pues son muy estables térmicamente. Los grupos ácidos carboxílicos, 
por el contrario, actúan concentrando el precursor catiónico lo cual 
tiene un efecto negativo sobre la dispersión final del Pt [12, 82], ya 
que estos grupos son térmicamente muy inestables y se eliminan 
durante el pretratamiento favoreciendo la sinterización por la mayor 
concentración local de Pt que generan.

Finalmente, destacar que la superficie de los materiales de carbón 
es menos reactiva (más inerte) que la de otros soportes inorgánicos 
(alúmina, titania, etc.) en parte debida al carácter básico y la escasa 
funcionalización de la capas grafénicas que los forman. Este carácter 
inerte hace que las interacciones entre el soporte y la fase activa sean 
más débiles, permitiendo el estudio del comportamiento catalítico de 
metales y promotores sin efectos indeseables del soporte. Además, 
este carácter inerte disminuye también la deposición de coque 
(desactivación) en los catalizadores soportados sobre materiales de 
carbón [83].

3.1 Preparación de catalizadores soportados

Una vez escogido el soporte adecuado, la preparación de catalizadores 
soportados se desarrolla típicamente en dos etapas: i) la deposición 
de la sal precursora y ii) la formación de las especies activas. En ambas 
etapas se pueden usar distintos métodos.

3.1.1 Impregnación

Existen dos procedimientos para llevar a cabo la impregnación. Ambos 
métodos se basan en poner en contacto el soporte con una disolución 
que contiene el precursor metálico. En el primero, denominado 
impregnación incipiente, se añade gota a gota sobre el soporte una 
disolución del precursor cuyo volumen debe ser igual al volumen 
de poros del carbón. Con ello, tras el secado, el precursor quedaría 
depositado en el interior de los poros. La otra opción implica el uso de 
un volumen de disolución mayor que el volumen de poros del soporte 
y por tanto, se añade en diversas etapas de mojado-secado. Con este 
procedimiento se obtienen partículas mayores a las obtenidas con la 
impregnación incipiente. 

3.1.2 Adsorción en disolución

En los procesos de adsorción en disolución el volumen de la 
disolución usado es mucho mayor que en la impregnación, de forma 
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que el material de carbón queda en suspensión durante el periodo 
de tiempo necesario hasta alcanzar la capacidad de adsorción del 
precursor sobre el material de carbón. Una vez alcanzado el equilibrio, 
se recupera el sólido por filtración. Por lo general, la cantidad de 
precursor depositada es inferior a la inicialmente puesta en disolución 
pues parte de la sal precursora se pierde disuelta en el filtrado, siendo 
necesario pues determinar la carga metálica del catalizador que no 
será conocida a priori.

3.1.3 Deposición – precipitación 

En este método también se prepara una disolución del precursor 
en la que el material de carbón queda de nuevo en suspensión. La 
deposición se realiza forzando la precipitación del precursor bien por 
variación del pH, induciendo un cambio de valencia del ion metálico 
o por eliminación del ligando que estabiliza la especie metálica. 
Alternativamente, se elimina el exceso de disolvente por evaporación.

3.1.4 Adsorción / deposición desde la fase vapor

Implica el uso de compuestos volátiles, como los carbonilos 
metálicos o algunos organometálicos, como los acetilacetonatos. 
Generalmente se prepara una mezcla de los dos sólidos (material de 
carbón y precursor metálico) que se somete a vacío en una ampolla 
de vidrio. Una vez desgasificado el carbón, la ampolla se sella a vacío 
y se calienta para producir la evaporación del precursor hasta que se 
alcance el equilibrio de adsorción. Al igual que en los procesos de 
adsorción en disolución, la química superficial también ejerce un fuerte 
efecto sobre la dispersión de los metales, pues los grupos oxigenados 
actúan como centros de anclaje.

3.1.5 Anclaje de compuestos de coordinación

Los compuestos de coordinación de metales de transición y en 
general los compuestos organometálicos se usan como catalizadores 
homogéneos. No obstante, de esta forma presentan dos importantes 
limitaciones: baja solubilidad y dificultad para recuperar y reusar el 
catalizador. El anclaje de complejos metálicos sobre materiales 
de carbón es un campo de investigación con fuerte desarrollo, 
obteniendo así catalizadores heterogéneos, fáciles de manejar y 
recuperar, mejorando además la actividad y selectividad del complejo 
con respecto a su comportamiento en fase homogénea [29, 84].
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Existen varios métodos para llevar a cabo la heterogenización de 
complejos metálicos. El más usado es el anclaje por enlace covalente, 
donde generalmente el complejo reacciona con grupos funcionales 
del soporte, lo que previene la lixiviación del metal al medio de 
reacción. En general, los grupos carboxílicos y los fenólicos son los 
más empleados para llevar a cabo el enlace covalente. De este modo, 
se han heterogenizado complejos de Zr (IV), Rh, Ir, Pd, Fe (II), Co (II), Ni 
(II), Cu (II) y Mn (III) sobre diferentes materiales de carbón, como ACs, 
CNTs, xerogeles de carbón, etc. [84-91]. 

3.1.6 Pretratamientos y obtención de la fase activa

Después de depositar la sal precursora sobre el soporte carbonoso 
por cualquiera de los métodos anteriores, ésta debe ser transformada 
en su correspondiente fase activa. En el caso de metales nobles, la 
fase activa corresponde con el estado de oxidación cero y por tanto, 
se procede con un proceso de reducción bien por vía térmica en 
atmósfera reductora (He o H2) o bien vía química usando reductores 
específicos como el borohidruro sódico o la hidracina. El procedimiento 
seleccionado y sus condiciones experimentales determinarán la 
dispersión de la fase metálica. Así, las mejores dispersiones se obtienen 
por reducción química puesto que se desarrollan a temperatura 
ambiente [92], mientras que el tratamiento por vía térmica empleando 
He produce mejores dispersiones que con H2 a la misma temperatura 
[93].

En determinados casos, como en el desarrollo de células de 
combustible, es necesario utilizar métodos diferentes a los indicados 
anteriormente con objeto de conseguir mayores contenidos de metal, 
estabilidad, dispersión, etc. Las técnicas alternativas más usadas son 
la electrodeposición y la fotodeposición. La electrodeposición consiste 
en la deposición y reducción del metal contenido en una disolución 
acuosa sobre un objeto conductor por acción de una corriente eléctrica. 
En la fotodeposición la reducción del metal se lleva a cabo bien por 
reducción directa promovida por los electrones fotogenerados por un 
soporte semiconductor (TiO2) o bien por reducción indirecta, favorecida 
por compuestos orgánicos presentes sobre dicho semiconductor [94].
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3.2 Catalizadores Metal/Carbón usados en reacciones con 
implicaciones energéticas.

3.2.1 Reacciones de hidrogenación para obtención de 
hidrocarburos

Los materiales de carbón presentan diversas ventajas frente a soportes 
inorgánicos en reacciones de hidrogenación. El carácter reductor de 
la superficie del carbón favorece la reducción de los catalizadores y 
su carácter inerte permite obtener grandes dispersiones. A título de 
ejemplo, los catalizadores Fe/C o Ru/C permiten obtener mayores 
rendimientos en la hidrogenación de CO (reacciones de tipo Fischer-
Tropsch) que los soportados sobre óxidos inorgánicos, como Fe/
SiO2 o Fe/Al2O3. El carácter inerte también favorece las interacciones 
entre dos fases activas en catalizadores bimetálicos (por ejemplo 
Fe-Ru/C), que son más estables que sus respectivos catalizadores 
monometálicos y donde la distribución de productos depende de la 
relación M1/M2 (Fe/Ru). La actividad está directamente relacionada 
con la dispersión pero también con la localización de las partículas 
[95]. Por tanto, el método de síntesis, incluyendo las condiciones de 
pretratamiento que determinan la formación de las fases activas [96], 
es un factor importante en el comportamiento catalítico. Las reacciones 
de hidrogenación de CO y CO2 son sensibles a la estructura usando 
catalizadores de cobalto (Co). El dopado con MnO evita la reducción 
de este tipo de catalizadores, favoreciendo un aumento del carácter 
ácido y consecuentemente, el rendimiento a olefinas frente a parafinas, 
es decir, se modera la capacidad hidrogenante del Co.

3.2.2 Reacciones de isomerización de hidrocarburos

Las reacciones de isomerización están favorecidas por catalizadores 
ácidos. Uno de los sólidos más ácidos es el WO3 debido al alto estado 
de oxidación del wolframio (W) y la existencia de enlaces dobles W=O 
que aumenta la deslocalización de la carga iónica tras la donación del 
protón. Los catalizadores WO3/C soportados sobre ACs con distinto 
grado de oxidación muestran una relación lineal entre la actividad 
para la formación de isobuteno a partir del 1-buteno con la [H+] (pHPZC) 
del soporte [97]. Sin embargo, la energía de activación (Ea) para la 
formación del isobuteno, indica que la fortaleza de los sitios ácidos es 
la misma tras la oxidación y por tanto, ésta solo produce un aumento 
del número de sitios activos en la isomerización del 1-buteno. 
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En la isomerización del 1-buteno a isobuteno también se han empleado 
aerogeles de carbón dopados con elementos del grupo VI: Cr, Mo, 
W como catalizadores [98]. La acidez de estos materiales aumenta 
al bajar en el grupo y disminuye cuando los aerogeles dopados 
son carbonizados a mayor temperatura (de 500 a 1000 ºC). En este 
sentido se produce una reducción de los óxidos metálicos (MO3) que 
varía en función del dopante. Así, se encontró una relación similar de 
Cr+3/Cr+6 en ambas muestras, mientras que aumenta la proporción 
de Mo+3 respecto al Mo+5 y Mo+6 y se detecta también una pequeña 
fracción de W en forma de carburo (CW) al aumentar la temperatura 
de carbonización. La muestra más activa en la deshidratación fue la 
muestra dopada con W y carbonizada a baja temperatura (más ácida).

3.2.3 Gasificación y licuefacción del carbón

Aunque en este tipo de reacciones se deposite una fase activa metálica 
(Fe, Mo, etc.) sobre el carbón mineral, la función de éste no es servir 
de soporte clásico, sino ser transformado en productos de mayor 
valor añadido. La gasificación y licuefacción del carbón mineral son 
reacciones que tienen un gran peso económico, pues el carbón sigue 
siendo la fuente de energía fósil más abundante y su transformación en 
combustibles líquidos está siendo de nuevo no solo investigada, sino 
también puesta en práctica por algunos países como Japón (Proyecto 
NEDOL) o China (Proyecto SHENHUA) [99, 100]. 

Por lo tanto, en esta sección se hará una breve referencia a los 
procesos denominados CTL (coal to liquid). La licuefacción del carbón 
se puede llevar a cabo por dos vías: licuefacción indirecta (ICL) (Figura 
6a) y licuefacción directa (DCL) (Figura 6b).

Figura 6. Esquemas del proceso de licuefacción (a) indirecta y (b) directa de 
carbones minerales.
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La ICL es el proceso actualmente más usado y se basa en una gasificación 
inicial del carbón con vapor de agua, generando el denominado gas 
de síntesis (C + H2O = CO + H2) con el que se producen hidrocarburos 
mediante el proceso Fischer-Tropsch. Ambos procesos (gasificación y 
Fischer-Tropsch) son catalizados generalmente por metales alcalinos 
(K), alcalinotérreos (Ca), así como catalizadores de hierro y níquel 
[101]. En los procesos de Fischer-Tropsch los catalizadores de hierro 
favorecen la producción de gasolina por encima de 300 ºC, mientras 
que los catalizadores de Co favorecen la de gasóleo a 200 ºC.

La gasificación del carbón no solo se usa para alimentar el proceso 
Fischer-Tropsch, sino que también el gas de síntesis se emplea en 
centrales de ciclo combinado para la producción de electricidad, como 
en la central de ELCOGAS en Puertollano (España). Actualmente, están 
en desarrollo procesos para la gasificación del carbón directamente en 
las minas, evitando su extracción, transporte y transformación [102].

En el proceso de licuefacción directa (DCL), el carbón se suspende 
en distintos disolventes orgánicos (tetralina, naftaleno, etc.) y después 
es presurizado con H2. Los catalizadores típicos son de Ni-Mo. Este 
proceso es el más antiguo, fue desarrollado en Alemania (Proceso 
Bergius) a partir de 1920 y usado durante la segunda guerra mundial 
para producir gasóleo, aunque más tarde sería sustituido por la ICL 
y abandonado dado los bajos precios del petróleo. Alternativamente, 
también se han desarrollado procesos de DCL sin la utilización de 
disolventes orgánicos usando catalizadores de Mo o Fe, y demostrando 
que algunas fracciones de la propia materia mineral del carbón (como 
la pirita) son activas en este proceso [103-105].

3.3 Catalizadores Metal/Carbón usados en reacciones con 
implicaciones medioambientales

3.3.1 Eliminación de contaminantes gaseosos, COVs y NOx

Los catalizadores soportados en materiales de carbón ofrecen una 
alternativa interesante a los tratamientos de efluentes gaseosos, tanto 
para la oxidación de compuestos orgánicos volátiles (COVs), como 
para la reducción de óxidos de nitrógeno (NOx). En estos procesos 
se genera agua como producto de reacción, que junto al vapor de 
agua que pueda llevar la corriente de aire usada, puede desactivar el 
catalizador al quedar quimisorbida sobre la superficie de los soportes 
hidrofílicos. El uso de superficies hidrofóbicas, como la del carbón, 
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puede favorecer en consecuencia la estabilidad de los catalizadores. 
Por el contrario, dado el carácter combustible del carbón, el proceso 
se combustión de los COVs debe ser desarrollado a temperatura 
suficientemente baja como para evitar la combustión del soporte 
carbonoso, lo que repercute además sobre el coste energético y en la 
estabilidad del catalizador. En este sentido, los catalizadores de Pt/C 
ofrecen la combinación de la hidrofobicidad del carbón con la alta 
actividad del Pt, lo que permite disminuir la temperatura de reacción 
respecto a catalizadores basados en óxidos metálicos como el MnO, 
Cr2O3, WO3, etc., que si bien son más baratos necesitan cargas 
mayores y se desactivan antes. El bajo contenido de Pt empleado, 
su mayor estabilidad y menor consumo energético, justifican sus 
posibles aplicaciones. Se han usado diversos tipos de materiales para 
preparar catalizadores de combustión como WO3/AC [106], Pt/aerogel 
de carbón [12] o Pt y Pd sobre monolitos cerámicos recubiertos con 
diferentes tipos de carbón, entre ellos CNFs [107-109]. 

Se ha demostrado que la reacción de oxidación de COVs con 
catalizadores Pt/C es sensible a la estructura existiendo un tamaño 
óptimo para el tamaño de partícula del Pt [93]. En este sentido, el 
pretratamiento y el método de preparación de los catalizadores 
Pt/aerogel de carbón (impregnación vs. dopado) influencian su 
comportamiento catalítico [110]. En el caso de los materiales dopados, 
algunas partículas de Pt quedan atrapadas en la matriz del aerogel de 
carbón quedando pues inaccesibles a los reactivos. Por otro lado, el 
uso de monolitos cerámicos tipo panal de abeja (honeycomb) presenta 
ciertas ventajas frente a lechos compactos, como son las menores 
pérdidas de carga en los reactores de combustión [109]. 

Se usaron estructuras de cordierita tipo panal de abeja para crecer 
CNFs y después se impregnaron con Pt o Pd (Figura 7) [107]. Las 
CNFs fueron seleccionadas debido a su mayor resistencia a la 
oxidación y su carácter mesoporoso. El Pt fue siempre más activo que 
el Pd, siendo este último más afectado por la presencia de H2O o O2 
en el flujo de reacción [107]. Por otro lado, los catalizadores de Pt y 
Pd sobre monolitos recubiertos con CNFs fueron más activos que los 
correspondientes recubiertos con Al2O3.
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Figura 7. Distintas etapas en la preparación de monolitos de cordierita 
recubiertos con carbón. De izquierda a derecha: monolito de cordierita, 

recubierto con g-Al2O3, tras la deposición de Ni, tras el crecimiento de CNFs 
y detalle de las CNFs (imagen de SEM).

Este tipo de estructuras, recubiertas tanto de carbón como de Al2O3, 

se usaron también para la reducción de NOx con NH3, en este caso 
usando V2O5 como fase activa [111]. Se observó que el recubrimiento 
de carbón (preparado a partir de la polimerización de resinas 
furánicas y de polietilén glicol) es más delgado, está mejor adherido 
a la cordierita y presenta una mayor resistencia al choque térmico 
y a las vibraciones, que el recubrimiento de Al2O3. Sin embargo, el 
comportamiento catalítico de ambos tipos de catalizadores es 
similar en estado estacionario. En ausencia de NH3 u otro reductor 
en el flujo, el NO se reduce directamente sobre aerogeles de carbón, 
aumentando la actividad cuando estos son dopados con Co o Cu 
[112]. El Cu es más activo que el Co en esta reacción, alcanzando un 
85% de conversión a 450 ºC y obteniendo exclusivamente CO, CO2 
y N2 como productos de reacción. Esta mayor actividad se debe a la 
mayor facilidad del Cu para completar ciclos de oxidación-reducción. 
La formación de complejos intermedios nitrogenados y oxigenados se 
puso de manifiesto mediante medidas de FTIR in situ.

3.3.2 Eliminación de contaminantes orgánicos en fase líquida

Como se puso de manifiesto anteriormente, la superficie del carbón es 
activa en los principales procesos avanzados de oxidación (PAOs). No 
obstante, los materiales de carbón suelen ser usados como soportes 
de distintas fases activas en procesos CWAO, CWPO, tipo-Fenton, 
ozonización y fotocatálisis, existiendo incluso numerosas posibilidades 
a partir de sus combinaciones, como los procesos foto-Fenton [113], 
la combinación CWAO-CWPO [114], foto-ozonización, etc. Existe una 
amplia bibliografía al respecto dada la creciente necesidad de recursos 
hídricos y la alta eficiencia conseguida con este tipo de materiales. A 
continuación se analizan alguno de los ejemplos más destacados.
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Una de las reacciones típicas para la oxidación de los compuestos 
orgánicos en disolución son los procesos tipo-Fenton. Estos procesos 
se desarrollan en fase homogénea a presión y temperatura ambiente 
de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

No obstante, el Fe en disolución es en sí mismo un contaminante, por 
lo que las disoluciones o efluentes tratados no pueden ser vertidos 
sin un tratamiento adicional con objeto de precipitar el Fe y separar 
los lodos formados. Para facilitar el tratamiento de aguas lo ideal es 
operar de modo continuo de forma que los efluentes fluyan a través 
de un lecho fijo que contiene el catalizador. Los parámetros a controlar 
son pues tanto la actividad como la estabilidad del catalizador 
heterogéneo, de modo que la lixiviación de la fase metálica sea mínima 
y consecuentemente, la contaminación adicional del efluente, así 
como la desactivación del catalizador. 

Se ha estudiado el comportamiento catalítico de diversos metales (Fe, 
Co y Ni) soportados en aerogeles de carbón [74] en la degradación 
de colorantes usando un reactor agitado discontinuo. De nuevo, los 
catalizadores preparados por impregnación sobre aerogeles de carbón 
son más activos que los correspondientes aerogeles dopados, pero 
éstos presentan menor grado de lixiviación debido al íntimo contacto 
entre ambas fases (metal y carbón). El Fe es el metal más activo de 
los probados, y aunque el Co presenta un buen comportamiento, sus 
niveles de lixiviación son mucho mayores. La influencia de la textura 
porosa sobre el comportamiento de los catalizadores Fe/C se estudió 
usando aerogeles de carbón de distinta porosidad, poniendo de 
manifiesto que la mesoporosidad favorece el grado de dispersión de la 
fase metálica, pero esta disminución del tamaño de partícula favorece 
simultáneamente la lixiviación [115]. En este sentido, es imprescindible 
llegar a una situación de compromiso donde la porosidad favorezca la 
dispersión pero evite la lixiviación. También han sido empleados como 
soporte de catalizadores ACs y telas de carbón obteniendo los mejores 
resultados con materiales con microporos anchos [116]. El tamaño de 
grano del soporte es otro parámetro que influencia la dispersión de la 
fase metálica y los procesos de transferencia de masa. En este sentido, 
los catalizadores más dispersos se obtienen con soportes en polvo, 
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disminuyendo la dispersión (actividad) con el aumento del tamaño 
de grano. Sin embargo nuevamente, se observa un mayor grado de 
lixiviación en los materiales más dispersos [117]. Las distintas sales 
precursoras de la fase activa (Fe) también tienen distinta afinidad por 
la superficie del carbón, de forma que al comparar acetatos, nitratos 
y sulfatos de Fe, los mejores resultados (mayor actividad y menor 
lixiviación) se obtienen con catalizadores impregnados con acetato 
ferroso [118]. Una vez establecidas las mejores condiciones para la 
preparación de catalizadores Fe/C, se prepararon columnas de lecho 
fijo (Figura 8), para el tratamiento en continuo de efluentes, analizando 
parámetros, como el pH, la temperatura, el flujo y la concentración de 
H2O2, obteniendo una alta eficiencia de mineralización y una buena 
estabilidad del catalizador al menos tras tres ciclos consecutivos de 
reacción [119].

Figura 8. Sistema experimental usado en tratamientos tipo-Fenton en 
continuo usando catalizadores Fe/C. Adaptado de [119].

Los materiales de carbón son también empleados como soportes de 
catalizadores en la CWAO de contaminantes orgánicos, como fenoles, 
ácidos carboxílicos, colorantes, compuestos nitrogenados e incluso 
efluentes reales [40, 120]. En general, los catalizadores más empleados 
son óxidos metálicos (Co, Mn, Mo, Cu, Zn y Fe) y metales nobles (Pt, 
Pd, Ru y Ir). Los metales nobles suelen presentar mayor actividad y 
resistencia a la lixiviación que los óxidos metálicos. Sin embargo, son 
más caros y suelen desactivarse por deposición de subproductos o 
envenenamiento por compuestos con haluros, azufre y fosforo [40]. En 
general, el Ru es uno de los metales nobles más activos en la CWAO 
de fenol [121] y su actividad depende del tipo de soporte dónde se 
deposita. Cuando se usaron diferentes soportes (ZrO2, grafito y AC) 
para preparar catalizadores de Ru, se observó que el AC mejoraba 
la mineralización debido a su alta capacidad de adsorción [122]. 
Catalizadores de Pt/AC y Ru/AC fueron también preparados y usados 
en la CWAO de un efluente compuesto de fenol y amonio. En este 
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estudio, el catalizador Pt/AC fue más activo que los Pt/TiO2, Pt/Al2O3, 
o Pt/MCM-41 [123]. Otros estudios indican que los catalizadores M/C 
son más activos usando soportes mesoporosos, como xerogeles de 
carbón y MWCNTs [124, 125].

Los catalizadores Fe/AC también se usaron en la CWAO de fenol sin 
apenas lixiviación del Fe [126, 127]. Sin embargo, durante la reacción 
se produce una pérdida de la microporosidad y una disminución 
de la mesoporosidad así como la agregación de los cristalitos de 
α-Fe2O3[127]. Los productos intermediarios de reacción, o incluso 
moléculas de contaminante, quedan fuertemente adsorbidos sobre 
la superficie del catalizador, lo que conlleva a una disminución de la 
actividad tras el primer ciclo de reacción. Sin embargo, catalizadores 
Pt/AC presentaron actividad constante tras un segundo ciclo [37]. 
También se han descrito cambios en el estado de oxidación del metal, 
aunque sin repercusión negativa sobre la actividad y estabilidad del 
catalizador [37, 123].

El avance de la reacción de CWAO depende de la dispersión de la 
fase activa. Usando catalizadores Pt/C para la CWAO de ácidos 
carboxílicos de bajo peso molecular y anilina, el catalizador con mayor 
dispersión presentaba el mejor desempeño catalítico [37, 128]. Esta 
correlación es lineal a tiempos cortos de reacción [37]. Este efecto 
también ha sido descrito para catalizadores Ru/MWCNT [125]. Por 
otro lado, se han usado catalizadores de Cu soportados sobre fibras 
de carbón activado, MWCNTs y ACs [123, 129, 130], encontrando 
una fuerte dependencia de la actividad con las interacciones CuO-
soporte [130]. El proceso CWAO ha sido estudiado para el tratamiento 
de efluentes reales de almazara usando catalizadores Pt/AC e Ir/AC a 
diferente temperatura de reacción (100 y 200 ºC) [131].

La fotocatálisis presenta algunas ventajas frente a otros PAO, como 
operar a temperatura y presión ambiente y el aprovechamiento de 
la radiación UV y/o Visible. Los catalizadores son semiconductores 
que en estas condiciones generan radicales altamente oxidantes, 
como los hidroxilo y superóxido [132]. El dióxido de titanio (TiO2) es 
el semiconductor más usado en fotocatálisis debido a su efectividad, 
bajo coste, estabilidad química y baja toxicidad [133]. Sin embargo, 
presenta dos serias limitaciones: (I) la recombinación de portadores 
de carga fotogenerados (desactivación) y por tanto, bajo rendimiento 
fotónico y (II) una actividad limitada en la región del visible del espectro 
solar, debido a su alta energía (3.2 eV) entre la banda de valencia 
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(BV) y la de conducción (BC) [134]. Para superar estas desventajas 
existen diferentes alternativas: soportar partículas metálicas (Pt, Ag, 
Au y Pd), dopado con heteroátomos (N, F, S y C) o la preparación de 
materiales compuestos [135]. Existen diferentes materiales de carbón 
que han sido combinados con TiO2, como ACs, grafito, xerogeles de 
carbón, etc. [136]. Sin embargo, de entre todos ellos destacan por 
sus propiedades eléctricas y estructurales, los nanotubos de pared 
simple (SWCNTs), MWCNTs, fullerenos (C60) y más recientemente, el 
grafeno u óxido de grafeno (GO) [137-142]. La fase de carbón produce 
un efecto sinérgico, no solo aporta sitios activos para la adsorción de 
moléculas orgánicas sino que extiende la capacidad de absorción de 
luz del TiO2 hacia longitudes de onda mayores del rango del espectro 
visible [143]. En algunos casos (ej., CNTs o grafeno) se ha considerado 
que el carbón puede actuar introduciendo electrones directamente a la 
banda de conducción del TiO2 y generando radicales adicionales [144]. 
Por otro lado, se ha descrito el comportamiento contrario, es decir, 
que actúa como aceptor de los electrones del TiO2, lo que permite 
disminuir la recombinación de pares electrón-hueco y formar nuevos 
radicales a partir de estos electrones almacenados y deslocalizados 
en su estructura (Figura 9a) [138, 144, 145]. 

A diferencia de otros procesos, la porosidad y la química superficial 
del carbón no son los principales factores que definen la actividad 
del fotocatalizador, ya que otros parámetros del TiO2 como la fase 
cristalina, el tamaño de partícula y la creación de planos preferenciales 
(001), son parámetros más importantes. Sin embargo, si es relevante 
que la interacción carbón-óxido sea lo más íntima posible con el fin 
de que la transferencia electrónica entre ambas fases sea lo más 
eficiente posible. Ciertos grupos funcionales oxigenados han sido 
considerados importantes para establecer enlaces Ti–O–C con grupos 
hidroxilo del TiO2 [137], estabilizando la estructura resultante (Figura 
9b) y mejorando su actividad, principalmente en el rango del visible. 
En la Figura 9c, se observa como el fotocatalizador basado en GO 
(GO-TiO2-4) e incluso en CNT (CNT-TiO2-4), son más activos que el 
fotocatalizador comercial Degussa-P25 en la degradación de naranja 
de metilo con radiación UV-Vis.
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Figura 9. (a) Nanopartículas de TiO2 sobre una lámina de GO y formación 
de radicales a partir de agua y oxigeno adsorbido. (a) Morfología de TiO2 

con y sin 4% de GO. (b) Degradación fotocatalítica de naranja de metilo con 
radiación UV-Vis. Adaptado de [138, 142].

3.4 Catalizadores Metal/Carbón usados en reacciones con 
implicaciones en química fina

Una de las reacciones más interesantes en las que se utilizan los 
materiales de carbón como soporte de catalizadores son las reacciones 
de hidrogenación selectiva de compuestos α,β-insaturados, como el 
citral, el cinamaldehído o el crotonaldehído. Los productos de reacción 
de mayor valor añadido son los alcoholes insaturados, pues son 
usados en diversos procesos de síntesis de productos farmacéuticos, 
de perfumería, etc. Sin embargo, la hidrogenación del enlace C=C está 
favorecida termodinámicamente frente a la del enlace C=O, existiendo 
además reacciones secundarias tanto de hidrogenación, ciclación, 
isomerización, etc. La selectividad de los catalizadores usados en este 
tipo de reacciones depende de las interacciones metal-soporte. 

Al analizar la influencia de la naturaleza del soporte (zeolita KL, zirconia 
y grafito) en el comportamiento catalítico del Ru soportado, se ha 
puesto de manifiesto la formación de distintos tipos de interacciones 
metal-soporte que favorecen la hidrogenación del enlace C=O [146]. 
Mientras que el grafito favorece la formación de especies Run– y la 
zirconia de pares Ru0/Zrn+, la zeolita aumenta la formación de alcoholes 
por un efecto geométrico de su microporosidad.

Catalizadores de Pt soportados sobre aerogeles de carbón con 
diferente tipo de porosidad (mesoporosos y macroporosos) y grado 
de oxidación, mostraron que la actividad catalítica (TOF) estaba 
favorecida por el carácter mesoporoso del soporte carbonoso y la 
presencia de grupos ácidos en la superficie del carbón (Figura 10). No 
obstante, los catalizadores son más selectivos para la hidrogenación 
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del enlace C=O tras el tratamiento con H2O2 y no con persulfato, a 
pesar de que este agente introduce grupos ácidos más fuertes, lo 
que indica la especificidad de los grupos oxigenados en este tipo de 
reacciones [147].

Figura 10. Influencia de la textura porosa, química superficial, tamaño de 
partícula de Pt, sobre la actividad (TOF) y selectividad al enlace C=O para 
catalizadores Pt/aerogel de carbón. (CA-Li soporte mesoporoso, CA-Cs 

soporte macroporoso, H – tratamiento de oxidación con H2O2 , S – oxidación 
con (NH4 )2S2O8 ). Adaptado de [147].

En literatura, existe una gran variedad de catalizadores soportados en 
materiales de carbón aplicados en reacciones de química fina. Calvino 
y col. [148] utilizaron ACs dopados con metales alcalinos (Na y Cs) en 
la síntesis de α-lactámicos sustituidos con N, productos que presentan 
actividad biológica y que son usados en la síntesis de antibióticos, 
psicofármacos y antihipertensivos. La reacción inducida por 
microondas presenta mayores rendimientos que por vía térmica y está 
favorecida por la basicidad del carbón combinada con la de los metales 
alcalinos, fundamentalmente el Cs. Los valores de conversión fueron 
constantes entorno al 70% al menos durante 4 ciclos consecutivos. 
Por otro lado, estos autores usaron catalizadores similares, preparados 
por co-impregnación con distintos metales alcalinos (Na, K, Cs), y 
estudiaron el efecto de los ultrasonidos durante la N-alquilación de 
imidazoles, encontrando que el tratamiento de ultrasonidos mejora la 
eficiencia del proceso respecto a la vía térmica [149]. Los tratamientos 
con radiaciones permiten aumentar la selectividad de las reacciones 
hacia los productos deseados en condiciones muy suaves. Este 
grupo de investigación ha aplicado estos principios de sonocatálisis o 
sonoquímica a otros tipos de reacciones, como la síntesis de calconas 
[150] o condensaciones tipo Knoevenagel, en cualquier caso, libres de 
disolventes[151], por lo que se consideran reacciones de la “química 
verde”.
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En este tipo de reacciones de química fina se usan también 
catalizadores basados en compuestos de coordinación anclados a 
materiales de carbón. Así, los catalizadores de acetilacetonato de Cu 
(II) [Cu(acac)2] anclados sobre AC mostraron un buen comportamiento 
catalítico en la síntesis de aziridinas a partir de estireno [85], mientras 
que complejos de Mn (III) con ligandos tipo salen (catalizador de 
Jacobsen) [91, 152], alcanzaron buena actividad y selectividad para 
la epoxidación asimétrica de olefinas, aunque lixivian en el medio de 
reacción [90]. 

4. Desactivación de catalizadores

A lo largo del presente capítulo se ha resaltado la íntima relación 
entre comportamiento catalítico (actividad y selectividad) y la 
naturaleza y accesibilidad de los centros activos. Los procesos de 
desactivación del catalizador están pues relacionados con la pérdida 
de dichas propiedades. La desactivación y la posible regeneración del 
catalizador tienen un fuerte impacto sobre el balance económico del 
proceso, ya que la sustitución del catalizador a nivel industrial tiene 
un coste enorme, no solo en términos de sustitución del material, sino 
también asociados a los tiempos de parada. Por lo tanto, para finalizar 
el capítulo se expondrá de manera breve las causas más comunes 
de desactivación y la posibilidad de regeneración de los catalizadores 
usados.

La desactivación de los catalizadores, tanto del carbón usado como 
catalizador o de los catalizadores soportados sobre él, se produce 
debido a tres factores: (I) la pérdida de centros activos, (II) la disminución 
de la fortaleza de los centros activos y (III) la pérdida de accesibilidad 
a estos centros.
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Figura 11. Causas que producen la desactivación de catalizadores 
soportados sobre materiales de carbón.

Estos procesos se llevan a cabo por distintas causas, las más comunes 
son las siguientes:

a) Pérdida de centros activos: El ejemplo más evidente es la 
disolución de la fase activa (lixiviación) debida a las condiciones 
experimentales (pH, temperatura, disolvente, etc.) en las que se 
producen las reacciones en disolución (Figura 11a). También se 
produce la pérdida de centros activos durante los tratamientos 
térmicos, por gasificación de los mismos, como la eliminación 
de los grupos ácidos carboxílicos. Son procesos claramente 
irreversibles.

b) Envenenamiento: se produce por reacción del centro activo 
con alguna de las sustancias que se encuentran en el medio 
de reacción, tanto reactivos como impurezas. Las impurezas 
(venenos) son compuestos de distinta naturaleza, como el 
CO, compuestos halogenados, que contienen azufre, etc. La 
desactivación puede ser permanente o reversible, dependiendo 
de la estabilidad del enlace formado entre la fase activa y el 
veneno. También podrá ser selectivo o no, como se muestra 
en la Figura 11b. Estos factores permiten, o no, procesos de 
regeneración del catalizador.

c) Sinterización de la fase activa: el aumento del tamaño de 
partícula disminuye el número de centros activos por unidad 
masa de fase activa, ya que los átomos del interior del cristal son 
inaccesibles a los reactivos y consecuentemente, inactivos en 
catálisis (Figura 11c). La sinterización es un proceso irreversible 
y por tanto la desactivación es permanente.
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d) Pérdida de fases activas por desgaste mecánico: Las partículas 
de carbón se van desgastando y fragmentando bien por la 
fricción en los reactores agitados o bien por aplastamiento en los 
lechos fijos (Figura 11d). Las partículas finas son arrastradas por 
las corrientes de reactivos o portadores, de forma que la pérdida 
de material catalítico por esta vía, es también irreversible. 

e) Desactivación por pérdida de accesibilidad a los centros activos: 
Se produce por deposición de materiales durante la reacción, 
como la deposición de coque (Figura 11e) o de los materiales 
finos procedentes del desgaste mecánico del catalizador y 
que son arrastrados por el flujo. Cuando éste se deposita bien 
a la entrada de los poros o sobre la fase activa, los reactivos 
no pueden difundir hasta los centros activos. En general, es un 
proceso reversible, a veces basta con quemar el coque o bien, 
se realizan procesos de extracción con disolventes [153].

5. Conclusiones y perspectivas futuras

El uso de los materiales de carbón en catálisis, tanto como catalizador o 
soporte de otras fases activas, se basa en la extraordinaria versatilidad 
de los mismos para modificar sus propiedades texturales y químicas 
mediante tratamientos sencillos, de forma que sus características 
sean las más apropiadas a un determinado fin. 

Se puede disponer de materiales muy baratos obtenidos a partir de 
subproductos o incluso residuos, o por el contrario, de materiales 
altamente específicos, diseñados y sintetizados por técnicas 
avanzadas. Su forma y dimensiones pueden ser también ajustadas 
a una aplicación específica, desde un formato pulverulento obtenido 
por molienda, hasta monolitos por extrusión, compactación o 
polimerización, recubrimientos en capa delgada, etc. La química 
superficial se puede modificar generando/eliminando determinados 
grupos funcionales, lo que permite ajustar el carácter hidrofóbico-
hidrofílico o ácido-base de su superficie. Estos grupos superficiales 
son activos y selectivos en determinadas reacciones. La textura porosa 
se modifica por métodos químicos o físicos, obteniendo materiales 
con distinto grado de activación y características que van desde los 
materiales microporosos a los macroporosos, lo que permite ajustar la 
relación superficie activa/volumen del catalizador.
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Dada la gran variedad de materiales de carbón, éstos ofrecen 
alternativas con distintas características: carbones activados, 
nanotubos, nanofibras, telas, geles de carbón, espumas, grafitos, etc. 
Los nuevos materiales de carbón, como el grafeno, abren campos 
adicionales de investigación en el desarrollo y aplicaciones de dichos 
materiales y sus combinaciones. En este sentido, nacen inmensas 
posibilidades para la aplicación de los materiales de carbón en 
catálisis. 

Si son muchas las opciones que ofrecen los materiales de carbón 
por sí solos, cuando actúan como soporte de otras fases activas las 
posibilidades se multiplican aún más. Junto a las múltiples opciones 
para elegir soporte, las fases activas pueden ser desde metales, óxidos 
metálicos (tanto estequiométricos como no estequiométricos y en sus 
diversas formas cristalinas) o complejos de metales de transición. 
El carácter inerte, hidrofóbico y básico de la superficie del carbón 
influencia enormemente las interacciones fase activa-soporte respecto 
a soportes inorgánicos, facilitando la reducción de los precursores, la 
formación de catalizadores bimetálicos, etc.

Tanto los materiales de carbón, como los catalizadores soportados 
sobre ellos, han demostrado una alta eficiencia en reacciones con 
interés energético, medioambiental y en procesos de química fina. 
Hoy en día son imprescindibles en algunos procesos catalizados y 
su expansión a nivel industrial vendrá favorecida por el gran volumen 
de conocimiento que se está generando a nivel de investigación. La 
combinación de factores económicos en la producción y la mejora de 
la estabilidad y propiedades de los materiales de carbón, impulsará 
definitivamente sus aplicaciones industriales. Esto está basado en el 
uso de precursores baratos y técnicas de producción adecuadas, o 
en el desarrollo de materiales con propiedades que permitan salvar 
las limitaciones tradicionales (estabilidad en atmósfera oxidante). Sin 
duda, los materiales de carbón, los materiales compuestos carbón-
carbón, o carbón-fase inorgánica, presentan grandes expectativas 
en procesos de síntesis selectiva, electrocatálisis, fotocatálisis, etc., 
contribuyendo a un mejor aprovechamiento de los recursos de una 
forma más limpia y eficiente, y consecuentemente, más rentable y más 
respetuosa con el medio ambiente.
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1. Contaminación del agua

El agua es el compuesto químico más abundante de la biosfera, 
además de ser una de las sustancias más importante del medio 
natural, es imprescindible para el sustento de la vida en nuestro 
planeta. Existen unos reservorios de agua entre los que circula dicho 
recurso, estimándose que la cantidad total de agua en nuestro planeta 
es de unos 1190 mil billones de m3. A pesar de este enorme volumen, 
apenas el 3% se encuentra como agua dulce y, de esta última, la mayor 
parte está almacenada en forma de hielo en los casquetes polares y 
glaciares, mientras que el resto se encuentra como agua subterránea 
o superficial. En la naturaleza, el agua, generalmente, no se encuentra 
pura, sino que suele estar acompañada de otras sustancias. El agua 
transporta compuestos químicos disueltos, desde materia inorgánica 
hasta microorganismos. Su rol único, en términos de transporte, se 
debe a sus especiales características que le dan unas propiedades 
adecuadas para poder disolver determinadas sustancias químicas, 
especialmente aquellas que puedan mantener una fuerte interacción 
con moléculas polares.

Un contaminante se define como “una sustancia que aparece en 
el ambiente, al menos en parte, como resultado de las actividades 
humanas, y que tiene un efecto nocivo sobre el entorno”. El término 
contaminante es muy amplio y se refiere a una gama de compuestos 
que incluyen desde los nutrientes, que dan lugar a un enriquecimiento 
del ecosistema, a compuestos tóxicos que pueden ser carcinogénicos 
(causantes de cáncer), mutagénicos (causan daño a los genes) o 
teratogénicos (causan anormalidades a embriones en desarrollo). Una 
de las clasificaciones de contaminantes más ampliamente usada es 
aquella que los divide en dos grandes grupos, aquellos que afectan 
al medio físico y los que son directamente tóxicos a los organismos. 

La contaminación ambiental del sistema terrestre por contaminantes 
es un fenómeno ampliamente extendido, puesto que se utiliza un 
elevado número de compuestos orgánicos e inorgánicos en una gran 
diversidad de aplicaciones. A ellos hay que añadir todos aquellos 
productos vertidos como subproductos no deseados generados en 
diversos procesos tecnológicos. A toda alteración de las condiciones 
físico-químicas del entorno acuático se le denomina “contaminación 
acuática”. Los desechos vertidos a las aguas se pueden clasificar en 
tres grandes grupos: domésticos, industriales y agrícolas. 
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Actualmente, existe un creciente interés por la aparición de nuevos 
compuestos químicos potencialmente peligrosos para la salud 
humana y de los ecosistemas (Hughes, Kay et al. 2013). A dichos 
compuestos se les denomina contaminantes emergentes y, aunque su 
presencia en el medio ambiente no es nueva, sí lo es la preocupación 
por las consecuencias que pueda tener su presencia en el medio 
ambiente. Los daños que pueden causar resultan difíciles de precisar 
por motivos tales como las pequeñas concentraciones en las que 
están presentes, la simultaneidad con otros compuestos en el medio, 
el desconocimiento de sus productos de degradación y su potencial 
efecto acumulativo, entre otros. Estos contaminantes, en su mayoría 
compuestos orgánicos, se liberan de forma continua en el medio 
ambiente como consecuencia de su uso en la industria, la atención 
médica, la agricultura, los bienes de consumo y la actividad en el 
hogar. En el conjunto de contaminantes emergentes están incluidos 
gran variedad de compuestos de uso habitual como son aditivos 
para combustibles, productos de cuidado personal, pesticidas, 
tensoactivos, productos farmacéuticos, etc. (Gros, Petrovic et al. 
2008, Pal, Gin et al. 2010).

La consideración de algunos de ellos como contaminantes emergentes 
es relativamente reciente, especialmente los denominados como 
Productos Farmacéuticos y de Cuidado Personal (Pharmaceuticals 
and Personal Care Products, PPCPs) (Mompelat, Le Bot et al. 2009, 
Pal, Gin et al. 2010, Ortiz de García, Pinto Pinto et al. 2013).

Los PPCPs engloban, en general, a un gran número de compuestos 
químicos orgánicos, ampliamente consumidos por la sociedad 
moderna, y en el que se incluyen cosméticos (cremas, perfumes, 
maquillajes), productos de uso doméstico (desengrasantes, limpia 
cristales, detergentes) y, principalmente, productos farmacéuticos de 
muy diversa índole que son utilizados en el tratamiento y la prevención 
de las enfermedades en seres humanos y en animales.

La escalada en el número y cantidad de medicamentos consumidos, 
así como la necesidad de obtener nuevas moléculas biológicamente 
activas, han traído consigo la fabricación de decenas de miles de nuevas 
y complejas sustancias químicas que son introducidas en el medio 
ambiente en grandes cantidades, y de las que se desconoce, incluso, 
su comportamiento químico y mucho más su impacto ambiental. Entre 
los fármacos que han sido detectados en los sistemas acuáticos, por 
su potencial peligrosidad, destacan los anticonceptivos, analgésicos, 
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antiinflamatorios, esteroides, antibióticos, antiepilépticos, beta-
bloqueantes y medios de contraste utilizados en las exploraciones con 
fines diagnósticos (Hernando, Mezcua et al. 2006).

2. Detección de fármacos en las aguas

La contaminación producida por productos farmacéuticos en aguas 
superficiales y subterráneas ha sido reconocida por muchos países 
como un problema medioambiental, que ha conducido a un área de 
estudio denominado PIE (Pharmaceuticals in the Environment). La 
industria farmacéutica les denomina APIs (Active Pharmaceutical 
Ingredients) para indicar que son activos farmacológicamente, 
resistentes a la degradación, altamente persistentes en el medio 
acuático y, potencialmente, pueden producir efectos adversos en 
los organismos acuáticos, así como un impacto negativo en la salud 
humana. 

Los fármacos son un grupo de sustancias químicas que tienen 
propiedades terapéuticas. La mayoría de ellos son compuestos 
orgánicos de masa molecular menor de 500 daltons. Estos compuestos 
presentan una serie de características que les hace diferentes a los 
contaminantes químicos industriales convencionales, como son:

•  Las sustancias farmacológicamente activas incluyen 
compuestos formados por moléculas grandes y químicamente 
complejas, pero muy diferentes en peso molecular, estructura, 
funcionalidad y forma.

•  Son moléculas polares y tienen más de un grupo ionizable. El 
grado de ionización y sus propiedades dependen del pH del 
medio. Son moderadamente solubles en agua y, por lo tanto, 
lipofílicas.

•  La persistencia en el medio ambiente puede ser elevada. Así, 
para fármacos como la eritromicina, ciclofosfamida, naproxeno, 
sulfametoxazol, se ha demostrado una permanencia de hasta 
un año y para otros fármacos como el ácido clofíbrico dicha 
permanencia es más elevada, permaneciendo en el medio 
inalterado hasta dos años, pudiendo acumularse en niveles 
biológicamente activos.
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El fármaco, una vez administrado, puede ser excretado sin sufrir 
ninguna transformación, o bien puede ser metabolizado mediante 
reacciones bioquímicas, cuyo mecanismo consta, principalmente, de 
dos fases: (I) Fase I, donde sufren reacciones de oxidación, reducción, 
hidrólisis, alquilación y (II) Fase II, donde se forman conjugados de 
glucurónidos o sulfatos que son excretados, en forma de derivados 
más polares e hidrofílicos, lo que facilita su excreción, bien como 
únicometabolito o como una mezcla de ellos.

Las vías por las que se incorporan estos compuestos al ambiente son, 
principalmente, dos: (I) La primera de ellas, es la incorporación directa 
a través de los residuos urbanos; (II) la segunda vía, más complicada 
y de momento inevitable, es la incorporación al medio, después de su 
consumo por los animales o por el hombre, a través de las heces o la 
orina. 

En la Figura 1 se muestran las posibles rutas de entrada de los 
compuestos farmacéuticos, y otros productos de higiene personal, 
en las aguas. Después de su liberalización en los sistemas de 
alcantarillado, terminan en las plantas de tratamiento de aguas 
residuales y, finalmente, en los sistemas acuáticos, en donde se han 
detectado una amplia variedad de estos compuestos y sus metabolitos, 
originando una mezcla compleja de compuestos que pueden tener 
efectos sinérgicos. Así, puede ocurrir que algunos de los metabolitos 
formados sean más bioactivos que el fármaco precursor.

Figura 1. Ruta y origen de los compuestos farmacéuticos en las aguas.
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Por otro lado, los fármacos utilizados en medicina veterinaria son 
excretados al suelo, o directamente a las aguas superficiales, sin pasar 
por las plantas depuradoras, por lo que su control y seguimiento, una 
vez liberados, son mucho más difíciles. Por ello, el suelo puede actuar 
como una fuente de contaminación del medio acuático, ya que la 
mayoría de estos compuestos y sus metabolitos son solubles en agua, 
en donde, alrededor de un 90% de la dosis suministrada es excretada 
por la orina y hasta el 75% por las heces de los animales. Además, 
en la ganadería intensiva, estos medicamentos son susceptibles de 
entrar al medioambiente indirectamente a través de la aplicación de 
estiércol y purinas como fertilizantes y pasar a través de la cadena 
trófica al hombre. Finalmente, en las piscifactorías, los medicamentos 
usados pueden ser liberados directamente a las aguas superficiales.

Por desgracia, algunos de estos fármacos no son completamente 
eliminados en las estaciones depuradoras de aguas residuales 
(EDARs). Estudios recientes han demostrado que los sistemas de 
tratamiento convencionales, basados, principalmente, en el uso de 
microorganismos, resultan inadecuados para destruir de forma efectiva 
este tipo de compuestos orgánicos, debido a su compleja estructura 
molecular y a las bajas concentraciones en las que se encuentran 
(Carballa, Omil et al. 2004, Trenholm, Vanderford et al. 2006). Así, en 
algunos casos, el porcentaje de compuesto que se elimina puede 
ser inferior al 10%. Los fármacos encontrados con mayor frecuencia 
en los efluentes de las plantas de tratamiento son: antibióticos, 
antiácidos, esteroides, antidepresivos, analgésicos, antiinflamatorios, 
antipiréticos, betabloqueantes, antilipemiantes, tranquilizantes y 
estimulantes. Estos fármacos terminan en las aguas superficiales y 
aguas subterráneas de muchos países Europeos como Alemania, 
Holanda, Suiza, Italia, España, así como en Estados Unidos, Canadá 
y Brasil. Concretamente, en España, en el río Ebro, se ha identificado 
la presencia de unos 20 medicamentos en los 18 puntos de muestreo 
estudiados. Las concentraciones de fármacos detectados en este 
río son similares al nivel medio europeo. En la Tabla 1, se recogen 
las concentraciones máximas de fármacos detectadas en aguas 
superficiales por diferentes autores (Khan and Ongerth 2002, Larsen, 
Lienert et al. 2004, Petrovic, Hernando et al. 2005, Jjemba 2006). 
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Tabla 1. Concentraciones de fármacos detectadas en aguas superficiales. 

Tipo de fármaco Sustancia detectada
Concentración

Máxima
(ng/L)

Antibióticos 

Cloranfenicol 
Clortetraciclina 
Ciprofloxacin 
Lincomicina 
Norfloxacina

Metronidazol
Oxitetraciclina 
Roxitromicina 

Sulfadimetoxina 
Sulfametacina 
Sulfametizol 

Sulfametoxazol 
Tetraciclina 

Trimetoprima 
Tilosina

355 
690 
30 
730 
120 

43000 
340 
180 
60 
220 
130 
1900 
110 
710 
280 

Antiácidos 
Cimetidina 
Ranitidina 

580 
10 

Anti-inflamatorios, analgésicos y 
antipiréticos

Codeína 
Ac. acetilsalicílico 

Diclofenaco 
Aminopirina 

Indometacina 
Ketoprofeno 
Naproxeno 
Fenazona
Ibuprofeno 

Acetaminofeno

1000 
340 
1200 
340 
200 
120 
390 
950
3400
10000

Antidiabéticos Metformina 150

Antiepilépticos Carbamazepina 1100

Antidepresivos Fluoxetina 12

Antisépticos Triclosan 150

Broncodilatadores
Clenbuterol
Fenoterol
Salbutanol

50
61
35

β-bloqueantes 

Betaxolol 
Bisoprolol 
Carazolol 

Metoprolol 
Propanolol 

Timolol

28 
2900 
110 
2200 
590 
10 

Anticonceptivos 17a-Etinilestradiol 4.3

Antilipemiantes
Bezafibrato 
Clofibrato 

Gemfibrozil 

3100 
40 
510 
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3. Sistemas de tratamiento de las aguas

El crecimiento demográfico y el aumento de la actividad industrial 
han sido los principales responsables de la gran demanda de agua 
destinada a usos domésticos, públicos o industriales, así como, una 
vez utilizada, del enorme volumen de efluentes vertidos al medio 
acuático. Aunque el agua es un recurso renovable muy abundante, las 
cantidades de agua dulce son finitas. La presión negativa causada sobre 
el ecosistema es especialmente alta en los países tecnológicamente 
avanzados; por ello, en las últimas décadas, ha habido una gran 
sensibilización, por parte de organismos públicos y privados, acerca 
de la importancia de la calidad de los recursos hídricos en dichos 
países. En la actualidad, las tecnologías de tratamiento de aguas 
tienen dos objetivos fundamentales: (I) adecuar el abastecimiento para 
que su consumo no provoque daño alguno al organismo humano, y (II) 
disminuir el impacto ambiental de las descargas de residuos líquidos 
provenientes de la agricultura, la industria y la población, y generar 
residuos finales que cumplan con los flujos y concentraciones de 
contaminantes estipulados en la legislación vigente.

Las aguas que llegan a los sistemas de abastecimiento pueden tener 
distintos orígenes (superficiales, subterráneas o marinas), pero, en 
general, estas aguas no suelen ser adecuadas para el consumo humano 
o su empleo en la industria, sino que es necesario un tratamiento de 
las mismas para que sean aceptables para su finalidad. El agua para 
el consumo humano puede ser destinada a uso doméstico (biológico 
o higiene), público (limpieza y riegos) o industrial, pero, siempre 
que el suministro sea conjunto, la calidad exigida al agua quedará 
determinada por el uso biológico (apenas el 1-2% del total). 

A continuación, se revisan, de forma general, los principales procesos 
de tratamiento de las aguas residuales urbanas. Todos los métodos 
descritos, salvo el tratamiento secundario, son empleados, de igual 
forma, para potabilizar las aguas destinadas al consumo humano.
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En la Figura 2 se presenta, esquemáticamente, la secuencia de 
tratamientos de un sistema convencional de depuración de residuos 
líquidos.

Figura 2. Esquema de los procesos de una planta de tratamiento de aguas 
residuales.

3.1. Sistemas de tratamiento primario

La materia que se encuentra en suspensión en las aguas residuales 
puede ser desde partículas densas de varios centímetros hasta 
suspensiones coloidales muy estables. Las operaciones destinadas 
a eliminar las diferentes fracciones de esta materia deben ser las 
primeras en efectuarse; estas operaciones son:

•  Desbaste: Consiste en la eliminación de sólidos y material no 
disuelto de forma mecánica.

•  Sedimentación o decantación: Esta operación se basa 
en la diferencia de densidades de las partículas. Existen 
sedimentadores de tipo rectangular, circular o lamelar. Las 
partículas del fondo, denominadas fangos, son arrastradas para 
una posterior reducción de su volumen.

•  Filtración: Es la operación mediante la cual se hace pasar el 
agua a través de un medio poroso, tradicionalmente un lecho de 
arena.

•  Flotación: Ésta se lleva a cabo mediante burbujas de aire que se 
asocian a las partículas disueltas.

•  Coagulación-floculación: Consiste en la adición de ciertos 
reactivos químicos (polielectrolitos, sales de hierro o aluminio) 
con objeto de lograr la desestabilización de la suspensión 
coloidal y facilitar su sedimentación.
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•  Estabilización térmica: Este tratamiento primario se realiza con 
el fin de aumentar la efectividad de los tratamientos posteriores. 

3.2. Sistemas de tratamiento secundario

En la segunda etapa, conocida como tratamiento secundario, es donde 
realmente tiene lugar la depuración del efluente para que cumpla con 
las normativas vigentes en lo referente a flujos y concentraciones de 
contaminantes, evitando la aplicación de sistemas de tratamiento 
posteriores. Hoy en día, los tratamientos secundarios están basados, 
principalmente, en el uso de microorganismos. Estos organismos usan 
como fuente de carbono el material orgánico soluble o en estado coloidal 
presente en el efluente, transformándolo en subproductos volátiles 
o en biomasa bacteriana, provocando, de este modo, la depuración 
del efluente. Los sistemas de tratamiento secundario se clasifican en 
función del tipo de organismos utilizados en la depuración del efluente. 
Así, los sistemas de tratamiento aeróbicos utilizan organismos que 
requieren oxígeno para llevar a cabo sus reacciones metabólicas y los 
sistemas de tratamiento anaeróbicos utilizan organismos que crecen 
en su ausencia.

Los procesos aeróbicos están diseñados para acelerar los procesos 
de aireación natural y bioxidación del material orgánico. Entre estos 
sistemas se encuentran las lagunas de aireación, los lodos activados 
y los filtros biológicos. En ellos se genera dióxido de carbono como 
subproducto de la degradación de la materia orgánica.

Aún cuando los procesos aeróbicos han monopolizado el tratamiento 
secundario de las descargas industriales, en la actualidad, existe un 
enorme impulso para aprovechar los avances experimentados en el 
procesamiento anaeróbico. La gran ventaja del uso del tratamiento 
anaeróbico, con respecto al tratamiento aeróbico, es la generación de 
metano como subproducto de la degradación de la materia orgánica; 
éste es un gas que puede ser aprovechado para la producción de 
energía.

3.3. Sistemas de tratamiento terciario

Los sistemas de tratamiento convencionales resultan inadecuados para 
eliminar por completo una gran cantidad de contaminantes orgánicos 
e inorgánicos presentes en las aguas, ya que, en su mayoría, no son 
compuestos metabolizables por los microorganismos como fuente 
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de carbono, pudiendo incluso inhibir la actividad de éstos o producir 
su bioacumulación en la cadena trófica. Por lo tanto, actualmente, 
son requeridos tratamientos más efectivos para reducir el impacto 
ambiental potencial de los efluentes y cumplir con legislaciones cada 
vez más estrictas. Por esta razón, para llevar a cabo una depuración 
eficaz del agua es necesario someterla a tratamientos terciarios, entre 
los que caben mencionar:

•  Sistemas biológicos para la eliminación de nitrógeno: El 
amonio puede ser transformado en nitrato utilizando bacterias 
nitrificantes en medio aeróbico; el nitrato puede ser eliminado 
en una etapa posterior, bajo condiciones anaeróbicas, donde 
bacterias desnitrificantes lo transforman en nitrógeno molecular.

•  Oxidación avanzada para eliminar compuestos orgánicos tóxicos, 
fundamentalmente, aquellos que son biorefractarios. Se basa en 
el uso de agentes altamente oxidantes, como ozono o peróxido 
de hidrógeno. Se ha observado un aumento en su efectividad al 
utilizar estos agentes oxidantes en presencia de radiación UV. 

•  Intercambio iónico para la eliminación de iones. Es muy efectivo 
para eliminar los cationes o aniones presentes en la fase acuosa, 
pero traslada el problema a la fase sólida, al concentrar el 
contaminante en el medio adsorbente.

•  Adsorción sobre carbón activado para la eliminación tanto de 
contaminantes orgánicos como inorgánicos. Presenta el mismo 
inconveniente que los sistemas basados en intercambio iónico. 

•  Precipitación química para eliminación de fósforo: Se utilizan 
diferentes agentes químicos como Al2(SO4)3, Fe2(SO4)3 o FeCl3 
para precipitar el fósforo. 

•  Destilación para la eliminación de compuestos orgánicos 
volátiles. Su uso, solamente, tiene sentido en aquellos casos 
donde el contaminante se encuentra en alta concentración y su 
recuperación tiene interés económico.

•  Extracción líquido-líquido. Cabe la misma consideración 
que en el caso anterior. Se basa en la distinta solubilidad del 
contaminante en diferentes disolventes. Al igual que en el 
caso anterior, esta operación se lleva a cabo cuando se desea 
recuperar el contaminante.

Muchos de estos sistemas están, aún, en fase de estudio y no han 
sido aplicados en el ámbito industrial debido al desconocimiento de: 
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mecanismo implicado, influencia de las variables operacionales en 
su rendimiento, cinética de reacción y problemas con el diseño del 
reactor. El presente Capítulo se centra en el papel que desempeña el 
carbón activado en diferentes procesos aplicados para la eliminación 
de compuestos farmacéuticos de las aguas como son: adsorción 
y procesos de oxidación avanzada (ozonización, fotooxidación e 
irradiación gamma).

3.3.1. Adsorción sobre carbón activado

En los tratamientos de aguas, el proceso de adsorción consiste en la 
concentración de sustancias solubles en la superficie de un sólido; se 
considera un tratamiento terciario, y, por ello, se aplica al final de los 
tratamientos más usuales. Dado que el compuesto soluble a eliminar se 
ha de concentrar en la superficie del sólido, un parámetro determinante 
del proceso será el área superficial del sólido. Sin embargo, existen 
otros factores que, según el sistema, también pueden afectar a su 
eliminación y contribuir a aumentar su efectividad en la extracción de 
un determinado contaminante, éstos son:

•  Solubilidad del adsorbato,
•  Hidrofobicidad,
•  Estructura y volumen molecular,
•  Peso molecular,
•  Problemas de difusión,
•  Polaridad,
•  Concentración (grado de saturación),
•  Naturaleza química del adsorbente,
•  Química de la disolución (pH, presencia de electrolitos u otras 

especies).

Las aplicaciones de la adsorción de compuestos químicos sobre un 
sólido son muchas, desde la eliminación de un amplio abanico de 
sustancias orgánicas (colorantes, fenoles, mercaptanos, etc.) hasta 
sustancias inorgánicas como es el caso de las especies metálicas. 
En la actualidad, el sólido universalmente utilizado como adsorbente 
en el tratamiento de aguas es el carbón activado, el cual ha ido 
sustituyendo al uso del filtro de arena, debido a su mayor capacidad 
para la extracción de compuestos orgánicos e inorgánicos que no han 
sido completamente separados en etapas anteriores. Sin embargo, 
recientemente se están desarrollando diversos materiales sólidos que 
actúan como adsorbentes específicos en determinados procesos.
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Los carbones activados son materiales que poseen un alto poder 
de adsorción, como resultado, entre otras características, de una 
importante y variada red de poros. Un carbón activado se puede 
definir como un material que se ha fabricado a partir de una materia 
prima de elevado contenido en carbono y que desarrolla su porosidad 
mediante un proceso de activación específica. La materia prima para 
la preparación de estos materiales es muy variada, abarcando desde 
turba, lignito, hulla, breas, huesos de aceituna, hasta cáscaras de fruta 
y cualquier tipo de residuo lignocelulósico; actualmente, también se 
están obteniendo carbones activados a partir de diversos polímeros 
sintetizados artificialmente.

Una de las características más importantes de los carbones 
activados es su estructura porosa, la cual se debe a la presencia de 
pequeñas láminas de grafito, con numerosos defectos estructurales, 
apiladas de forma muy desordenada. Los huecos que quedan entre 
el entrecruzamiento de dichas láminas constituyen la porosidad del 
carbón, siendo ésta la responsable de su superficie y de su aplicación 
como adsorbente universal (Figura 3).

Figura 3. Representación de la estructura porosa del carbón activado.
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Atendiendo a su diámetro, los poros de un sólido pueden clasificarse, 
de acuerdo con la IUPAC, en tres grupos:

•  Microporos: Poros de diámetro inferior a 2 nm.
•  Mesoporos: Poros con un diámetro comprendido entre 2-50 nm.
•  Macroporos: Poros con un diámetro superior a los 50 nm.

Los microporos son los responsables de los elevados valores de área 
superficial que presentan los carbones activados, que, en general, 
oscilan entre 500 y 1500 m2/g, y de su elevada capacidad de adsorción 
para moléculas de pequeñas dimensiones, especialmente gases. 
Los mesoporos son importantes para la adsorción de moléculas de 
gran tamaño y, junto con los macroporos, actúan como canales de 
transporte y acceso hasta los microporos. 

Con frecuencia, las propiedades de los materiales de carbón 
no sólo están determinadas por su textura porosa, sino que las 
características químico-superficiales también juegan un papel 
fundamental. La composición elemental media de un carbón activado 
es aproximadamente de un 90% C, 6% O, 0.5% H, 0.5% S y el 
resto cenizas, pudiendo diferir el contenido de algunos elementos 
dependiendo siempre de la naturaleza del material de partida y de las 
condiciones del proceso de activación. 

Los carbones activados presentan un carácter anfótero, es decir, se 
comportan como bases o como ácidos en función del pH del medio 
(Figura 4). La carga superficial de los mismos va a depender del pH de 
la disolución. Así, el pH para el que la densidad superficial de carga 
positiva es igual a la densidad superficial de carga negativa recibe el 
nombre de pH del punto cero de carga (pHPZC). En aquellos casos en los 
que el pH de la disolución sea superior al pHPZC, el carbón presentará 
carga negativa superficial, mientras que para valores de pH inferiores 
al pHPZC, el carbón presentará carga superficial positiva. Atendiendo 
a la densidad de carga del carbón, éstos pueden ser clasificados en 
carbones básicos, también denominados H (pHpzc > 7) o carbones 
ácidos, denominados L (pHpzc < 7).
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Figura 4. Ionización de los grupos superficiales del carbón activado en 
función del pH del medio.

Los carbones ácidos se caracterizan por presentar elevadas 
concentraciones de grupos oxigenados superficiales y, aunque no se 
ha precisado con exactitud la naturaleza de todas las estructuras de 
estos grupos químicos superficiales, las principales especies presentes 
son ácidos carboxílicos, fenoles, lactonas, quinonas, anhídridos 
carboxílicos y peróxidos cíclicos. Entre todos ellos, los responsables 
del carácter ácido del carbón activado son, principalmente, los grupos 
carboxílicos (pKa ≈ 3-6), lactónicos (pKa ≈7-9) y fenólicos (pKa ≈ 8-11), 
debido a la ionización de los mismos en medio acuoso, lo que va a 
dar lugar a una densidad de carga negativa en la superficie del carbón 
activado.

Al contrario que el carácter ácido del carbón activado, las causas de 
la basicidad del mismo no están definitivamente aclaradas. Algunas 
hipótesis han propuesto estructuras del tipo cromeno o g-pirona como 
las responsables de la basicidad de los carbones; otros investigadores 
han justificado las propiedades básicas del carbón activado debido 
a la presencia de electrones π deslocalizados en su superficie. Estos 
electrones podrían actuar como bases de Lewis en disolución acuosa 
formando complejos donador-aceptor con las moléculas de agua.
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Figura 5. Representación de algunos de los grupos químicos superficiales 
presentes en un carbón activado. ●) electrón σ desapareado; ٭) electrón π 

localizado.

El conocimiento de la naturaleza química superficial del carbón activado 
es de gran importancia para comprender mejor el comportamiento del 
mismo como adsorbente, catalizador o soporte de catalizadores.

El uso del carbón activado se presenta como una alternativa muy 
interesante para la depuración de aguas residuales y aguas destinadas 
al consumo humano. La adsorción de compuestos aromáticos en 
disolución acuosa por carbones activados ha sido ampliamente 
estudiada; sin embargo, para mejorar su eficiencia en el proceso 
de eliminación de estos contaminantes, es necesario conocer el 
mecanismo responsable del mismo. Existe una cierta controversia 
con relación al mecanismo que gobierna este proceso, así, se han 
propuesto diferentes mecanismos como son:

•  La existencia de interacciones dispersivas entre los electrones 
π del anillo aromático del adsorbato y los electrones π de los 
planos grafénicos de la superficie del carbón activado.

•  Formación de un complejo donador-aceptor que involucra a los 
complejos superficiales tipo carbonilo, los cuales actúan como 
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donantes, y el anillo aromático del compuesto orgánico que 
actúa como aceptor.

•  Establecimiento de interacciones electrostáticas/dispersivas y 
formación de enlaces por puente de hidrógeno.

Al existir cierta incertidumbre acerca de la contribución de las 
diferentes interacciones implicadas en estos procesos de adsorción, 
no es posible establecer un mecanismo general, siendo necesario un 
estudio particular para cada sistema. Mediante una exhaustiva revisión 
bibliográfica acerca de la adsorción de compuestos aromáticos sobre 
carbones activados se llega a las siguientes conclusiones (Dubinin 
and Zhukovskaya 1959, Stoeckli 1995, Moreno-Castilla 2004, Rivera-
Utrilla, Sánchez-Polo et al. 2011, Delgado, Charles et al. 2012):

•  Este proceso sigue un modelo complejo con interacciones 
electrostáticas y dispersivas adsorbente-adsorbato.

•  El rendimiento del proceso viene determinado por la solubilidad 
del adsorbato, hidrofobicidad del adsorbato y del adsorbente y, 
por último, por la fortaleza de las interacciones π-π.

•  La fortaleza de estas interacciones π-π se pueden modificar por 
los sustituyentes de los anillos aromáticos del adsorbato o del 
carbón activado.

•  El pH del medio juega un papel muy importante en el proceso de 
adsorción.

El carbón activado, tanto granular (GAC) como en polvo (PAC), se 
ha empleado comúnmente en la adsorción de microcontaminantes 
orgánicos en disolución. Es interesante destacar que recientemente 
se ha comenzado a estudiar las posibilidades que presenta el carbón 
activado para adsorber contaminantes procedentes de fármacos (Tabla 
3). La principal ventaja del uso del carbón activado en la eliminación 
de fármacos es que no presenta el problema de la generación de 
productos que puedan resultar tóxicos o farmacológicamente activos. 
Así, en un estudio realizado sobre la adsorción de siete tetraciclinas 
en medio acuoso sobre columnas de carbón activado se detectaron 
eficiencias muy altas, del orden del 90%, en su eliminación. El 
rendimiento depende del tipo de tetraciclina y de las características 
del agua tratada, sobre todo de la cantidad de materia orgánica natural 
presente en el agua. 
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Snyder y col. (2007) (Snyder, Adham et al. 2007) evaluaron los 
mecanismos implicados en la adsorción de varios fármacos y 
hormonas sobre GAC y PAC y obtuvieron porcentajes de eliminación 
en torno al 90% para la mayoría de los fármacos estudiados. Los 
mejores rendimientos se obtuvieron para el acetaminofeno (73-84%), 
carbamazepina (74-86%), triclosan (90-96%), fluoxetina (91%), entre 
otros; en cambio, no se alcanzaron porcentajes por encima del 50% 
para otros fármacos como el naproxeno, diclofenaco, gemfibrozil, 
sulfametoxazol e ibuprofeno. Asimismo, observaron que la eficacia 
del carbón activado se veía muy reducida en presencia de materia 
orgánica natural, la cual compite por los sitios activos del carbón 
bloqueando su porosidad. Los datos encontrados en bibliografía 
permiten afirmar que, en general, los carbones activados presentan 
una elevada capacidad para adsorber fármacos (Adams, Wang et al. 
2002, Snyder, Adham et al. 2007, Choi, Kim et al. 2008, Simazaki, 
Fujiwara et al. 2008, Yu, Peldszus et al. 2008).

Rivera-Utrilla y col. (2009) (Rivera-Utrilla, Prados-Joya et al. 
2009) llevaron a cabo un extenso estudio sobre la adsorción de 
antibióticos (nitroimidazoles) sobre diferentes tipos de carbones 
activados, detectando un aumento en la velocidad de adsorción 
con una disminución en el porcentaje de oxígeno y un incremento 
en la hidrofobicidad del carbón. La adsorción de nitroimidazoles 
está gobernada por las propiedades químicas del carbón. Todos los 
carbones estudiados mostraron una elevada capacidad para adsorber 
nitroimidazoles (Xm = 1.04-2.04 mmol g-1). 

Una de los aspectos más importantes de los procesos de adsorción 
desde el punto de vista del diseño de las plantas de tratamiento de 
aguas es la cinética de adsorción. Sin embargo, en general, muy pocos 
estudios acerca de la adsorción de compuestos farmacéuticos se han 
enfocado en la velocidad global de adsorción y en el mecanismo de 
transporte de masa que controla este proceso. Ocampo-Pérez y col. 
(2012) (Ocampo-Pérez, Rivera-Utrilla et al. 2012) han estudiado la 
velocidad global de adsorción de la tetraciclina en carbones activados 
procedentes de lodos de depuradora. Los datos experimentales de 
las cinéticas de adsorción fueron interpretados con modelos cinéticos 
(primer orden, segundo orden, Langmuir y difusión intraparticular) y 
modelos difusionales (modelo de difusión sobre el volumen de poros y 
modelo de difusión superficial). Se ha observado que la velocidad de 
adsorción de tetraciclina está controlada por la difusión intraparticular 
y que la difusión en el volumen de poros representa más del 80% de la 
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difusión intraparticular. Esto indica que la difusión superficial no juega 
un papel importante en la difusión de la tetraciclina en los diferentes 
adsorbentes usados.

En el caso de los tratamientos parciales o acoplados, por ejemplo 
oxidación-adsorción, la adsorción sobre carbón activado desempeña 
una función importante, ya que, después de un tratamiento de 
oxidación específico para la eliminación de fármacos persistentes, los 
productos intermedios pueden ser adsorbidos sobre carbón activado, 
disminuyendo la toxicidad y la actividad farmacológica de los mismos.

Los tratamientos preliminares para la eliminación o transformación 
de fármacos se basan, principalmente, en procesos de adsorción 
y oxidación. Los microcontaminantes persistentes a los procesos 
convencionales ya comentados pueden ser eliminados mediante 
filtración con membranas (nanofiltración y osmosis inversa) o adsorción 
sobre carbón activado. Sin embargo, la capacidad de retención de 
ambos métodos puede verse reducida por el bloqueo de la materia 
orgánica natural presente en las aguas.
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3.3.2. Participación del carbón activado en procesos de oxidación 
avanzada

Como se ha comentado en apartados anteriores, las aguas 
contaminadas, generalmente, pueden ser tratadas de forma eficaz 
mediante plantas de tratamiento biológico, empleo de adsorbentes 
o tratamientos químicos convencionales (cloración, ozonización u 
oxidación con permanganato); sin embargo, en ocasiones, estos 
procedimientos no son capaces de degradar los contaminantes 
presentes hasta los niveles requeridos por la ley o el posterior uso 
del efluente. En los últimos años, se vienen estudiando nuevas 
tecnologías, conocidas como procesos avanzados de oxidación 
PAOs, que han demostrado ser muy eficientes en la eliminación de un 
elevado número de compuestos orgánicos e inorgánicos. La base de 
todos estos procesos es la generación de radicales libres (HO∙, O2∙– y 
HO2∙–), destacando de entre todos ellos el radical hidroxilo HO∙. Estos 
radicales libres son especies altamente reactivas, capaces de atacar 
con éxito a la mayor parte de las moléculas orgánicas e inorgánicas, 
con constantes de velocidad de reacción muy elevadas que oscilan 
entre 106-109 M-1s-1. Así pues, los PAOs se definen como: “aquellos 
procesos de oxidación que implican la generación de radicales hidroxilo 
en cantidad suficiente para interaccionar con los contaminantes del 
medio”. El elevado número de sistemas que pueden generar estos 
radicales (Tabla 4) hace que estos procesos avanzados de oxidación 
sean muy versátiles.

Tabla 4. Tecnologías basadas en procesos avanzados de oxidación usadas 
para el tratamiento de aguas.

Procesos no fotoquímicos Procesos fotoquímicos

• Oxidación en agua sub/supercrítica • UV de vacío (UVV)

• Reactivo Fenton (Fe2+/H2O2) • UV/H2O2

• Oxidación electroquímica • Foto-Fenton (UV/Fe2+/H2O2)

• Radiólisis • UV/O3

• Plasma no térmico • Fotocatálisis heterogénea

• Ultrasonidos

• Ozonización: 
- en medio alcalino (O3/HO–)
- en presencia de peróxido de 

hidrógeno (O3/H2O2)
- catalítica
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3.3.2.1. Procesos avanzados de oxidación basados en el uso 
simultáneo de ozono y carbón activado

El ozono es el alótropo triatómico del oxígeno; es un gas inestable 
de color azulado, cuyo característico olor picante permitió su 
descubrimiento. Se trata de un compuesto de gran poder oxidante (Eº 
= +2.08 V), bastante inestable y muy tóxico. Ese gran poder oxidante 
es la razón por la que es cada vez más utilizado como desinfectante 
en las plantas de tratamiento de agua.

El ozono comenzó a ser utilizado como agente bactericida, en la 
depuración de aguas destinadas a consumo humano, a principios del 
siglo XX en Niza (Francia). Hoy en día, debido a la gran cantidad de 
recursos invertidos en el estudio del ozono como agente depurador, 
son ampliamente conocidas otras ventajas del uso del mismo en las 
plantas de tratamiento, como son: (I) la eliminación de los compuestos 
que provocan el deterioro de las propiedades organolépticas del agua; 
(II) la oxidación de contaminantes inorgánicos; (III) la eliminación de 
algas, bacterias y virus; (IV) la degradación de microcontaminantes 
orgánicos; (V) no genera compuestos organoclorados; y (VI) provoca un 
aumento del rendimiento de los procesos de adsorción y coagulación.

La molécula de ozono es algo más soluble en agua que el oxigeno, 
pero se descompone con relativa facilidad. Su vida media, a pH=7 
y a 20 ºC, es del orden de 20-30 minutos, dato que habrá que tener 
en cuenta para su uso como agente desinfectante. Esta inestabilidad 
se incrementa considerablemente en medio básico, ya que, en estas 
condiciones experimentales, se favorece la generación de especies 
radicalarias muy oxidantes.

La descomposición del ozono en medio acuoso produce oxígeno y 
una gran variedad de especies iónicas y radicalarias (Figura 6) que, a 
su vez, pueden oxidar a los compuestos químicos en disolución; una 
de las especies radicalarias que se genera es el radical hidroxilo (HO·), 
una especie de gran poder oxidante, incluso mayor que el ozono (Eº = 
+2.85 V) y con una gran capacidad de reacción, ya que la velocidad de 
los procesos radicalarios es muy rápida aunque son poco selectivos. 
Por lo tanto, las dos vías de reacción del ozono con los contaminantes 
son: (I) mediante reacción directa del sustrato con el ozono molecular, 
la cual es selectiva pero lenta o nula con algunas especies, y (II) 
mediante descomposición y generación de radicales hidroxilo HO·, 
que atacan al sustrato de forma rápida pero no selectiva. 
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Figura 6. Mecanismo de descomposición del ozono en medio acuoso.

La combinación de ozono y peróxido de hidrógeno se usa, 
esencialmente, en la oxidación de aquellos contaminantes que 
conllevan un gran consumo de ozono. El peróxido de hidrógeno es 
un ácido débil (pKa = 11.6), un poderoso oxidante y un compuesto 
inestable que dismuta con facilidad. Así, la base conjugada del 
peróxido de hidrógeno inicia el proceso de descomposición del ozono 
en fase acuosa mediante una reacción de transferencia electrónica 
(Figura 7).

Figura 7. Mecanismo de oxidación de un compuesto orgánico (RH) mediante 
O3 y H2O2.
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Las investigaciones sobre nuevas alternativas a los procesos avanzados 
de oxidación tradicionales se han incrementado significativamente 
en las últimas décadas con la ozonización catalizada. Estos nuevos 
tratamientos se basan en la adición de determinados reactivos al 
sistema, generalmente metales, que aumentan la efectividad del ozono 
como agente oxidante. Estas sustancias, denominadas catalizadores, 
participan en el mecanismo de reacción pero no son consumidas 
en el proceso. Según el estado físico en el que se encuentre la 
especie que actúa como catalizador, se pueden distinguir dos tipos: 
catálisis homogénea (catalizador disuelto en fase acuosa) y catálisis 
heterogénea (catalizador sólido o soportado).

En general, la actividad catalítica de los catalizadores se basa, 
principalmente, en la generación de especies radicalarias como 
el radical hidroxilo. Por ello, la eficiencia de la catálisis en la 
descomposición del ozono vendrá influenciada, en gran medida, tanto 
por las características de la disolución (pH, temperatura, fuerza iónica, 
etc.) como por las propiedades químicas y texturales del catalizador. 
De entre la gran cantidad de materiales que se han empleado como 
catalizadores heterogéneos, en este capítulo nos vamos a centrar 
exclusivamente en el carbón activado.

La textura porosa y la naturaleza química de los carbones activados 
los convierten en unos materiales idóneos para ser usados como 
adsorbentes, como ya se indicó anteriormente, pero, por los mismos 
motivos, pueden actuar como catalizadores o como soportes de 
catalizadores. Aunque el número de estudios enfocados al uso del 
carbón activado como catalizador, o como soporte de catalizadores 
metálicos, para reacciones en disolución acuosa es mucho menor que 
los orientados a estudiar su papel como adsorbente, en los últimos 
diez años son muchos los investigadores que se están interesando por 
el papel catalítico del carbón. 

El uso combinado de ozono y carbón activado, en un mismo proceso, 
se ha presentado recientemente como una opción atractiva para 
destruir compuestos orgánicos tóxicos. Hasta hace poco tiempo, se 
pensaba que la mayor ventaja de adicionar carbón activado al sistema 
se debía a la alta capacidad de adsorción del mismo; sin embargo, 
los estudios realizados por Hoigné y Bader (1976) (Hoigné and Bader 
1976) mostraron que tanto el negro de carbón como el carbón activado 
favorecen la descomposición del ozono en fase acuosa. Estos autores 
indicaron que ambos tipos de carbón inician la reacción en cadena 
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tipo radicalaria del ozono, que continúa en la fase acuosa acelerando 
la transformación del ozono en radicales hidroxilo libres. 

Los resultados presentados por Zaror (1997) (Zaror 1997) ya mostraban 
que la estabilidad del ozono en disolución acuosa se reduce, 
drásticamente, debido a la presencia de carbón activado, sugiriendo 
que podía ser debido a una combinación de la descomposición 
potenciada por la superficie y la participación de los grupos superficiales 
del carbón activado. Con el fin de determinar las propiedades químicas 
y texturales del carbón activado que favorecen la descomposición del 
ozono en radicales hidroxilo, Rivera-Utrilla y col. (2002) (Rivera-Utrilla 
y Sánchez-Polo 2002) llevaron a cabo experiencias de ozonización del 
ácido naftalentrisulfónico (NTS) en presencia de diferentes carbones 
activados comerciales; los resultados obtenidos se exponen en 
la Figura 8. Se observa que la velocidad de oxidación del NTS se 
ve incrementada en presencia de todos los carbones activados 
estudiados. 

Figura 8. Ozonización del NTS en presencia de diferentes carbones 
activados. pH = 2; T = 298 K. (◊), sin carbón; (o), Filtrasorb 400; (Δ), Merck; 

(‪), Ceca GAC; (*), Ceca AC40; (×), Norit; (+), Sorbo; (-) Witco.

Los carbones Sorbo, Norit Merck y Filtrasorb 400 son los que más 
favorecen la oxidación del NTS, mientras que el carbón Witco es el 
que presenta una menor influencia en el proceso de degradación. 
Los resultados fueron obtenidos a pH 2; a este pH, la reactividad del 
NTS frente al ozono es muy baja (k = 6,72 M-1s-1) y su afinidad por 
los radicales HO•  muy elevada (k = 3,7×109 M-1s-1). Por lo tanto, la 
mayor velocidad de oxidación del NTS en presencia de los carbones 
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activados podría ser debida a un aumento en la concentración de 
radicales hidroxilo en disolución. Se debe indicar que la adsorción 
del NTS sobre los carbones activados durante los 30 min que dura la 
ozonización es insignificante.

Aunque el carbón activado es un material muy heterogéneo, los 
resultados obtenidos sugieren que la actividad de estos carbones 
activados en la ozonización del NTS está directamente relacionada 
con la basicidad del carbón. La basicidad de los carbones activados 
puede ser debida a la presencia de grupos oxigenados de carácter 
básico (pirona y cromeno) y al sistema de electrones p de los planos 
grafénicos del carbón activado, que pueden actuar como bases de 
Lewis en disolución acuosa, de acuerdo con la siguiente reacción: 

    -Cp + 2 H2O → -Cp----H3O
+ + HO-

Así, los carbones con mayores características básicas (Sorbo y Norit) 
presentan los valores mayores de pHPZC y las mayores concentraciones 
de grupos básicos. La elevada basicidad de estos carbones potencia 
sus propiedades reductoras y, por lo tanto, favorece el ataque del 
ozono a los mismos, incrementando, de este modo, la descomposición 
del ozono en radicales libres. 

De acuerdo con todo lo expuesto anteriormente, el sistema de 
electrones p deslocalizados presentes en los planos grafénicos del 
carbón activado y los grupos básicos oxigenados (cromeno y pirona), 
podrían actuar como centros catalíticos de reacción, reduciendo el 
ozono de acuerdo con las reacciones siguientes, y provocando la 
aparición en el medio de iones hidroxilo o peróxido de hidrógeno.

 O3 + H2O + 2e- → O2 + 2 HO-
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Tanto el ión hidroxilo como el peróxido de hidrógeno, generados por 
la interacción entre el ozono y el carbón activado, actuarán como 
iniciadores del proceso de descomposición del ozono en medio 
acuoso, de acuerdo con los mecanismos propuestos en los apartados 
anteriores.

De esta forma, la mayor velocidad de oxidación del NTS en presencia 
del carbón Sorbo (pHPZC = 9,42) y Norit (pHPZC = 9,18) será debida 
a su gran basicidad, que hace que estos carbones presenten una 
gran reactividad frente al ozono. Otras características del carbón 
que potencian su papel como iniciador/promotor del proceso de 
ozonización son su macroporosidad y el contenido en materia mineral. 
Más detalles del sistema O3/carbón activado se pueden encontrar en 
los numerosos artículos que se están publicando recientemente sobre 
este PAO. Así, actualmente, existen diferentes grupos de investigación 
estudiando las posibilidades que presenta el sistema ozono/carbón 
activado en la eliminación de contaminantes orgánicos de las aguas; 
en la Tabla 5 se resumen los resultados de algunos de los trabajos 
más importantes relacionados con este sistema. Sin embargo, son 
escasos los estudios relacionados con el uso de este sistema para 
eliminar fármacos; de hecho los primeros resultados publicados en 
este campo fueron los correspondientes a los obtenidos por el grupo 
de investigación de Rivera-Utrilla y col (Sánchez-Polo, Rivera-Utrilla 
et al. 2008, Rivera-Utrilla, Sánchez-Polo et al. 2010, Gómez-Pacheco, 
Sánchez-Polo et al. 2011).

Sánchez-Polo y col. (2008) (Sánchez-Polo, Rivera-Utrilla et al. 2008) 
estudiaron el uso de este sistema O3/CA para extraer nitroimidazoles 
del agua, tanto en régimen estático como dinámico, y comprobaron 
que el uso simultáneo de ozono y CA incrementa considerablemente 
la eficiencia de la extracción en comparación con la ozonización 
directa o con el sistema O3/H2O2, reduciendo, al mismo tiempo, el 
carbón orgánico total y la toxicidad del medio. Gómez-Pacheco y col. 
(2011) (Gómez-Pacheco, Sánchez-Polo et al. 2011) investigaron la 
efectividad del ozono y de tecnologías basadas en el uso simultáneo 
de ozono-peróxido de hidrógeno, ozono-CA y ozono-tratamiento 
biológico en la extracción de tetraciclinas (TC) de las aguas. Los 
resultados obtenidos mostraron que, independientemente de la 
tetraciclina estudiada, la degradación de TC se completó con 10 min 
de tratamiento. La presencia de CA durante la ozonización incrementó 
la velocidad de extracción de TC y, también, produjo una disminución 
en la concentración de carbono orgánico total y toxicidad del medio.
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Beltrán y col. (2009) (Beltrán, Pocostales et al. 2009) aplicaron este 
sistema para eliminar Diclofenaco de las aguas comprobando que la 
ozonización simple no es capaz de eliminar los compuestos formados 
durante los primeros minutos de la ozonización, ya que, la mayoría 
de ellos son refractarios al ozono (40% de TOC eliminado en 120 
min). Sin embargo, comprobaron que la ozonización en presencia de 
carbón activado mejora claramente la mineralización del Diclofenaco 
(alrededor del 95% de TOC eliminado en 120 min). Además, observaron 
que la toxicidad del sistema desaparece completamente cuando se 
ozoniza en presencia de carbón activado.
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3.3.2.2. Procesos avanzados de oxidación basados en radiación 
UV y carbón activado

La excelente capacidad de los radicales hidroxilo para oxidar 
compuestos orgánicos ha hecho que se invierta un gran esfuerzo por 
parte de los investigadores para explorar su generación fotoquímica. 
En la naturaleza es común encontrar compuestos que pueden 
descomponerse mediante reacciones fotoquímicas por aplicación 
de luz solar. Esta degradación depende de la longitud de onda de la 
radiación, de la capacidad de absorción molar del compuesto y de 
su rendimiento cuántico. La radiación más utilizada para la fotólisis 
es aquella con una l comprendida entre 200-400 nm, perteneciendo 
ésta a la región del espectro ultravioleta. La estructura de la molécula 
determinará si es capaz de absorber un tipo de radiación u otra, 
incrementando su energía de forma que alcance un estado excitado, 
en el que puede llegar a la ruptura de enlaces y, por lo tanto, a su 
degradación. 

En el caso de que los compuestos no lleguen a ser degradados por 
fotólisis directa, sigue existiendo la posibilidad de lograrlo mediante 
vía indirecta, por generación de radicales. El uso de estas tecnologías 
dentro de los procesos avanzados de oxidacióntiene múltiples ventajas 
frente a las no fotoquímicas:

•  En ocasiones, algunos de los contaminantes sufren fotólisis 
directa,

•  No es necesario añadir reactivos químicos,

•  Reduce la cantidad requerida de ciertos oxidantes en sistemas 
combinados,

•  Se ven afectados en menor medida por cambios drásticos de 
pH.

En el sistema UV/H2O2, la ruptura de la molécula de H2O2 mediante el 
uso de fotones tiene un gran rendimiento cuántico (φHO· = 0.98), por lo 
que produce, prácticamente, dos radicales HO• por cada molécula 
de H2O2. Un inconveniente a tener en cuenta es el bajo coeficiente de 
absorción molar del H2O2, lo que hace necesario establecer condiciones 
de flujo turbulento para evitar que zonas de la disolución queden sin 
tratar. El proceso fotoquímico es más eficiente en medio alcalino, ya 
que el anión hidroperóxido (HO2

-) presenta una absortividad mayor que 
el H2O2.
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Una modificación que presenta grandes posibilidades es la combinación 
del reactivo Fenton con radiación UV. Este sistema, conocido como 
Foto-Fenton, potencia la eficacia del proceso debido a que se produce 
la reducción del Fe3+, generado en el proceso de formación del radical 
HO• , pudiendo intervenir, nuevamente, en la generación del radical.

Aunque el potencial de la radiación ultravioleta para la degradación 
de compuestos orgánicos es muy elevado, su combinación con el 
ozono es también una opción muy atractiva con objeto de mejorar, aún 
más, la eficacia depurativa del tratamiento de las aguas. El proceso 
de ozonización acoplado con radiación ultravioleta es una de las 
técnicas de oxidación química más efectivas para el tratamiento de 
aguas contaminadas, ya que es capaz de oxidar sustancias orgánicas 
a temperatura ambiente, con la consiguiente generación de productos 
inocuos para el ambiente. Al igual que el sistema O3/H2O2, al someter 
el O3 a radiación UV se provoca la generación de radicales hidroxilo 
en disolución. Las reacciones implicadas en este proceso son las 
siguientes:

O3 + hn (l<310 nm) → O2 (
1Δg) + O (1D)

O (1D) + H2O → 2HO—    

El sistema O3/UV ha sido aplicado, especialmente, en la oxidación de 
derivados aromáticos pero, posteriormente, también ha sido estudiado 
para la eliminación de fármacos, pesticidas y otros compuestos 
orgánicos mostrando una gran efectividad.

Los sistemas de tratamiento basados en la fotocatálisis heterogénea 
constituyen una de las tecnologías más importantes en el tratamiento 
de aguas contaminadas por compuestos orgánicos resistentes a los 
tratamientos convencionales. En estos sistemas, la radiación luminosa, 
correspondiente al rango visible-ultravioleta, provoca la activación 
electrónica del material semiconductor que constituye el catalizador. 
Tras su irradiación con una longitud de onda adecuada, este material 
generará pares de electrón/hueco los cuales son los responsables de 
la formación de especies radicalarias muy reactivas que intervendrán 
en la degradación del contaminante. Estos radicales procederán tanto 
de reacciones de reducción como de oxidación, si son promovidas 
por el electrón o por el hueco generado, respectivamente. (Figura 9) 
(Rivera-Utrilla, Sánchez-Polo et al. 2012).
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Figura 9. Activación del fotocatalizador TiO2 mediante luz UV. 

Un material puede ser fotocatalizador si cumple requisitos tan 
relevantes como presentar fotoactividad en la región espectral de la 
luz UV-solar, ser biológica y químicamente inertes, ser fotoestables y 
económicos. Los materiales más habituales que pueden comportarse 
como semiconductores con actividad fotocatalítica, con sus 
correspondientes band-gap, son: BaTiO3 (3.3 eV), CdO (2.1 eV), CdSe 
(1.7 eV), Fe2O3 (2.2 eV), GaAs (1.4 eV), SnO2 (3.9 eV), SrTiO3 (3.4 eV), 
TiO2 (3.2 eV), WO3 (2.8 eV), ZnO (3.2 eV) y ZnS (3.7 eV) (Langford, Saint-
Joly et al. 1984, Serpone and Khairutdinov 1997, Sebastian 2008, Li, 
Wu et al. 2009, Mendive and Bahnemann 2011, Ohtani 2011, Onishi 
2012). De entre todos los materiales que están siendo utilizados como 
fotocatalizadores, el TiO2 es uno de los más aplicados en procesos de 
descontaminación de aguas, tanto por sí solo como en combinación 
con otros materiales que actúan como agentes dopantes y/o soportes 
(Shan, Ghazi et al. 2010, Ahmed, Rasul et al. 2011). Estos materiales 
pueden presentar desventajas, siendo las más significativas su 
complicada retirada del medio, la imposibilidad de ser reutilizados y 
el elevado nivel de recombinación de los pares electrón/hueco. Para 
reducirlas, existen medidas como el dopaje del material con sólidos 
metálicos sobre la superficie del semiconductor, el cual crea nuevas 
interfases de tipo metal-semiconductor que altera las propiedades 
eléctricas del material, disminuyendo el efecto de recombinación. Una 
de las estrategias para mejorar la eficiencia del proceso fotocatalítico 
consiste en aumentar el área superficial del catalizador, con objeto de 
incrementar la superficie irradiada y de mejorar el contacto catalizador/
contaminante. En los últimos años la investigación en el campo de 
la fotocatálisis se ha dirigido fundamentalmente a la preparación de 
semiconductores de elevada área superficial o bien a depositarlos 
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sobre soportes porosos de diversa naturaleza (Cordero, Duchamp et 
al. 2007, Choi, Al-Abed et al. 2009, Baek, Jung et al. 2013, Eliyas, 
Ljutzkanov et al. 2013). 

Desde los primeros trabajos publicados en los años setenta, el ingente 
número de estudios realizados ha permitido que, en la actualidad, 
se tenga un amplio conocimiento de las posibilidades tecnológicas 
que ofrece el uso de óxidos de titanio con radiación UV, tanto en sus 
formas polimórficas elementales (anatasa, rutilo y brookita) como con 
óxidos de titanio en conjunción con otros materiales que actúan como 
agentes dopantes y/o soportes. Sin embargo, existen desventajas en 
la utilización de estos materiales como son su complicada retirada del 
efluente tratado, su necesaria recuperación y reutilización, además del 
reducido porcentaje de absorción del espectro solar y su alto nivel 
de recombinación de los pares electrón/hueco. Por ello, los estudios 
recientes se centran en procesos de fotocatálisis que reduzcan 
dichas desventajas. La inmovilización de estos fotocatalizadores en 
materiales porosos de carbono es una línea de investigación con 
especial interés, como demuestra el incremento exponencial en el 
número de publicaciones en los últimos años (Cordero, Duchamp 
et al. 2007, Baek, Jung et al. 2013, Eliyas, Ljutzkanov et al. 2013). 
Las propiedades físicas y químicas de los carbones activados, 
especialmente su elevada superficie específica, mejoran el proceso 
fotocatalítico en muchos casos. Este hecho suele atribuirse al 
aumento de la superficie de contacto entre catalizador y contaminante, 
atribuyéndole al carbón la función de soporte poroso que propicia este 
acercamiento. Sin embargo, algunos carbones actúan como algo más 
que un mero soporte, conclusión que también ha sido obtenida en 
recientes estudios en los que se obtuvo la mineralización del 80% de 
fenol en el sistema de fotoxidación mediante radiación ultravioleta en 
presencia de carbones activados, y en ausencia de semiconductores 
(Velasco, Fonseca et al. 2012). 

El carbón activado se ha utilizado exitosamente para incrementar 
la actividad fotocatalítica del TiO2 (Matos, Laine et al. 1998). Este 
incremento se ha atribuido a un efecto sinérgico entre la interfase 
de las partículas de TiO2 y carbón activado. Así, Matos et al. (2001) 
(Matos, Laine et al. 2001) estudiaron la degradación fotocatalítica de 
fenol, 4-clorofenol y el herbicida 2,4-D (2, 4- diclorofenoxiacético), en 
presencia de TiO2 y dos carbones activados comerciales tipo L y H. Los 
resultados mostraron que la presencia de carbón activado tipo H mejoró 
la degradación fotocatalítica de los contaminantes y se obtuvieron 
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factores sinérgicos de 2.5, 2.4 y 1.3 para el fenol, 4-clorofenol y 2, 
4 D, respectivamente. Cordero et al. (Cordero, Duchamp et al. 2007) 
estudiaron el efecto sinérgico en la fotodegradación de 4-clorofenol 
utilizando un carbón activado preparado a partir de madera Tabebuia 
pentaphyla. El carbón fue activado usando N2 o CO2 en un intervalo de 
temperaturas de 450 °C a 1000°C. Los resultados mostraron que el 
carbón activado produce un efecto sinérgico sobre la actividad catalítica 
del TiO2 mejorando la degradación de 4-clorofenol. Recientemente, en 
nuestro grupo de investigación, se ha estudiado el comportamiento 
fotocatalítico del sistema UV/TiO2/carbón activado; los resultados 
obtenidos en los procesos de fotodegradación del antineoplásico 
citarabina y del ácido 2,4-diclorofenoxiacético han permitido dilucidar 
el papel que juega el carbón activado en estos procesos (Rivera-
Utrilla, Sánchez-Polo et al. 2012). Los datos obtenidos han mostrado 
que las propiedades químicas del carbón activado son las principales 
responsables del aumento de la actividad catalítica del proceso 
combinado UV/TiO2/carbón activado. Así, la reducción de los grupos 
carboxílicos presentes en la superficie del carbón activado por los 
electrones generados en el proceso fotocatalítico (UV/TiO2) favorece 
la generación de radicales hidroxilo en el medio, incrementando, de 
este modo, la eliminación de estos compuestos del medio. Además, 
la optimización del proceso ha permitido deducir que la variable más 
importante en el proceso basado en el uso simultáneo de UV/TiO2/
carbón activado es la dosis de carbón activado adicionada al sistema. 
Más aún, el uso combinado de UV/TiO2/carbón activado conduce a un 
incremento en el porcentaje de mineralización de la materia orgánica y 
a una reducción de la toxicidad de los subproductos de degradación. 
El mecanismo propuesto se expone en las siguientes reacciones:

Por otra parte, como queda demostrado en recientes trabajos 
realizados por Ania et al. (Haro, Velasco et al. 2012, Velasco, Fonseca 
et al. 2012, Velasco, Maurino et al. 2013), los carbones activados 
pueden actuar también como fotocatalizadores bajo la acción de luz 
ultravioleta, lo que constituye un nuevo y prometedor procedimiento 
para el tratamiento de contaminantes con multitud de futuras 
aplicaciones y combinaciones aún por descubrir. En un reciente estudio 
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realizado recientemente por Velo-Gala et al (2013) (Velo-Gala, López-
Peñalver et al. 2013) se han determinado los valores de energía de la 
banda prohibida de 16 carbones activados tratados con radiaciones 
ionizantes (Tabla 6). 

Tabla 6. Valores de band-gap (Eg) de los carbones activados, calculados 
según el método Kubelka-Munk.

Tratamiento
Serie C

Eg ± SD (eV)

Serie M

Eg ± SD (eV)

Serie S

Eg ± SD (eV)

Serie W

Eg ± SD (eV)

CAa) 3.65 ± 0.06 3.50 ± 0.04 3.58 ± 0.04 3.68 ± 0.04

CA-0b) 3.04 ± 0.04 3.33 ± 0.04 2.98 ± 0.04 3.23 ± 0.04

CA-H—c) 3.36 ± 0.04 3.13 ± 0.04 3.63 ± 0.04 3.35 ± 0.04

CA-e-
aq

d) 3.14 ± 0.04 3.20 ± 0.04 3.16 ± 0.04 3.15 ± 0.04

CA-HO—e) 3.00 ± 0.04 3.23 ± 0.04 2.92 ± 0.04 3.10 ± 0.04

a) CA original. b) CA irradiado en agua ultrapura. c) CA irradiado en 
agua ultrapura, pH = 1.0 y [Cl −] = 1000 mg L-1. d) CA irradiado en 
agua ultrapura, pH = 7.5 y [Br −] = 1000 mg L-1. e) CA irradiado en 
agua ultrapura, pH = 12.5 y [NO3

−] = 1000 mg L-1.

A la vista de los resultados presentados en la Tabla 6, los carbones 
activados se pueden comportar como materiales semiconductores 
y, por tanto, como materiales fotoactivos en presencia de radiación 
ultravioleta, pues todos los valores de Eg determinados son inferiores 
a 4 eV. Al relacionar los valores de Eg con las propiedades químicas de 
los carbones activados estudiados, se observó una clara relación con 
el porcentaje de oxígeno superficial. Como se muestra en la Figura 10, 
hay que destacar que, para todas las series de carbones, a medida 
que aumenta el porcentaje de oxígeno superficial, los valores de Eg 
determinados disminuyen, mejorando con ello la actividad fotoactiva 
del material. Cabe señalar que existe un valor límite de Eg a partir del 
cual no disminuye más aunque se incremente el porcentaje de oxígeno 
superficial; este valor es próximo a 3 eV.
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Figura 10. Relación entre Eg y oxígeno total superficial del carbón, para 
las cuatro series de carbones activados. Ceca (o), Merck (Δ), Sorbo (‪) y 

Witco (◊).

Esta relación resulta de gran interés en el análisis del comportamiento 
del carbón como semiconductor de partículas cargadas, pues una 
reducción del valor de Eg en los carbones se traduce en una menor de 
energía necesaria para generar la promoción de electrones. Este hecho 
indica que la introducción de átomos de oxígeno en las capas grafénicas 
del carbón, origina un mayor número de orbitales moleculares, con 
la consiguiente reducción de energía entre los orbitales HOMO Y 
LUMO, lo que da lugar a que la energía necesaria para promocionar 
los electrones sea menor. A partir de estos resultados se podría indicar 
el mecanismo por el cual los carbones activados presentan actividad 
fotoactiva. En este sentido, los fotones procedentes de la luz UV 
incidirían sobre los carbones activados, generando pares electrón-
hueco al ser irradiados con una cantidad suficiente de energía como 
para que se promuevan electrones desde la capa de valencia a la capa 
de conducción. Los electrones fotogenerados podrían propagarse 
a través de las capas grafénicas y alcanzar tanto moléculas del 
compuesto adsorbido como moléculas de oxígeno. Los electrones 
reducen el O2 adsorbido para formar radicales superóxido (O2

• –), (los 
cuales pueden reaccionar con la molécula de agua, desencadenando la 
formación de especies radicalarias oxidantes que interaccionarán con 
el compuesto, contribuyendo a su degradación. Además, la presencia 
de oxígeno adsorbido evita la recombinación del electrón con el hueco 
positivo, lo que permite la interacción de la molécula de agua con el 
hueco libre y el aumento de la eficiencia del proceso fotocatalítico.
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e-
CB + O2 → O2

- 

O2
- + H2O → HO2

— + HO•

2HO2
— → O2 + 2HO—

Los huecos (h+) son los responsables directos de la generación de 
radicales hidroxilo mediante su interacción con grupos HO− de la 
superficie del carbón y por la captura de la molécula de agua, para 
generar iones HO•  susceptibles de interaccionar con otros h+ y producir 
más radicales hidroxilo.

h+
BV + H2O → HO•  + H+

De esta forma, la fotoactividad de los carbones activados en la 
eliminación de contaminantes aromáticos de las aguas podría deberse 
a la actuación de los radicales hidroxilo sobre dobles enlaces, anillos 
aromáticos o a la retirada de hidrógenos de la molécula (Figura 11).

Figura 11. Mecanismo de actuación del carbón activado como 
fotocatalizador en presencia de luz ultravioleta.

Más información acerca del papel que desempeña el carbón activado en 
los procesos de degradación de contaminantes aromáticos (fármacos) 
con radiación ultravioleta puede encontrarse en el artículo publicado por 
Velo-Gala et al. (2013) (Velo-Gala, López-Peñalver et al. 2013).
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3.3.2.3 Procesos avanzados de oxidación/reducción basados en 
la utilización de radiación gamma y carbón activado

En cuanto al uso conjunto de radiación gamma y carbón activado 
para la eliminación de contaminantes emergentes de las aguas, cabe 
indicar que es un proceso aún en fase de estudio, existiendo muy 
pocos trabajos encaminados a dilucidar el papel del carbón activado 
en este proceso. Velo-Gala et al. (2013) (Velo Gala 2013) estudiaron la 
degradación del ácido diatrizoico (DTZ) mediante el uso simultáneo de 
radiación gamma y carbón activado. Los resultados obtenidos indican 
que el tratamiento radiolítico del DTZ en presencia de CA es un proceso 
complejo en el que al tiempo que se produce la degradación del DTZ 
mediante las especies radicalarias generadas en la interacción de la 
radiación gamma con la molécula de agua, tiene lugar la adsorción del 
DTZ sobre el CA presente en el medio. Por tanto, el descenso en la 
concentración del DTZ con el tiempo de tratamiento se puede describir 
como la suma de tres procesos: I) el proceso radiolítico; II) el proceso 
de adsorción; y III) el efecto sinérgico que produce la presencia del 
CA. Este efecto sinérgico puede tener signo positivo si favorece la 
degradación del DTZ, ser igual a cero si no influye en el proceso, o 
bien negativo si para una misma dosis de radiación la cantidad de DTZ 
presente en el medio es mayor que cuando se realiza el tratamiento en 
ausencia de CA. 

En la Figura 12 y Tabla 7 se muestran las cinéticas de degradación 
del DTZ obtenidas para irradiación del mismo en presencia y ausencia 
de cuatro carbones comerciales considerados, observándose que 
el porcentaje de DTZ degradado al final del proceso para una dosis 
de 600 Gy, es muy superior en presencia de los carbones activados 
(Experimentos Núm. 2-4, Tabla 7), frente al obtenido en su ausencia 
(Experimento Núm. 1, Tabla 7). Además, el comportamiento de los 
cuatro carbones activados estudiados es diferente, alcanzándose el 
valor máximo de degradación para el carbón S.

A partir de los resultados de degradación obtenidos se calcularon los 
valores de las constantes de velocidad de eliminación observada, kob,. 
Los valores determinados junto con los porcentajes de degradación se 
muestran en la Tabla 7.
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Figura 12. Cinéticas de degradación de DTZ por radiolisis en presencia 
de cuatro carbones comerciales. (* ) , Radiolisis sin CA; (o) , Radiolisis con 

carbón W; (

Δ

) , Radiolisis con carbón C; (‪ ) , Radiolisis con carbón M; y (◊ ) , 
Radiolisis con carbón S. pH = 6.5. [DTZ0] = 1000 mg L-1. PCA = 0.06 g. T = 298 

K. Tasa de Dosis = 1.66 Gy min-1.

Tabla 7. Condiciones experimentales y parámetros cinéticos obtenidos en la 
degradación del DTZ mediante radiación gamma en presencia de CA. [DTZ]0 
= 1000 mg L-1. PCA = 0.06 g de CA. Tasa de Dosis = 1.66 Gy min-1. pH = 6.5. T 

= 298 K.

Nº. Exp. Carbón pH % Degradado
kob×104

(Gy-1)

1 Sin carbón 6.5 13.15 1.8 ± 0.1

2 C 6.5 45.98 8.2 ± 0.2

3 M 6.5 45.93 7.4 ± 0.2

4 S 6.5 54.97 9.9± 0.4

5 W 6.5 40.49 6.8 ± 0.2

Los resultados de la Tabla 7 muestran que la radiolisis del DTZ en 
presencia de carbones activados mejora el proceso de eliminación 
del DTZ para los cuatro carbones comerciales considerados, como 
demuestran los altos valores de las constantes de reacción y los 
porcentajes de degradación obtenidos, frente a los determinados para 
el proceso en ausencia de carbón activado (Experimento Núm. 1, Tabla 
7). Sin embargo, hay que tener en cuenta el proceso de adsorción del 
compuesto sobre el carbón activado para valorar si la mejora observada 
es únicamente debida a la suma del proceso de adsorción sobre el 
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carbón activado más la degradación por la radiación gamma o si, por 
el contrario, la presencia de CA potencia la degradación y, por tanto, 
se obtienen valores superiores al esperado por el efecto de adición de 
ambos procesos. Por ello, se obtuvieron las cinéticas de adsorción 
del DTZ para los cuatro CAs estudiados, en las mismas condiciones 
en las que se llevó a cabo el proceso radiolítico en presencia del CA. 
Los resultados obtenidos (Tabla 8) muestran que la contribución de 
kSE al valor de kob es de un 58.26%, 49,57%, 19.09% y 33.29% para 
los carbones C, M, S y W, respectivamente, y, por tanto, en todos los 
casos se produce una sinergia positiva y ésta aumenta en el sentido 
S<W<M<C. 

Tabla 8. Condiciones experimentales y parámetros cinéticos obtenidos para 
la adsorción del DTZ sobre los CAs C, M, S y W. [DTZ]0 = 1000 mg L-1. PCA = 

0.06 g de CA. Tasa de Dosis = 1.66 Gy min-1. pH = 6.5. T = 298 K.

Nº. 
Exp. Carbón pH % DTZ 

Adsorbido
KAd×106

(s-1)

kAd×104

(Gy-1)

kSE×104

(Gy-1)

6 C 6.5 9.60 3.7 ± 0.1 1.56 ± 0.06 4.8 ± 0.4

7 M 6.5 11.17 4.6 ± 0.4 1.9 ± 0.1 3.7 ± 0.5

8 S 6.5 39.02 14.7 ± 0.7 6.13± 0.02 1.9 ± 0.8

9 W 6.5 12.32 6.5 ± 0.6 2.7 ± 0.2 2.3 ± 0.6

En la Figura 13 se muestra de forma gráfica, para cada uno de los 
carbones considerados, la variación del porcentaje del DTZ degradado 
en función de: (I) el proceso de radiolisis; (II) el proceso de adsorción); 
(III) la suma de los procesos de adsorción y radiolisis (I+II); y IV) el 
proceso de radiolisis en presencia de CA. Como puede observarse, los 
resultados muestran la existencia de un efecto sinérgico de la radiolisis 
en presencia de CA, siendo la diferencia entre el proceso radiolítico 
en presencia de CA y la suma de los procesos radiolisis del DTZ en 
ausencia de CA y el proceso de adsorción, más acusada en el caso de 
los carbones C y M. Por el contrario, cuando la velocidad de adsorción 
del DTZ sobre el CA es elevada el efecto sinérgico determinado es 
menor, como se observa en el caso del carbón S. 
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Figura 13. Porcentajes de eliminación del DTZ mediante cuatro procesos 
diferentes: (* ) , radiolisis sin CA; ( • ) , radiolisis en presencia de CA; (o ) , 

proceso de adsorción del DTZ sobre CA; y (+) , efecto teórico sumatorio de 
los procesos de adsorción más radiolisis. A) Serie carbón C; B) serie carbón 
M; C) serie carbón S; D) serie carbón W. [DTZ0] = 1000 mg L-1. PCA = 0.06 g 

de CA. T = 298 K. pH = 6.5. Tasa de Dosis = 1.66 Gy min-1.

Los autores del trabajo atribuyen el carácter potenciador del carbón 
activado a sus propiedades químicas, ya que en los experimentos 
llevados a cabo con CAs saturados con DTZ, el CA con un mayor 
contenido en oxígeno superficial, carbón S, es el que posee un 
mayor efecto sinérgico. Para explicar este comportamiento, se debe 
considerar que durante el proceso de irradiación gamma, esta radiación 
interacciona tanto con el CA presente como con las moléculas de 
agua. 
Como es sabido, la interacción de la radiación gamma con la materia 
transcurre por tres vías: (I) el efecto fotoeléctrico, que es predominante 
para fotones con energías inferiores a los 100 KeV; (II) el efecto 
Compton, mayoritario para fotones con energías comprendidas entre 
los 0.1<E<1.0 Mev; y, (III) producción de pares, efecto predominante 
para fotones con energías superiores a 1.0 MeV. En el caso del CA, 
al poseer el carbón un número atómico bajo y al tener la radiación 
incidente una energía de 0.6617 MeV, el efecto predominante sería el 
efecto Compton. 
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Mediante el proceso de interacción Compton el mecanismo de 
interacción predominante es la ionización, en la cual los fotones 
incidentes interaccionan con los electrones de los orbitales de los 
átomos superficiales y producen iones positivos y electrones libres. 
Por tanto, los átomos de carbono situados en la superficie contribuyen 
a aumentar los electrones libres presentes en el medio, favoreciéndo la 
degradación (vía reducción) del DTZ, lo que justifica el efecto sinérgico 
observado para los cuatro CAs. Además, el oxígeno quimisorbido 
presente en los cuatro carbones puede atrapar electrones dando lugar 
a la formación del anión superóxido. El anión superóxido formado 
puede interaccionar directamente con el DTZ o bien formar más 
radicales.Por tanto, todo ello contribuye a favorecer la degradación del 
DTZ, ya que se favorece la generación de una nueva especie oxidante 
en el medio. Ambos efectos explican el efecto sinérgico observado 
para la radiolisis del DTZ en presencia de carbones activados.

O2
• - + H3O

+ → HO•  + H2O + O2 k= 4.5x1010 M-1 s-1

H+ + O2
• - ↔ HO2

•  keq= 1.5x10-5 M-1 s-1

HO2
•  + O2

• - → HO2
- + O2 k= 8.9x107 M-1 s-1

HO2
•  + HO2

•  → H2O2 + O2  k= 2.0x106 M-1 s-1

Además, la radiación gamma incidente también interacciona con las 
moléculas de agua dando lugar a los siguientes procesos.

H2O + R-g → H2O
• + + e- 

H2O + R-g → H2O*

H2O
• + → HO•  + H+ 

e- + nHO2 → e-
aq 

H2O* → HO•  + H•  

Mediante las reacciones anteriores se forman los radicales del proceso 
radiolítico que pueden interaccionar tanto con el DTZ como con el 
carbón activado presente en el medio, así como dar lugar a reacciones 
de recombinación radicalaria.



318

HO•  + H•  → H2O k= 7.0x109 M-1 s-1

H•  + H•  → H2 k= 7.75x109 M-1 s-1

e-
aq + H•  + H2O → H2 + HO- k= 2.5x1010 M-1 s-1

HO•  + e-
aq → HO- k= 3.0x1010 M-1 s-1

Voudrias et al. (Voudrias, Larson et al. 1987) demostraron, mediante 
resonancia de spin electrónico, que los grupos oxigenados 
superficiales presentes en los CAs y, en particular los grupos quinona, 
son capaces de estabilizar radicales en su superficie. Esto sugiere que 
los radicales formados durante la radiolisis podrían interaccionar con 
la superficie de carbón para dar lugar a zonas de una alta reactividad 
debido a los radicales estabilizados por los grupos quinona presentes 
en la superficie del carbón activado. Además, en dicho estudio se 
demostró que: (I) los radicales formados durante la radiolisis podrían 
interaccionar con la superficie de carbón para dar lugar a zonas de 
una alta reactividad; (II) la presencia de oxígeno quimisorbido influye 
en el proceso de eliminación del contaminante, ya que contribuye 
a la formación del anión superóxido que puede interaccionar con 
el DTZ, o bien, formar nuevas especies oxidantes que contribuyan 
a la degradación del contaminante y (III) al analizar el papel de las 
distintas especies radicalarias procedentes de la radiolisis del agua, 
en el proceso de eliminación del DTZ, se observó que es necesario 
que se produzcan interacciones electrostáticas entre el adsorbato y el 
adsorbente para que el efecto sinérgico actúe en la degradación del 
contaminante. 

4. Conclusiones

En este Capítulo se presenta la gran versatilidad de los carbones 
activados en la eliminación de fármacos de las aguas. Así, la revisión 
realizada presenta al carbón activado como un material muy interesante 
para ser utilizado como (I) adsorbente, debido a sus propiedades 
químicas y texturales presentan una gran capacidad de retirar 
compuestos farmacéuticos de las aguas (II) como agente promotor del 
proceso de ozonización, ya que la interacción del ozono y el carbón 
activado potencia la generación de radicales altamente oxidantes en 
el medio y (III) como agente fotoactivo, favoreciendo la aplicabilidad de 
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la radiación como sistema de tratamiento. Los resultados presentados 
en este Capítulo demostrarían la gran aplicabilidad de estos materiales 
en el tratamiento de aguas. 
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1. Introducción

Como consecuencia del cambio climático y los costes crecientes 
de los combustibles fósiles, la producción y almacenamiento de 
energía mediante tecnologías alternativas se ha convertido en uno de 
los temas de mayor importancia y que más atención reciben por la 
comunidad científica. Es por ello que se hace necesario el desarrollo de 
dispositivos de almacenamiento de energía de mayores prestaciones y 
eficiencia si se quieren conseguir objetivos como la descarbonización 
del transporte, incrementar la eficiencia energética y aumentar la 
implicación de las energías renovables en la producción energética. 
En este sentido, el condensador electroquímico o supercondensador 
ha madurado suficientemente en las últimas dos décadas como 
para dar respuesta a aquellas aplicaciones que requieren potencias 
elevadas (Conte, 2010). Estos sistemas funcionan de forma similar a 
los condensadores electrostáticos convencionales, utilizando como 
electrodos materiales de alta área específica humedecidos con 
un electrolito que sirve de transportador de carga (Conway, 1999; 
Winter 2004). La disponibilidad de una mayor superficie permite 
alcanzar capacidades de almacenamiento eléctrico varios órdenes 
de magnitud por encima de los condensadores tradicionales. Esto 
se consigue manteniendo una elevada potencia específica, de la 
que carecen las baterías y que se hace muy necesaria en numerosas 
aplicaciones a día de hoy, como es el caso del coche eléctrico o 
aquellos alimentados con pilas de combustible (Winter, 2004). Debido 
a la necesidad de un material inerte, estable, conductor eléctrico y 
de elevada área específica, los materiales carbonosos son los más 
utilizados como electrodos (Zhang, 2009). En este capítulo se van 
a revisar las diferentes formas de almacenamiento de energía para 
establecer el contexto de los supercondensadores y, a continuación, 
explicaremos con detalle los diferentes aspectos relacionados con los 
materiales que intervienen, sus configuraciones y la caracterización de 
los mismos.

2. Formas de Almacenamiento de Energía

2.1. Procesos farádicos y electrostáticos

El mecanismo de almacenamiento de energía en los condensadores 
y las baterías es de diferente naturaleza. Este puede ser por 
acumulación de carga electrostática en la doble capa eléctrica , es 
decir procesos capacitivos, o bien como procesos farádicos (Conway, 
1999; Subramaniam 2012):
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I) Procesos farádicos: estos se dan en las baterías, aunque en 
supercondensadores también pueden producirse. La liberación 
de la energía almacenada se produce mediante las reacciones 
redox que tienen lugar en los electrodos. Las baterías son 
capaces de almacenar grandes cantidades de energía, pero 
no son capaces de proporcionar elevadas potencias, debido a 
que están condicionadas por la propia cinética de la reacción 
electroquímica. Además, los ciclos de carga y descarga son 
limitados. Idealmente, si la reacción electroquímica es reversible, 
estos ciclos podrían darse infinitamente, pero las reacciones 
electroquímicas reales conllevan siempre cierto grado de 
irreversibilidad.

II) Procesos capacitivos: se dan principalmente en los 
condensadores y consisten en la acumulación de cargas 
electrostáticas entre dos placas conductoras paralelas. A 
diferencia de lo que ocurre en las baterías, el almacenamiento 
de energía en los condensadores no requiere la existencia de 
una reacción química, por lo que las irreversibilidades que 
las mismas pueden introducir son eliminadas. De este modo, 
un condensador puede ser cargado y descargado casi de 
forma indefinida. Además, la principal ventaja de esta forma 
de almacenamiento de energía es la elevada velocidad de 
propagación de la carga, no sujeta a la cinética propia de una 
reacción electroquímica. La carga y descarga suceden en 
intervalos cortos de tiempo, por lo que este tipo de dispositivo 
es capaz de proporcionar elevadas potencias eléctricas.

2.2. Baterías y pilas de combustible

Las baterías se pueden definir de manera simple como unidades que 
emplean una reacción electroquímica (energía química) para producir 
una corriente eléctrica (energía eléctrica). Estos dispositivos están 
constituidos generalmente por dos electrodos, uno donde se produce 
la reacción de oxidación (ánodo) y otro electrodo donde se produce la 
reacción de reducción (cátodo) en presencia de un electrolito. 

Las baterías se pueden clasificar de forma general en los siguientes 
tipos: 

- Primarias: emplean especies redox que no pueden regresar 
a su estado original recargándolas debido a la irreversibilidad 
de la reacción redox, de modo que cuando los reactivos se 
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consumen, la batería queda agotada y debe desecharse. Dentro 
de esta categoría se encuentran, entre otras, la batería seca de 
Leclanché (Figura 1), la celda alcalina, la de plata-zinc y la de 
zinc-aire.

Proceso de descarga:

Zn → Zn2+ + 2e-

2 MnO2 + 2 H2O + 2e- → 2 MnOOH + 2 OH-

 

Figura 1: Esquema de la pila de Leclanché y reacciones redox implicadas 
en los electrodos.

- Secundarias: estas presentan similitudes con las primarias, 
aunque pueden ser descargadas y restauradas hasta su carga 
inicial, debido a la reversibilidad de las reacciones (Hamann, 
1998a). En este apartado podemos destacar el acumulador de 
plomo (Figura 2), la batería de níquel-cadmio o níquel-hidrógeno.

Proceso de descarga:

PbO2 + 2 H2SO4 + 2H++ 2e- → PbSO4 + 2H2O
Pb + 2 H2SO4 → PbSO4 + 2H++ 2e-

 

Figura 2: Esquema del acumulador de plomo y reacciones redox 
implicadas en los electrodos

Dentro de esta categoría están las baterías de ion-litio que son las 
más utilizadas en el campo de los dispositivos electrónicos (teléfonos 
móviles, portátiles, reproductores de música, etc). Estas baterías están 
constituidas por un electrodo de un material carbonoso (ej. grafito), 
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que actúa como electrodo negativo, y un óxido de litio (ej. LiMO2), que 
actúa como electrodo positivo. El electrolito utilizado es una mezcla de 
una sal de litio (LiPF6, LiBF4, etc.) con un disolvente orgánico (carbonato 
de etileno o carbonato de dimetilo entre otros). El funcionamiento de 
esta batería consiste en el proceso de extracción-inserción de iones 
litio en los electrodos, que produce el movimiento de electrones de 
un electrodo a otro. De modo que durante el proceso de descarga 
el ánodo de grafito libera iones litio que migrarán hacia el cátodo, 
produciéndose la inserción de éste en la estructura del óxido (Figura 
3) y los electrones se moverán por el circuito externo, mientras que 
en el proceso de carga ocurre el proceso contrario, produciéndose el 
proceso de inserción de los iones litio en el material carbonoso.

Figura 3. Esquema de una batería de ion-litio durante el proceso de descarga

La elección de un material carbonoso como electrodo negativo (ánodo 
en el proceso de descarga) en estos dispositivos ha dado lugar a una 
mejora respecto la pérdida de capacidad, ya que el uso de litio metal 
como electrodo negativo da lugar a la pérdida de contacto eléctrico 
entre las partículas por la formación de zonas aislantes. Estas son 
producidas aparentemente por la reacción química con el disolvente, 
o bien por la presencia de agua que haya podido entrar de forma 
accidental durante el montaje (Hammann, 1998b). Estos procesos dan 
lugar a una expansión de la superficie, generando puntos donde se 
incrementaría la temperatura y que podrían provocar la explosión de 
la batería. Por este motivo, la sustitución del litio por un compuesto 
de intercalación (LixC6) ha mejorado este problema, dando una batería 
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que en el proceso de descarga atiende a las siguientes semirreaciones 
en el caso de emplear grafito como ánodo:

 Ánodo (electrodo negativo): LixC6 → xLi+ + xe- + 6C
 Cátodo (electrodo positivo): LixMO2 + xe- + xLi+ → LiMO2

Generalmente, las baterías presentan alta densidad de energía, cuyos 
valores van desde 15 hasta 350 Wh kg-1 (ver Figura 4) (Alonso-Vante, 
2003), siendo las baterías de litio las que presentan los mayores valores 
de energía. Esto podría explicarse porque el litio presenta un potencial 
extremadamente negativo (Eo= -3.045 V vs NHE) y su capacidad 
específica teórica es muy elevada. Por tanto, la combinación con 
un material adecuado da lugar a valores elevados de diferencia de 
potencial, produciendo valores elevados de energía específica.

Figura 4. Variación de energía específica para diferentes tipos de baterías.

La elección de la batería dependerá del tipo de aplicación. Si se 
necesitan periodos de vida útil elevados o fiabilidad, se recurrirá a 
las baterías primarias o secundarias basadas en litio. Sin embargo, 
además del valor de energía, es importante tener en cuenta el valor de 
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potencia. Este es el motivo por el que en determinados casos, como 
en el coche eléctrico, se tiene que recurrir a sistemas híbridos, ya que 
las baterías por sí solas presentan generalmente valores bajos de 
potencia, los cuales están limitados por la cinética de las reacciones 
farádicas que se producen en los electrodos. Por tanto, estos 
dispositivos se tienen que ver complementados con condensadores o 
con supercondensadores electroquímicos, que serán abordados más 
adelante.

Por último, otro dispositivo electroquímico que tiene gran importancia 
dentro de los sistemas de generación de energía son las pilas de 
combustible. En este caso los reactivos se van alimentando de forma 
continua durante la generación de energía eléctrica. El combustible 
se oxida en el ánodo, produciéndose la reducción de oxígeno en el 
cátodo. Entre los posibles combustibles empleados, el que mayor 
interés presenta es el hidrógeno, aunque también han suscitado gran 
interés las pilas que utilizan el metanol como combustible. En todos 
estos casos, el ánodo consta de platino o aleaciones de éste soportado 
sobre negro de carbón y existe una intensa investigación que analiza el 
uso de otros materiales carbonosos (nanofibras de carbono, nanotubos 
de carbono, grafito, etc.) como soporte del catalizador.

Este tipo de dispositivos presentan una elevada eficiencia y han sido 
utilizados frente a otras fuentes de energía, debido a que presentan 
una elevada densidad de energía, no producen sustancias tóxicas, 
etc. Sin embargo, presentan desventajas, entre las que cabe destacar 
la poca estabilidad, su elevado coste, etc.

Se conocen muchos tipos de pilas de combustibles; los más 
convencionales se recogen en la Tabla 1.

En conclusión, se puede observar la importancia de los materiales 
carbonosos en la construcción de las baterías más empleadas, ya que 
en las baterías de ion-litio los materiales carbonosos han mejorado los 
problemas de las baterías de litio y en las pilas de combustible son 
utilizados en gran parte de los componentes de éstas entre las que 
podemos destacar como soporte de los catalizadores.
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Tabla 1. Características de las pilas de combustibles convencionales.

Tipo
Ánodo 

(combustible /
electrodo)

Cátodo 
(comburente /

electrodo)
Electrolito

T (oC) 

operación

PEM H2 / Pt-carbón O2(aire) / Pt-carbón
Polímero 

ácido
25-90

Metanol 
directo(DMFC)

CH3OH o CH3OH 
en H2O/ Pt-carbón

O2(aire) / Pt-carbón
Polímero 

ácido
60-90

Óxidos sólidos 
(SOFC)

Gas natural o 
gasolina / Ni-

cermet
O2(aire) / LaMnO3

10% Y2O3 / 
ZrO2

900

Carbonatos 
fundidos

H2 o gas natural / 
Ni poroso

O2(aire) / NiO 
poroso

Li2CO3 en 
LiAlO2

550

Ácido 
fosfórico(PAFC)

H2 / Pt-carbón O2(aire) / Pt-carbón H3PO4 / SiC 200

Alcalina (AFC) H2 / Pt-carbón O2(aire) / Pt-carbón KOH (aq.) 25-90

2.3. Condensadores

Los condensadores eléctricos son sistemas de almacenamiento 
y liberación de energía, cuya estructura tipo sándwich contiene 
normalmente dos electrodos separados por un material dieléctrico 
(mica, material cerámico, aire, etc). Entre estos electrodos se aplica 
una diferencia de potencial externo, produciendo un proceso de 
carga que dará lugar a la acumulación gradual de carga positiva en un 
electrodo y carga negativa en el otro. Estas cargas se quedan fijadas 
en los electrodos cuando se retira el voltaje externo. Una vez finalizado 
el proceso de carga, cada electrodo tendrá un valor de carga eléctrica 
igual y de signo opuesto, es decir, la carga neta de un condensador es 
cero. La carga eléctrica (Q) se relaciona con la diferencia de potencial 
(V) mediante la siguiente ecuación:

Q = C * V (1)

Donde la constante de proporcionalidad C se conoce como la 
capacidad eléctrica, la cual proporciona información sobre la cantidad 
de culombios necesarios para producir una determinada diferencia 
de potencial entre placas. La capacidad es independiente de la 
carga eléctrica almacenada, aunque sí depende de la geometría del 
dispositivo como se observa en la siguiente ecuación:

 (2)
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Donde A es el área de los electrodos, d es la separación entre ambos 
electrodos y ε0 es la constante dieléctrica del material dieléctrico. Por 
tanto, la capacidad depende del material dieléctrico utilizado como 
separador, así como del área de los electrodos y de la distancia entre 
placas. Esta ecuación es aplicable a condensadores plano-paralelos, 
puesto que si la configuración fuera esférica o cilíndrica habría que 
tener en cuenta el parámetro del radio externo e interno (Aiping, 2013).
Partiendo de la idea de los condensadores convencionales, 
podemos diferenciar estos de los condensadores electroquímicos, 
puesto que cuando se introduce un electrodo en una disolución 
electrolítica se genera una separación de cargas de forma similar a 
un condensador y que se denomina doble capa eléctrica. Si además, 
se utilizan electrodos con elevada área se obtienen los denominados 
supercondensadores. Los materiales carbonosos con elevadas áreas 
específicas aumentan el valor de capacidad del condensador. Además, 
en los supercondensadores la formación de la doble capa eléctrica da 
lugar a una distancia de separación entre las cargas muy pequeña, 
siendo un factor importante en el valor de capacidad específica y, por 
tanto, del valor de energía final del supercondensador. Todos estos 
conceptos y parámetros que influyen en el rendimiento final de estos 
dispositivos será abordado en los siguientes apartados.

3. Supercondensadores

El término de supercondensador o condensador electroquímico define 
a los sistemas de almacenamiento de energía compuestos por dos 
electrodos de elevada porosidad en contacto con un electrolito, los 
cuales están separados mediante una membrana porosa. La Figura 5 
muestra el esquema de un supercondensador, donde puede observarse 
que un electrodo negativo (ánodo en el proceso de descarga), donde 
se produce la adsorción de los cationes y otro positivo (cátodo en el 
proceso de descarga), sobre el que se adsorben los aniones. De esta 
forma, la mayor parte de la energía es acumulada por la adsorción de 
los iones del electrolito en la interfase electrodo/electrolito, conocida 
como la doble capa eléctrica que será desarrollada en el siguiente 
epígrafe. 

Estos sistemas se caracterizan porque, al estar basado su 
funcionamiento en interacciones electrostáticas, su respuesta a 
cambios impuestos en el potencial entre electrodos es rápida, lo que 
se traduce en una potencia elevada, mayor de las habituales para 
las baterías; en este aspecto son similares a los condensadores de 
placas paralelas. Sin embargo, la mayor disponibilidad de área en los 
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condensadores electroquímicos se traduce en densidades energéticas 
varios órdenes de magnitud superiores que la de los condensadores 
tradicionales. Como una mayor disponibilidad de área específica 
en los electrodos se traduce en una mayor densidad de energía 
acumulada, el material más utilizado como electrodo es el carbón 
activado, que combina estabilidad térmica y química, bajo precio y 
buena conductividad eléctrica con las mayores superficies específicas 
(Pandolfo, 2006).

Figura 5. Condensador electroquímico o supercondensador

Al basarse en interacciones no farádicas, la vida media del 
supercondensador es muy elevada, pudiendo acumular hasta cientos 
de miles de ciclos de carga y descarga sin sufrir pérdidas notorias 
de su capacidad de almacenamiento y de conductividad (Pandolfo, 
2006). Por la misma razón, la reversibilidad del sistema, medida por 
la eficiencia coulómbica o relación entre el trabajo que devuelve el 
condensador en su descarga con respecto al empleado para cargarlo, 
es superior al 95%. Otra de sus ventajas es que los tiempos de carga 
son bajos, pudiéndose completar en cuestión de segundos o minutos.

Los dos parámetros más importantes en un condensador 
electroquímico y que determinan sus posibles usos son la energía y la 
potencia específicas. La Figura 6 representa un diagrama de Ragone, 



336

donde se comparan la energía y la potencia específicas suministrable 
por distintos dispositivos de almacenamiento y generación de 
energía. Los condensadores electroquímicos llenan el hueco que hay 
entre las baterías, las pilas de combustibles y los condensadores 
tradicionales. Contando con una potencia específica y una energía 
específica considerables, sus valores no son equiparables a los de 
los combustibles fósiles; es por ello que, en el caso del transporte, el 
supercondensador se integra con una batería o pila de combustible, 
proporcionando los picos de potencia necesarios y amortiguando los 
picos de corriente (Winter, 2004).

Figura 6. Diagrama de Ragone

3.1. Modelos de la doble capa eléctrica

Para una mayor comprensión sobre los procesos que ocurren en los 
condensadores electroquímicos es necesario explicar el fenómeno 
de la doble capa eléctrica, que tiene lugar en la interfase electrodo/
disolución. Este fenómeno consiste en la separación de cargas entre 
dos fases, causada por la diferencia de potencial que se produce al 
poner en contacto dos fases con diferente composición química. Por 
tanto, el esquema de la doble capa eléctrica consiste en dos capas 
cargadas separadas por una distancia del orden atómico (Sparnaay, 
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1972), es decir, que para el caso de los condensadores, el electrodo 
del material carbonoso al ponerse en contacto con el electrolito daría 
lugar a la formación de la doble capa eléctrica, puesto que los iones se 
redistribuirían para contrarrestar la carga del electrodo.

Se conocen varios modelos para explicar el fenómeno de la doble 
capa eléctrica. El primer modelo fue propuesto por Helmholtz en 1874 
(Figura 7). 

Figura 7. Modelo de Helmholtz (a) y variación del potencial eléctrico con la 
distancia al electrodo (b).

Este modelo está basado en la formación de dos láminas paralelas 
cargadas de signo opuesto, una localizada en la superficie del electrodo 
y otra en la disolución (capa rígida). Esta capa de contraiones en la 
disolución neutraliza la carga superficial del electrodo por interacción 
electrostática, de forma análoga al condensador plano paralelo. La 
separación entre ambas capas sería de unos pocos Angstroms. Si 
atendemos a este modelo, el potencial eléctrico disminuye linealmente 
conforme la distancia al electrodo aumenta, hasta hacerse nulo en el 
plano de la capa rígida (Figura 7b).

El modelo que propusieron Gouy y Chapman en 1913 (Figura 8) tiene 
similitudes con el modelo de Helmholtz, aunque no presenta la capa 
rígida de iones, ya que estos están sujetos a agitación térmica. Por 
tanto, no se podría hablar de capa fija sino de la formación de una 
capa difusa que neutralizaría la carga sobre el electrodo.



338

Figura 8. Modelo de Gouy-Chapman (a) y variación del potencial eléctrico 
con la distancia al electrodo (b).

Atendiendo a la formación de la capa difusa, el potencial eléctrico varía 
de forma exponencial con la distancia al electrodo como se muestra 
en la Figura 8. Posteriormente, Stern (1924) observó que los modelos 
de Helmholtz y Gouy-Chapman presentaban ciertas limitaciones para 
explicar correctamente las propiedades de la doble capa eléctrica y 
sugirió la combinación de ambos modelos. Por tanto, el modelo se 
basa en la inmovilización de algunos iones en la superficie del electrodo 
sin formación de una capa rígida y sin neutralizar completamente la 
carga del mismo. Por tanto, la compensación de la carga restante se 
debe a los iones que se distribuyen en la capa difusa. Esta se extiende 
desde el electrodo hasta el seno de la disolución según la Figura 9. 
En este caso, el potencial varía de forma lineal en las cercanías del 
electrodo por la contribución de los iones inmovilizados y conforme 
aumenta la distancia al electrodo disminuye de forma exponencial por 
la contribución de la capa difusa.

Figura 9. Modelo de Stern y variación del potencial eléctrico con la distancia 
al electrodo.

Por último, en 1947 D.C. Grahame hizo una adaptación al modelo de 
interfase electrodo/disolución, teniendo en cuenta la estructura de las 
disoluciones de los electrolitos, es decir, consideró que los iones se 
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encuentran solvatados y las características dipolares de las moléculas 
de agua. Supuso la existencia de diferentes planos de acercamiento 
a la superficie del electrodo, dependiendo de si el ion estaba 
solvatado o interaccionaba directamente con el electrodo. A partir de 
esta suposición, Grahame propuso un modelo que consiste en una 
capa real, correspondiente al electrodo, una segunda capa virtual 
constituida por el plano interno de Helmholtz (IHP) en la disolución, 
donde se supone que los iones han perdido su esfera de solvatación 
y se encuentran adsorbidos de forma específica, en este caso, la 
interacción química entre el electrodo y el ion compensa la fuerza de 
repulsión electrostática si hablamos de un ion de signo contrario a la 
carga del electrodo, y una tercera capa que es el denominado plano 
externo de Helmholtz (OHP), donde se encuentran los contraiones 
solvatados (Figura 10) (Atkins, 1998; Beltran Rusca, 2002).

Figura 10. Modelo de Grahame

La distribución de cargas se establece a través de la denominada zona 
compacta, cuyas dimensiones son próximas a 0.5nm, correspondientes 
a los diámetros de las moléculas del disolvente e iones, y una zona 
difusa que va de 1 a 100nm de iones térmicamente distribuidos 
(Beltran Rusca, 2002; Bleda-Martínez, 2008a). El tamaño de la zona 
difusa depende de la concentración del electrolito, de forma que para 
concentraciones muy elevadas (superiores a 0.1 M), el tamaño de la 
zona difusa es inferior a 1 nm.
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3.2. Características de los supercondensadores

3.2.1. Energía almacenada

Cuando se aplica un voltaje, V, a un supercondensador durante un 
período diferencial de tiempo, se realiza un diferencial de trabajo, dW, 
para mover una cantidad diferencial de carga dQ que se acumulará en 
la interfase electrodo/electrolito

 dW=V.dQ (3)

Asumiendo que no hay pérdidas por disipación de calor, W será 
equivalente a la energía almacenada en el condensador, y considerando 
que el voltaje está relacionado con la carga desplazada, Q, y la 
capacidad almacenable en el condensador, C, a través de la ecuación 
1, será posible integrar la ecuación 3 como sigue:

 (4)

Por lo tanto, la energía acumulada en el condensador depende del 
potencial aplicado y de su capacidad. La energía suele medirse en vatios 
hora por kilogramo. Los valores habituales rondan los 2-6 Wh·kg-1 en 
electrolito acuoso y hasta 20 Wh·kg-1 con electrolitos orgánicos, aunque 
con configuraciones híbridas asimétricas y materiales para electrodos 
más avanzados se han alcanzado valores superiores (~100 Wh·kg-1) 
(Sherrill, 2011). Para las aplicaciones en dispositivos móviles, donde 
el espacio ocupado por el supercondensador tiene gran importancia, 
la energía volumétrica es también un factor relevante. Este valor se 
calcula a partir de la densidad del condensador que incluye todo el 
dispositivo.

Por otro lado, la potencia máxima suministrable por el condensador 
viene determinada por la resistencia equivalente en serie, ESR, de la 
celda.

 (5)

Una resistencia interna muy elevada limita la potencia que puede 
suministrar el supercondensador y por tanto, sus aplicaciones. Por lo 
tanto, las tres propiedades principales que determinan la energía y 
potencia específica de un supercondensador son el voltaje máximo, la 
capacidad y la resistencia interna o equivalente en serie.
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3.2.2. Resistencia equivalente en serie

La resistencia equivalente en serie (ESR) de un condensador engloba la 
resistencia del material usado como electrodo, la resistencia interfacial 
entre el electrodo y el colector de corriente, la resistencia iónica, 
relacionada con la difusividad de los iones que se desplazan en la 
red porosa y la resistencia iónica relacionada con la difusividad de los 
iones que han de desplazarse a través de la membrana porosa situada 
entre los electrodos (Conway, 1999). El espesor del electrodo también 
influye en la resistencia de la celda y aumenta con el espesor al haber 
mayor resistencia a la transferencia electrónica desde el electrodo al 
colector de corriente (Hu, 2009).

En el caso del carbón activado, es habitual mejorar su conductividad 
mediante el uso de aglomerantes y aditivos conductores. El 
aglomerante empaqueta las partículas de carbón activado, 
acercándolas las unas a las otras y, entre los más usados, se encuentran 
el politetrafluoroetileno o teflón y el polifluoruro de vinilideno o PVDF. El 
promotor de conductividad, normalmente un negro de carbón, aunque 
se pueden usar otros materiales más avanzados como los nanotubos 
de carbono (Chen, 2004), se situa entre las partículas conectándolas 
eléctricamente unas con las otras y con el colector de corriente. Por 
otro lado, la conductividad del electrolito y la movilidad de los iones 
encargados de transportar la corriente también influyen en la ESR. 
Los electrolitos de base acuosa poseen una mayor conductividad que 
los orgánicos.

Otras formas de reducir la ESR son: I) el uso como electrodo de 
materiales avanzados de elevada conductividad, como los nanotubos 
de carbono (Sherrill, 2011); II) la reducción de los caminos difusionales 
de los iones en la red porosa de los materiales de electrodo, lo cual se 
consigue mediante el uso de materiales nanoestructurados ordenados 
como nanotubos de carbono orientados (Chen, 2004) o materiales 
carbonosos de porosidad jerarquizada (Jiang, 2012); III) la mejora 
del contacto entre el electrodo y el colector de corriente como, por 
ejemplo, preparando el material carbonoso que ejerce de electrodo 
directamente sobre el colector de corriente (Berenguer-Murcia, 2013); 
o IV) la preparación de materiales carbonosos continuos en forma de 
monolitos, que al contar con una estructura tridimensional y continua, 
aumentan notablemente los puntos de contacto eléctrico respecto 
a un carbón activado en polvo, haciendo innecesario el uso de 
aglomerantes y promotores de conductividad (Shiraishi, 2013).
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3.2.3. Voltaje

El voltaje máximo tolerable depende principalmente de la estabilidad 
del electrolito usado. En el caso del agua, el potencial termodinámico 
de descomposición de la misma es 1.23 V. Los electrolitos orgánicos, 
como el carbonato de propileno y de etileno o el acetonitrilo, son 
más estables, pudiendo alcanzarse potenciales entre 2.5 y 3.7 V. 
Recientemente se ha postulado el uso de líquidos iónicos como 
electrolitos, que permiten alcanzar voltajes de hasta 5.5V (Galinski, 
2006).

Como la energía depende del voltaje al cuadrado, es evidente que 
el uso de electrolitos orgánicos o de líquidos iónicos constituye de 
entrada una gran ventaja. Desgraciadamente, ambos electrolitos son 
perjudiciales para la salud, además de altamente contaminantes y 
potencialmente inseguros por su inestabilidad. Además, la capacidad 
de los materiales usados como electrodo suele ser de dos a cuatro 
veces menor en estos electrolitos debido a la menor mojabilidad, 
mayor dificultad para acceder a toda la porosidad del material y a la 
supresión de fenómenos pseudocapacitivos en los mismos. Por otro 
lado, la resistencia eléctrica en serie es también un orden de magnitud 
mayor que para electrolitos de base acuosa (Inagaki, 2010). Algunos 
de los materiales empleados como electrodo muestran sobrevoltajes 
para ambas reacciones de descomposición del electrolito, lo que 
se aprovecha para aumentar el potencial de la celda en electrolitos 
acuosos. Por ello, es posible encontrar condensadores electroquímicos 
con potenciales de trabajo de hasta 2.1V en medio acuoso, permitiendo 
el uso de un electrolito más económico y seguro (Fic, 2012).

3.2.4. Capacidad

Existen dos mecanismos por los que se almacena energía en un 
supercondensador como se comentó anteriormente. El primero 
consiste en la formación de la doble capa eléctrica por adsorción de 
los iones del electrolito en el interior de la porosidad del electrodo, 
mientras que la segunda es conocida como pseudocapacidad, que 
provee energía mediante reacciones redox rápidas y reversibles que 
ocurren en la superficie del electrodo. El primer mecanismo es el 
tradicionalmente empleado en los condensadores donde el carbón 
activado ejerce como electrodo, mientras que para integrar el segundo 
en estos dispositivos se hace necesario el uso de materiales activos 
como polímeros conductores y óxidos metálicos, que pueden ser 
usados de forma másica o bien nanoestructurados sobre la superficie 
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de un material poroso, como un carbón activado (Inagaki, 2010, 
Pandolfo, 2006). También se han encontrado contribuciones de la 
pseudocapacidad derivada de la presencia de heteroátomos en forma 
de grupos funcionales en los carbones activados, lo que se detallará 
más adelante.

3.2.4.1. Determinación de la capacidad

La capacidad de los supercondensadores de doble capa eléctrica, 
teóricamente es independiente del voltaje, y depende principalmente 
del área disponible específica, que se determina como la parte del 
área específica total correspondiente a la porosidad accesible al 
electrolito. La capacidad de los condensadores pseudocapacitivos, 
por el contrario, depende de la concentración de especies superficiales 
electroactivas y de la ventana de potencial donde se aproveche su 
capacidad al máximo. La determinación de la capacidad de un material 
electródico válido para su uso en un supercondensador es, por tanto, 
de gran importancia. Las técnicas electroquímicas más usadas para 
la determinación de la misma son la voltametría cíclica y los ciclos 
de carga y descarga galvanostáticas (cronopotenciometría) que se 
puede realizar en una célula electroquímica de 3 electrodos o en una 
de 2 electrodos. En el primer caso se lleva a cabo la caracterización 
del material electródico, mientras que en el segundo caso, se obtiene 
información del comportamiento del supercondensador en condiciones 
más cercanas a su uso.

Como se ha comentado, la configuración de celda electroquímica más 
habitual para la caracterización electroquímica del material electródico 
es la de 3 electrodos, se muestra un ejemplo en la Figura 11. La celda 
se llena del electrolito y está compuesta por un electrodo de trabajo, 
que consiste en el colector de corriente con el material electródico a 
caracterizar adosado a él, un contraelectrodo inerte que se sumerge 
en el mismo electrolito y sirve para cerrar el circuito, y un electrodo 
de referencia, que es a veces alejado de los electrodos de trabajo y 
contraelectrodo mediante un capilar Luggin. Las células de 2 electrodos 
consisten en la preparación de los dos electrodos separados por una 
membrana en disposición de sándwich. 

Para llevar a cabo la caracterización del material es necesario 
considerar varios aspectos (Stoller, 2010). La masa de fase activa y 
el espesor del electrodo deben ser conocidos. Se recomienda usar 
una masa suficiente, que pueda ser determinada con precisión. El 
espesor del electrodo debe ser similar al de la aplicación para la que 
se destinará el material, ya que es uno de los factores determinantes 



344

de la ESR. El colector de corriente debe ser estable e inerte en el 
electrolito seleccionado y en la ventana de potencial a analizar. 

En la voltametría cíclica, el potencial al que se encuentra el electrodo 
(célula de 3 electrodos) se varía con el tiempo a una velocidad de barrido 
constante, n, entre dos límites de potencial, V0 y Vx, registrándose la 
corriente que circula entre contraelectrodo y electrodo de trabajo. 
Si estamos caracterizando el supercondensador en una célula 
de 2 electrodos, lo que se varía es el voltaje de la célula, es decir, 
la diferencia entre electrodo positivo (ánodo) y electrodo negativo 
(cátodo). La corriente está directamente relacionada con la capacidad 
a través de la velocidad de barrido, si se desprecia la variación de la 
capacidad con el tiempo:

 (6)

 (7)

Esta expresión permite estimar la capacidad a partir de la corriente 
media en la ventana de potenciales seleccionada. 

Figura 11. Celda de tres electrodos.

Además de la capacidad del material, también se pueden detectar los 
posibles procesos redox que se producen en el electrodo y la ventana 
de estabilidad del electrolito y del electrodo. La Figura 12 muestra 
dos voltagramas típicos para un electrodo (célula de 3 electrodos) 
cuyo mecanismo es de doble capa eléctrica y otro que presenta 
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pseudocapacidad, respectivamente. El primero de ellos presenta forma 
rectangular, ya que en estos materiales la capacidad es constante con 
el potencial. El segundo muestra procesos redox, VR, de especies o 
grupos funcionales superficiales. 

Otra técnica adecuada para estimar la capacidad del material 
electródico y del supercondensador es la cronopotenciometría o carga-
descarga galvanostática. A modo de ejemplo, la Figura 13 muestra 
un ciclo de carga y descarga de un supercondensador en célula de 
dos electrodos. En estos análisis, se aplica una corriente constante 
entre ambos electrodos, produciéndose una variación del voltaje con 
el tiempo partiendo un voltaje cero. Llegado a un determinado valor de 
potencial, la polaridad de la corriente es revertida. El proceso donde se 
incrementa el potencial del dispositivo es denominado carga, mientras 
que el inverso es la descarga constituyendo un ciclo.

De los experimentos de cronopotenciometría se puede determinar 
la caída óhmica que corresponde a la resistencia de material o del 
condensador (ESR) y que puede determinarse a diferentes corrientes. 
Esta caída óhmica debe ser descontada cuando se calcule la capacidad 
del material, la cual se puede estimar de la siguiente expresión:

 (8)

Figura 12. Voltagramas típicos de electrodos con comportamiento de doble 
capa ideal (a) y pseudocapacitivo (b)
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Figura 13. Ciclo de carga-descarga galvanostática

Merece la pena recordar que cuando se trabaja en una celda de 
tres electrodos, la capacidad medida en los experimentos de carga-
descarga galvanostática es referida a un solo electrodo (electrodo de 
trabajo), siendo cuatro veces mayor de la obtenida en un célula de 
dos electrodos, ya que en este tipo de disposición de condensador 
simétrico se dispone de dos condensadores en serie (correspondientes 
a cada electrodo) y por tanto la capacidad obtenida experimentalmente 
corresponde con la mitad de cada electrodo. Es decir, la capacidad 
específica, C, de un electrodo de doble capa es similar a la de un 
condensador de placas paralelo y viene determinada por la ecuación 
2. La capacidad total del condensador (C) formado por dos electrodos 
se puede calcular con la siguiente ecuación:

 (9)

Donde m+ y m- corresponden a la masa del electrodo positivo y a la 
masa del electrodo negativo respectivamente; C+ y C- a la capacidad 
del electrodo positivo y a la capacidad del electrodo negativo 
respectivamente. Por lo que la capacidad cuando trabajamos con 
electrodos de diferente material o de diferente masa vendrá siempre 
determinada por la del electrodo de menor capacidad.
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Además de las técnicas mencionadas hasta ahora, es posible usar 
otra serie de técnicas electroquímicas para, por ejemplo, estudiar 
la cinética de formación de la doble capa (impedancia o saltos 
potenciométricos) o la estabilidad de los electrodos (experimentos 
potenciostáticos y donde además la celda se termostatiza a elevadas o 
bajas temperaturas). En los experimentos potenciostáticos se somete 
al condensador a un potencial elevado durante un largo periodo de 
tiempo para a continuación determinar la caída de capacidad específica, 
lo que permite simular el proceso de envejecimiento del condensador 
durante su vida útil, siendo una de las técnicas más adecuadas para 
establecer la durabilidad de los electrodos (Weingarth, 2013).

3.2.5. Tipos de configuraciones del condensador

Cuando el supercondensador se compone de dos electrodos de 
iguales materiales y masas, se habla de condensador simétrico. 
Este es el formato más frecuente y de más sencilla implementación 
industrial, aunque no tiene por qué ser el más óptimo en cuanto a 
energía y potencia para el material usado como electrodo.

3.2.5.1. Condensador asimétrico

En esta disposición asimétrica, un material electródico posee una 
capacidad distinta en función de la ventana de potencial en que vaya 
a trabajar una vez dispuesto como electrodo positivo o negativo en el 
supercondensador; esto es especialmente marcado en los materiales 
con comportamiento pseudocapacitivo, donde la capacidad depende 
del potencial, pero ocurre también cuando el tamaño del catión y del 
anión difiere mucho y la estructura porosa del material tiene tamaños 
similares a los iones (Salitra, 2000). 

En ese caso, es posible variar la masa de cada electrodo, buscando 
una relación de masas que optimice o bien la energía o bien la ventana 
de potencial. En el primer caso, se ha demostrado que la relación de 
masas que maximiza la densidad de energía en electrodos de distinta 
capacidad gravimétrica es (Snook, 2009):

 (10)

En el segundo caso, la masa de fase activa se ajusta para que ambos 
electrodos usen su máxima ventana de trabajo, que viene limitada por 
el potencial al que se descompone el electrolito sobre el electrodo o 
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el potencial al que el electrodo comienza a degradarse. Habitualmente 
en fase acuosa el material usado como electrodo positivo tiene una 
ventana máxima más pequeña, lo que limita el voltaje máximo en 
configuración simétrica, ya que el electrodo negativo deja sin usar 
parte de su ventana de estabilidad. Para calcular la masa que hace 
que ambos electrodos trabajen en todo su potencial de estabilidad, 
se iguala la carga almacenada o suministrada por cada electrodo, 
teniéndose que:

 (11)

 (12)

 (13)

De esta forma es posible aumentar el potencial de trabajo a costa de 
una pequeña disminución de la capacidad. Como la energía depende 
de forma lineal con la capacidad pero de forma cuadrática con el 
voltaje, la pérdida de capacidad es compensada con creces con las 
ganancia en voltaje.

3.2.5.2. Condensador híbrido

En estos condensadores se opta por el uso de distintos materiales 
como electrodo positivo y negativo, usualmente uno muestra 
comportamiento de batería y otro de supercondensador. De esta 
forma se pretende aunar la energía de uno con la potencia de otro, 
obteniéndose como principal ventaja respecto al supercondensador 
tradicional que el sistema opera en un intervalo de potencial más 
amplio. El ejemplo más habitual es aquel donde se sustituye 
el electrodo positivo (cátodo) de una batería de ion litio por un 
electrodo de carbón activado. Usando un electrodo negativo de 
grafito prelitiado y un carbón activado comercial de área específica 
aparente de 1500 m2·g-1 como electrodo positivo se han conseguido 
energías específicas superiores a los 100 Wh·kg-1 con una potencia 
máxima de 10 kW·kg-1 (Khomenko, 2008). Para que la potencia del 
supercondensador obtenido no sea baja y se convierta en una batería 
mediocre, es necesario mejorar las velocidades de los procesos redox 
del lado del electrodo tipo batería. Por ejemplo, Naoi y col prepararon 
nanocristales de Li4Ti5O12 sobre nanofibras y nanotubos de carbono 
que, al ser dispuestas como electrodo negativo en conjunción con un 
carbón activado como electrodo positivo, mejoraban sustancialmente 
el rendimiento del condensador convencional preparado a partir del 
mismo carbón activado (Naoi, 2010).
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4. Contribución a la capacidad de la doble capa eléctrica: 
porosidad y área superficial

Aunque de la ecuación 2 cabría esperar que a mayor área específica, 
mayor capacidad específica, se ha demostrado que esta relación 
muestra un límite. Esto se debe a que mayores áreas específicas sólo 
son posibles con la presencia de poros de tamaño muy estrecho, 
llegándose a un tamaño menor del de los iones solvatados que ejercen 
de transportadores de carga (Salitra, 2000). También se ha apreciado 
que, contra lo que cabría esperar en un principio, tamaños de poro 
similares a los de los iones sin solvatar se traducen en grandes 
capacidades específicas, debido al efecto de confinamiento del ión en 
el interior del poro (Chmiola, 2006).

Para clarificar estos efectos, se ha estudiado la relación entre la 
estructura porosa, el área específica y la capacidad de una amplia 
gama de materiales carbonosos (Bleda-Martínez, 2010); (Lozano-
Castelló, 2003), con áreas específicas aparentes entre 200 y 3000 
m2·g-1.

Al determinar la capacidad de estos materiales carbonosos en medio 
orgánico (LiClO4 en carbonato de propileno) y en medio acuoso 
(sulfato sódico en agua), teniendo en cuenta que en estos electrolitos 
sólo se produce el fenómeno de doble capa y no son importantes 
los fenómenos de pseudocapacidad, se observa una relación lineal 
entre el área BET y la capacidad, (Figura 14). Sin embargo, se puede 
observar que en los carbones activados de menor área la capacidad 
medida es inferior a la de la tendencia observada, lo cual es debido 
a la inaccesibilidad del electrolito a la porosidad más estrecha (que 
es la mayoritaria en materiales con un bajo grado de activación) por 
impedimento estérico, lo que se traduce en un efecto tamiz (Salitra, 
2000). Por otro lado, la presencia de cierta mesoporosidad puede ser 
beneficiosa puesto que facilita el acceso a la microporosidad. Esto 
se entiende mejor en la Figura 15, donde se muestra un canal que 
asemeja a un microporo de un tamaño similar al del ion portador 
de carga. Sólo en la parte más externa y por tanto más accesible 
de este canal se podrá adsorber el ión y formar la doble capa. Su 
acceso al interior de la microporosidad sería un proceso muy lento. 
Si se insertara un mesoporo en la mitad de este microporo, el área 
accesible del mismo se duplicaría y la distancia que debe recorrer para 
alcanzar partes internas de los microporos es menor, por lo que la 
cinética del proceso aumenta. Este efecto dejaría de ser beneficioso 
cuando el microporo es suficientemente ancho como para ser mojado 
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completamente por el electrolito, ya que la mesoporosidad se traduce 
en una pérdida de área específica, al contribuir a ella en menor medida 
que la microporosidad por meras cuestiones geométricas.

Figura 14. Relación entre la capacidad y el área específica aparente para los 
carbones activados en medio acuoso (Na2SO4, azul) y medio orgánico (LiClO4/

PC, rojo).

Figura 15. Accesibilidad de los iones a la microporosidad estrecha.
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Por otro lado, también hay que tener en cuenta para comprender 
la influencia de la porosidad del material en el comportamiento del 
condensador, que los tamaños del catión y anión empleados en el 
electrolito son diferentes. Esto implica que la velocidad con la que se 
transporta la carga será menor para el ion solvatado de menor tamaño 
y que, además, pueden producirse fenómenos de tamiz relacionados 
con uno de los iones (Shiraishi, 2002). 

Por último, además de la distribución de tamaños de poro, la 
interconectividad de los mismos, su disposición y el tamaño de la 
partícula donde se encuentran juegan también un papel esencial en la 
cinética de la formación de la doble capa, así como en la mojabilidad 
de la red porosa y, por tanto, de la capacidad del material. Bleda-
Martínez y col (Bleda-Martínez, 2010) demostraron la importancia de 
la disposición de los poros en cuanto a la accesibilidad al electrolito 
comparando la pérdida de capacidad a elevadas frecuencias en el 
espectro de impedancia de fibras de carbón activadas y de carbones 
activados con superficie específica y distribución de tamaños de poro 
similares. En las fibras de carbón activadas la microporosidad se 
encuentra dispuesta fundamentalmente de forma perpendicular al eje, 
siendo su tortuosidad (relación entre el radio de la fibra y el camino 
medio que debe recorrer un ion para llegar desde la superficie de la 
fibra hasta el centro) baja. Por el contrario, el carbón activado posee 
una red porosa altamente desordenada, con una tortuosidad más 
elevada. Así, el carbón activado mostró una pérdida de capacidad casi 
completa cuando su capacidad se determinó a elevadas frecuencias 
(lo que equivale a elevada potencia) en electrolito Na2SO4 0.5 M. Sin 
embargo, las fibras de carbón activadas de similar proporción de 
microporosidad estrecha mostraron tan solo una pérdida del 75% de 
la capacidad con respecto a la obtenida a baja frecuencia, Figura 16. 
Esta relación entre microporosidad estrecha y pérdida de la capacidad 
a elevada potencia se mitiga cuando el portador de carga es el protón, 
caso del electrolito 1M H2SO4. Por tanto, materiales con una porosidad 
más accesible serán los adecuados para aplicaciones donde se 
requiera elevada potencia.

En este ámbito, los materiales carbonosos de porosidad jerarquizada, 
donde los macroporos, mesoporos y microporos están dispuestos de 
tal forma que minimizan el camino difusional de los iones en la partícula 
carbonosa (Li, 2012) y los materiales carbonosos nanomoldeados por 
réplica de óxidos porosos, donde la porosidad posee distribuciones 
de tamaños de poro muy homogéneas y la misma está altamente 
ordenada e interconectada (Nishihara, 2012), pueden ser muy útiles 
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para preparar supercondensadores que aúnen grandes energías y 
potencias específicas. 

Figura 16. Pérdida de capacidad frente a la cantidad de microporos 
estrechos para carbones activados y fibras de carbón activadas.

5. Contribución de la química superficial

Un factor que ha cobrado relevancia en la investigación sobre nuevos 
materiales carbonosos para supercondensadores, es la contribución 
de la química superficial. Puesto que la capacidad de la doble capa 
eléctrica de los materiales carbonosos depende de su porosidad, ésta 
alcanza un valor límite determinado por la máxima porosidad que se 
puede generar y utilizar en un material. La adición de grupos funcionales 
puede tener diferentes efectos beneficiosos como: aumentar el área 
accesible al electrolito, puesto que mejoran la mojabilidad del material, 
contribuir a la capacidad por fenómenos de pseudocapacidad, 
mejorar la conductividad o la estabilidad electroquímica del material. 
Por el contrario, también pueden repercutir negativamente en el 
comportamiento del material al reducir la estabilidad del material y 
disminuir la conductividad eléctrica, como sucede con los grupos 
funcionales oxigenados (Bleda-Martínez, 2005; Qu, 2009).

En este apartado nos centraremos en la contribución de los grupos 
oxigenados y nitrogenados en el comportamiento de materiales 
carbonosos porosos.

5.1. Grupos funcionales oxigenados

La influencia de los grupos funcionales oxigenados se ha estudiado 
de forma muy intensa en los últimos años. Se conoce que los grupos 
superficiales oxigenados no sólo influyen en el potencial de carga cero, 
sino también en el ángulo de contacto con el electrolito en condiciones 
de humectación completa de los poros de los electrodos de materiales 
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carbonosos, además de poder experimentar procesos redox (Bleda-
Martínez, 2008b). Por tanto, los motivos más importantes por los que 
los grupos funcionales oxigenados pueden tener un efecto positivo 
en el comportamiento de un material carbonoso como electrodo en 
supercondensadores son el aumento de la mojabilidad y los procesos 
redox que pueden ocurrir. Los grupos oxigenados superficiales 
pueden experimentar procesos reversibles de oxidación-reducción, lo 
cual contribuiría a la pseudocapacidad (Chen, 2004). Esta contribución 
por pseudocapacidad también se ha propuesto en medio orgánico 
(Bleda-Martínez, 2010), donde la mojabilidad no es un factor limitante. 
Estos resultados, y otros propuestos por distintos investigadores 
confirman la importancia de los fenómenos redox en este tipo de 
materiales. Por otro lado, hay que tener en cuenta que una oxidación 
importante del material carbonoso reduce tanto su estabilidad como 
su conductividad eléctrica, resultando perjudicial para esta aplicación. 
Por tanto, hay que tener en cuenta todos estos factores para optimizar 
la modificación de la química superficial del material. 

Bleda-Martínez y col. demostraron que existe una muy buena 
correlación entre la capacidad y el número de grupos oxigenados 
superficiales que desorben como CO (quinonas y anhídridos). Por tanto, 
si se selecciona adecuadamente la química superficial del material 
carbonoso y su conductividad es posible mejorar notablemente la 
capacidad del material (Bleda-Martínez, 2005).

5.2. Grupos funcionales nitrogenados

A diferencia de los grupos funcionales oxigenados, que se forman 
espontáneamente en la superficie del material carbonoso por 
contacto con un oxidante, por ejemplo el aire, la introducción de 
grupos funcionales nitrogenados es más complicada. Los materiales 
carbonos porosos dopados con nitrógeno pueden ser sintetizados 
mediante diversos métodos (Raymundo-Piñero, 2002, Shen, 2013):

I. Carbonización, seguida o no de activación química (con 
hidróxidos alcalinos, ácido fosfórico,…) o activación física (con 
CO2 o vapor de H2O), de un material rico en nitrógeno, por 
ejemplo, materiales poliméricos como melamina, poliacrilonitrilo, 
polianilina, etc.

II. Reacción entre un compuesto nitrogenado (NH3, NO, urea,…) y 
un material carbonoso poroso.

III. Carbonización hidrotérmica de un precursor adecuado como, 
por ejemplo, glucosa o alcohol furfurílico. 
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A pesar de que se pueden formar diferentes tipos de grupos funcionales 
nitrogenados, el número de tipos de grupos funcionales que se 
detecta habitualmente tras un tratamiento térmico a temperaturas 
altas (superiores a 800ºC), no es muy elevado (Figura 17) (Raymundo-
Piñero, 2003). Los grupos funcionales nitrogenados pueden aumentar 
el carácter básico del material carbonoso (Salinas-Torres, 2013). Estos 
grupos pueden tener una contribución importante en esta aplicación 
ya que pueden (Bandosz, 2006): contribuir a la capacidad del material 
por fenómenos de pseudocapacidad, mejorar la mojabilidad, facilitar 
los procesos de transferencia electrónica y elevar la estabilidad del 
material carbonoso.

Los efectos de pseudocapacidad en estos grupos nitrogenados se 
asocian a la presencia de grupos piridínicos o pirrólicos. Estos grupos 
localizados en los bordes de las láminas grafénicas son fácilmente 
accesibles al electrolito y aumentan la basicidad del material de 
carbón a través de la deslocalilzación π de las láminas de grafeno, 
debido a que estos grupos nitrogenados son ricos en electrones (Koh, 
2000). Por otro lado, se ha demostrado que los grupos de nitrógeno 
cuaternario por cálculos de teoría del funcional de la densidad debilitan 
la conjugación π en las láminas de grafeno haciendo que éstos 
puedan adquirir una mayor carga positiva cuando se utilizan como 
electrodos positivos y por lo tanto aumentando la capacidad de estos 
materiales (Zhu, 2005). Moreno-Castilla y col. han observado una muy 
buena correlación entre la capacidad interfacial (por unidad de área) 
y los grupos nitrogenados tipo pirrol y piridínico en medio ácido para 
diferentes xerogeles de carbono (Moreno-Castilla, 2012).

Figura 17. Tipos de grupos funcionales que contienen nitrógeno en 
los materiales carbonosos: a) Piridina, b) Piridona, c) Pirrol, d) aminas 

cuaternarias, e) aminas oxidadas.
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6. Supercondensadores híbridos asimétricos

Entre las opciones más prometedoras para incrementar la densidad 
de energía de los supercondensadores se encuentran la construcción 
de dispositivos en modo híbrido asimétrico, los cuales estarían 
constituidos por dos electrodos diferentes. Los materiales de ambos 
electrodos pueden ser diferentes o los mismos, en cuyo caso se 
emplean diferentes masas. Ambos electrodos se combinarían 
adecuadamente con el objetivo de aumentar la ventana de potencial 
(voltaje) de trabajo (Bélanger, 2008; Naoi, 2008).

Respecto a la elección de los materiales como electrodos, la amplia 
mayoría de los investigadores han utilizado el carbón activado como 
electrodo negativo, ya que presenta bajo coste, elevada área superficial 
específica y buena polarizabilidad. Además, pueden presentar 
heteroátomos (O, N, P,…) que pueden aumentar la capacidad específica 
(Conway, 1999; Hulicova, 2005; Hulicova-Jurcakova 2009; Raymundo-
Piñero 2006). Por otro lado, los materiales utilizados como electrodo 
positivo presentan una mayor variedad, donde se han utilizado 
polímeros conductores, óxidos metálicos, materiales compuestos con 
diferentes materiales carbonosos (Demarconnay, 2011; Salinas-Torres, 
2013). Uno de los polímeros conductores más utilizados es la polianilina 
(PANI) en medio ácido, que presenta una elevada pseudocapacidad; 
otro polímero interesante es el poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT). En 
este caso, la pseudocapacidad no es tan elevada como en el caso de 
la PANI; sin embargo, el dispositivo opera en ventanas de voltaje de 
hasta 1.8V en medio acuoso (Frackowiak, 2006). El uso como electrodo 
positivo de los polímeros conductores está limitado por su estabilidad. 
Además, estos presentan cambios de volumen, debidos a la difusión 
de iones en el interior de la estructura, que confieren unas pobres 
propiedades mecánicas, reduciendo la estabilidad respecto los ciclos 
de carga-descarga del dispositivo, aunque esto puede solucionarse 
como se detallará más adelante. 

Por otro lado, se pueden utilizar los óxidos metálicos que trabajan en 
ventanas de potencial mayores, aumentando la densidad de energía 
del supercondensador. Entre los óxidos más estudiados se encuentra 
el óxido de rutenio con capacidades de 700 F.g-1, pero el coste de 
este óxido es elevado. De ahí que otros metales de transición más 
baratos, como los óxidos de hierro, manganeso o vanadio hayan 
sido ampliamente estudiados (Du, 2009;Malak, 2010;Qui, 2009). 
Entre estos óxidos, el óxido de vanadio es el que mayor capacidad 
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específica presenta, pero ésta disminuye rápidamente tras el ciclado 
de carga-descarga. En cuanto al Fe3O4 y al MnO2 pueden trabajar hasta 
potenciales de 1.8V y 2V en medio acuoso, respectivamente. Estos 
valores de ventana de potencial de trabajo junto con el mayor valor de 
capacidad que presenta el MnO2 respecto el Fe3O4 hace atractivo el 
uso del óxido de manganeso como electrodo positivo.

6.1. Optimización de un condensador híbrido asimétrico

La construcción de un condensador asimétrico tiene necesariamente 
un proceso previo de optimización, para evitar que la ventana de 
potencial de los electrodos, constituidos por diferentes materiales, 
se desplace a potenciales donde se produzca la degradación del 
material y con ello la disminución de la capacidad. En este sentido, 
para la elección del electrodo negativo se buscan materiales con 
elevada capacidad específica y alto sobrevoltaje a la reacción de 
desprendimiento de hidrógeno, mientras que el electrodo positivo 
debe ser relativamente estable a la oxidación. 

Una vez caracterizados ambos materiales en celda de tres electrodos, 
se tiene que distribuir el potencial aplicado entre ellos y éste 
dependerá de su capacidad. Por tanto, en un dispositivo asimétrico 
necesariamente debe ser optimizada la relación de masa entre los dos 
electrodos para mejorar su rendimiento de acuerdo a la ecuación 10.

6.2. Estudio de un condensador híbrido asimétrico

La optimización de la relación de masas para el montaje de un 
dispositivo híbrido asimétrico, mejoraría los valores de densidad de 
energía y de potencia respecto al dispositivo simétrico utilizando como 
electrodo solo uno de los materiales que conformarían el asimétrico. 
Salinas y col. (Salinas-Torres, 2013) estudiaron un condensador híbrido 
asimétrico constituido por un carbón activado como electrodo negativo 
y, como electrodo positivo, fibras de carbón activadas que contienen 
una película de polímero (polianilina) en el interior de su porosidad 
(Salinas-Torres, 2012) (CA/FCA-PANI). No obstante, examinaron el 
comportamiento de un dispositivo simétrico (CA/CA) y otro dispositivo 
asimétrico con las fibras de carbón activadas en ausencia de polímero. 
Por tanto, en la construcción de los dispositivos utilizaron un carbón 
activado, unas fibras de carbón activadas comerciales (A20) y esta 
fibra de carbón activada modificada con una película delgada de 
PANI preparada mediante método químico y electroquímico (A20_Q 
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y A20_E), evitando así las pobres propiedades mecánicas que 
presentaría la polianilina.

La elección del electrodo negativo y positivo viene determinada por 
el estudio previo de los materiales en celda de tres electrodos en el 
mismo medio electrolítico que utilizaron en el supercondensador 
asimétrico. En primer lugar, estudiaron la ventana de estabilidad, tanto 
del carbón activado como de la fibra de carbón activada original y 
modificada. En la Figura 18 se muestra la respuesta del carbón activado 
en medio ácido. El voltagrama entre 0 y 1V presenta una forma cuasi-
rectangular, indicando que la principal contribución a la capacidad es 
el proceso de carga-descarga de la doble capa eléctrica. Sin embargo, 
se observa un proceso de oxidación sobre 0.65 V durante el barrido 
positivo y el correspondiente proceso de reducción de este a 0.48V 
en el barrido negativo correspondientes a los grupos oxigenados en la 
superficie de carbón activado que contribuyen a la pseudocapacidad 
(Bleda-Martínez, 2006). 

Figura 18. Voltagramas cíclicos estabilizados del electrodo de carbón 
activado en 0.5M H2SO4 en celda de tres electrodos. v = 5mV.s-1.

Además, se observa que a potenciales más negativos no se produce 
la reacción de desprendimiento de hidrógeno hasta que no se supera 
el potencial de -0.5V, indicando un elevado sobrepotencial para esta 
reacción. Teniendo en cuenta este fenómeno, junto con los valores de 
capacidad específica mostrados en la Tabla 3, se puede concluir que 
este carbón activado es un material apropiado para ser utilizado como 
electrodo negativo.
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Tabla 3. Capacidad específica obtenida en experimentos de carga-descarga 
galvanostática a 25mA.g-1

Materiales de electrodo C (F.g-1)

CA 300

A20 150

A20_Q 200
 
Los datos de capacidad recogidos en la Tabla 3 muestran que las 
fibras de carbón con polianilina A20_Q presentan mayores valores 
de capacidad que las fibras originales debido a la presencia de 
diversos procesos redox asociados a los procesos redox de la PANI 
que confieren pseudocapacidad al material carbonoso. Es importante 
destacar que la película de la polianilina está localizada en el interior de 
la porosidad de las fibras de carbón activadas y que posee un espesor 
medio de 0.5 nm (Salinas-Torres 2012).

 Esta película de polianilina no impide la entrada y salida de aniones 
en el interior de la porosidad de las fibras, ya que el tamaño de 
poro es suficientemente ancho para las fibras modificadas (Salinas-
Torres, 2012). Además, el espesor de la película (0.5 nm) evita que 
se produzcan cambios de volumen durante los procesos de carga-
descarga, siendo ésta una ventaja importante en comparación con 
otros materiales compuestos por PANI y otros materiales carbonosos 
estudiados en la bibliografía. 

Atendiendo al estudio de los materiales en celda de tres electrodos, 
se construyó el condensador híbrido asimétrico formado por A20_Q 
como electrodo positivo y CA como electrodo negativo y para un 
voltaje de 1.6V. 
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Figura 19. Evolución de la capacidad con la densidad de corriente para el 
CA/CA, CA/A20 y CA/A20_Q en ventana de 1.6V en 0.5M H2SO4.

En la Figura 19 se muestra la variación de la capacidad para los 
tres condensadores para corrientes desde 250 hasta 2000 mA.g-

1 para la ventana de voltaje de 1.6V. Los valores de la capacidad 
para el condensador asimétrico preparado con FCA-PANI aumentan 
alrededor de un 20% en la mayor parte las corrientes estudiadas. Se 
observa que para todos los condensadores la capacidad decrece 
con la densidad de corriente debido a los problemas de difusión. 
Sin embargo, el condensador simétrico decrece de forma acusada, 
alcanzando un valor de capacidad similar al asimétrico CA/A20 a 
2000 mA.g-1, mientras que la disminución de la capacidad observada 
en el condensador asimétrico CA/A20_Q es menor. La diferencia de 
la estructura porosa y la mayor tortuosidad para el CA explica este 
comportamiento. Estos resultados revelan el papel importante de la 
PANI en el condensador asimétrico, ya que la presencia del polímero 
mejora la conductividad del electrodo y proporciona carga a través de 
los procesos redox de dopado-desdopado del polímero, mejorando 
las propiedades electroquímicas. Además, la oxidación de las fibras 
de carbón activadas decrece y, probablemente, la reacción de 
desprendimiento de oxígeno se produce a potenciales más positivos.
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Figura 20. Evolución de la capacidad específica frente al número de ciclos 
para CA/CA, CA/A20 y CA/A20_Q a 1.6V en 0.5M H2SO4. j = 500 mA.g-1. 

Celda de dos electrodos.

Para completar la caracterización de los condensadores, se 
estudiaron los cambios en los mismos tras un número elevado de 
ciclos de carga descarga. La Figura 20 muestra la evolución de la 
capacidad específica para los tres condensadores con el número de 
ciclos de carga-descarga a una densidad de corriente de 500 mA.g-1. 
Se observa que el condensador CA/A20_Q es el que mayor valor de 
capacidad presenta con el número de ciclos, ya que retiene un 80% 
de la capacidad inicial. Además, otro aspecto a señalar es la acusada 
disminución de la capacidad para el condensador simétrico, indicando 
el peor rendimiento en comparación con el condensador CA/A20_Q, 
como consecuencia de los cambios importantes que ocurren en el 
electrodo positivo después de 1000 ciclos con una ventana de voltaje 
de 1.6V.

La Tabla 4 recoge los valores de potencial y energía obtenidos para 
todos los condensadores, observándose la mejora sustancial en los 
dispositivos con configuración asimétrica respecto a la simétrica. 
Además, la presencia de la polianilina incrementa alrededor del 20% 
la energía específica y un 25% la potencia específica del condensador.
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Tabla 4. Valores de energía y potencia en una ventana de voltaje de 1.6V.

Dispositivo Pmax (kW kg-1) Pmax (kW cm-3) E (W h kg-1)
E (W h 
cm-3)

CA/CA 0.5 0.1 15.3 2.2

CA/A20 1.7 0.3 18.1 2.7

CA/A20_Q 2.1 0.6 20.0 5.7

Estos valores son concordantes con los recogidos en la bibliografía 
para condensadores electroquímicos basados en carbón activado 
(Simon, 2008), que son capaces de liberar energías específicas entre 
1,7 y 18 W h kg-1 y potencias que oscilan entre 1.2 y 6.4 kW kg-1, 
dependiendo del medio utilizado. Generalmente, los mayores valores 
de densidad energía corresponden a medio orgánico. Sin embargo, 
los valores obtenidos para el condensador asimétrico CA/A20_Q en 
medio sulfúrico son similares a los obtenidos en medios orgánicos con 
dispositivos simétricos. Sin embargo, la comparación entre diferentes 
tipos de condensadores es complicada por la cantidad de parámetros 
que pueden afectar en el rendimiento del condensador, tales como la 
arquitectura de la célula, ventana de voltaje, espesor del electrodo, 
etc. (Stoller, 2010).

Atendiendo a los valores de energía específica y potencia específica 
que presentan estos condensadores con disposición asimétrica 
y empleando medio acuoso, podrían ser una de la soluciones para 
sustituir a los condensadores simétricos con electrolito orgánico que, 
si bien presentan valores de densidad de energía mayores que en el 
caso de condensadores simétricos en medio acuoso, tienen por el 
contrario un impacto ambiental negativo.

7. Conclusiones

Los materiales carbonosos son ampliamente empleados en el 
almacenamiento y producción de energía eléctrica. Esto es así gracias 
a su elevada superficie específica, tamaño y distribución de porosidad, 
a su conductividad eléctrica, a su notable estabilidad química y a 
la posibilidad de modificar su química superficial para adecuarla al 
electrolito usado para portar la carga.
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En el caso concreto de los condensadores electroquímicos o 
supercondensadores, los materiales carbonosos son la mejor elección 
cuando se consideran conjuntamente los requerimientos de potencia y 
energía específica, tanto en electrolitos orgánicos, acuosos y líquidos 
iónicos. 

En términos de energía, los materiales carbonosos poseen 
capacidades específicas muy elevadas gracias a su desarrollada 
área específica, sobre la que se almacena energía en la doble capa. 
Además, se puede dotar a su superficie de heteroátomos, óxidos 
metálicos nanoestructurados e incluso de polímeros electroactivos, 
que participan en el almacenamiento de energía mediante procesos 
redox reversibles, aumentando aún más su capacidad. Este es el 
caso de los grupos superficiales de oxígeno y de nitrógeno que se 
pueden encontrar frecuentemente en su superficie, que son fácilmente 
incorporables mediante métodos químicos y electroquímicos y que 
dotan de pseudocapacidad en electrolito acuoso a los materiales 
carbonosos.

En términos de potencia, es posible dotar a los materiales de carbono 
con una porosidad jerarquizada, con un tamaño de poro adecuado 
o con una baja tortuosidad, como en el caso de las fibras de carbón 
activadas, lo que facilita la difusión de los iones y con ello el transporte 
de carga. También es posible aumentar la potencia máxima mejorando 
el contacto con los colectores de corriente, recurriendo a aditivos 
promotores de conductividad de base carbonosa o cambiando la 
conformación en que se presenta el material.

El electrolito también juega un papel crucial en este sentido, ya que el 
potencial máximo aplicable, del que dependen tanto la energía como 
la potencia del dispositivo, depende de la estabilidad del mismo. El 
uso de electrolitos de base acuosa es preferible desde el punto de 
vista ambiental y económico, siendo posible aumentar la ventana de 
potencial en base acuosa mediante la incorporación de heteroátomos 
que evitan tanto la descomposición del electrolito como la corrosión 
del electrodo de carbono.

Por último, frente a la disposición tradicional de dos electrodos de 
material carbonoso simétricos, tanto en composición como en 
cantidad y espesor, es posible usar una disposición híbrida, con dos 
materiales distintos como cátodo y ánodo, conjugando las ventajas de 
ambos, como poseer pseudocapacidad al trabajar en un determinado 
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potencial o ser más estables frente a la degradación en potenciales 
anódicos o catódicos. Además, las ventanas de estabilidad de 
potencial de un material se pueden aprovechar al máximo optimizando 
la relación de masa cátodo a ánodo de forma que ambos electrodos 
alcancen el potencial máximo de estabilidad, lo que permite aumentar 
el voltaje máximo del mismo dispositivo con respecto a cuando se 
disponen los electrodos de forma simétrica.
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1. Nanoestructuras de carbono.

Los términos nanociencia y nanotecnología han emergido con gran 
fuerza en los últimos años y en ellos confluyen Físicos, Químicos, 
Ingenieros y Biólogos. Estas nuevas disciplinas irrumpieron en gran 
parte gracias al descubrimiento del microscopio de efecto túnel en 
1981 por Gerd Binning y Heinrich Rohrer (premios Nobel de Física en 
1986), hecho que abrió definitivamente nuestro interés por lo pequeño, 
permitiéndonos manipular y controlar la materia a escala atómica.

La nanotecnología se define como la ciencia que se basa en la 
manipulación de los materiales a escala atómica o molecular.1 La 
mayor parte de la materia que vemos a nuestro alrededor está formada 
por átomos de carbono así, la nanotecnología del carbono es una de 
las ramas más apasionantes y con más aplicaciones en la actualidad. 
Gracias al descubrimiento de los fullerenos por Curl, Kroto y Smalley 
en 1985 (premios Nobel en 1996), aprendimos que el carbono 
podía tener otra forma alotrópica distinta del diamante o el grafito. 
Ese fue solo el principio; a la familia de los fullerenos se agregaron, 
en 1991, los nanotubos de carbono multicapa (MWCNTs) y los de 
pared única (SWCNTs) en 1993. Actualmente se conocen numerosas 
nanoformas de carbono con sorprendentes geometrías: “nanocuernos 
de carbono”, “nanocebollas de carbono”, “nanotorus” (nanotubos de 
carbono formando un anillo), “nanovasos” (a modo de una serie de 
vasos apilados) y algunos otros más. A todos ellos hay que añadir 
la forma de carbono conocida más recientemente: el grafeno, (una 
lámina monoatómica de grafito) por la que en 2010 Andre Geim y el 
que fuera su alumno de doctorado, Konstantin Novoselov recibieron 
el premio Nobel. 

Si bien a los orgánicos que trabajamos con estos materiales, nos 
pueden fascinar su estructura y los novedosos métodos que se 
utilizan para prepararlos y caracterizarlos, sin duda alguna son sus 

1 http://www.merriamwebster.com/dictionary/nanotechnology
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extraordinarias propiedades, como su elevada conductividad eléctrica 
y térmica, su elevada dureza mecánica y su estabilidad química, las 
que les confieren un enorme interés, ya que dan pie a numerosas 
y novedosas aplicaciones. Dichas aplicaciones pueden ser tanto 
tecnológicas, en la preparación de nuevos dispositivos electrónicos o 
materiales de extraordinaria ligereza y resistencia, como biomédicas, 
ya que se ha descubierto, por ejemplo, que estas nanoestructuras son 
capaces de atravesar la membrana celular y, por tanto, son capaces 
de transportar fármacos al interior de la misma. 

La falta de solubilidad de dichas nanoformas en los disolventes 
comunes y su difícil manipulación hacen, no obstante, que no sean 
sistemas fácilmente incorporables en sistemas inorgánicos, orgánicos 
o biológicos. Además, su posible toxicidad es un tema bastante 
controvertido, ya que se pueden observar diferencias sustanciales 
dependiendo de cómo estén funcionalizadas y el tamaño o la 
estructura final de las mismas. Por ello, los estudios de compatibilidad 
tanto con el medio ambiente como con el cuerpo humano son de gran 
actualidad. 

1.1. Formas alotrópicas del carbono.

En el carbono amorfo, los átomos de carbono se disponen de 
manera “desordenada”. Debido a su abundancia, esta forma ya era 
conocida en la antigüedad, donde se utilizaba como combustible y 
en la actualidad se emplea principalmente en plantas termoeléctricas 
para la generación de energía. 

El grafito está constituido por láminas de átomos de carbono con 
hibridación sp2, apiladas unas encima de otras, con una distancia 
de 3.25 Å, lo que implica que las uniones entre las diferentes capas 
tienen lugar mediante fuerzas muy débiles comparadas con los 
enlaces covalentes entre carbonos de una misma lámina. Es de color 
negro, con brillo metálico y refractario. En la dirección perpendicular 
a las capas presenta una conductividad baja, comportándose 
como un semiconductor. Sin embargo a lo largo de una misma 
capa la conductividad es mayor y aumenta proporcionalmente a la 
temperatura, comportándose como un conductor semimetálico.

En el caso del diamante, cada átomo de carbono está unido a otros 
cuatro átomos de carbono mediante enlaces covalentes, encontrándose 
los cuatro electrones en orbitales sp3. Es la sustancia más dura que se 
conoce debido a la estructura tridimensional que presenta.
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Además como se ha comentado anteriormente, la fortaleza del enlace 
carbono-carbono, presenta la habilidad de adoptar estructuras 
laminares muy estables (grafeno), estructuras cilíndricas (nanotubos 
de carbono) o quasiesféricas (fullerenos).2 

Figura 1. Fullereno, grafeno y nanotubo de pared única (SWCNT).

En el caso de los fullerenos, experimentos preliminares en 1985,3 
sugirieron que cuando el número de átomos de carbono es lo 
suficientemente bajo, éstos se combinan formando hexágonos y 
pentágonos en estructuras tridimensionales cerradas. Un ejemplo de 
ello, son los conocidos como C60. Su estructura convexa, se debe 
a la presencia de pentágonos en la red de grafito que permite una 
curvatura positiva de la lámina.

En los nanotubos de carbono (CNTs), los átomos de carbono presentan 
hibridación sp2 a lo largo de una lámina de grafeno enrollada y se 
encuentra cerrada por los extremos con estructuras semiesféricas 
tipo fullereno. Existen diferentes tipos de nanotubos de carbono, los 
nanotubos de carbono multicapa (MWCNTs), que fueron los primeros 
en ser descubiertos.4 En ellos las láminas de grafeno se disponen en 
multicapas, dicha estructura se asemeja a la de una serie de tubos 
concéntricos. La separación entre los tubos es próxima a la distancia 
interlaminar en grafito (0.335 nm) y el rango de diámetros oscila entre 
2 y 40 nm.5 

2 Rao, C.N.R.; Biswas, K.; Subrahmanyam, K.S.; Govindaraj, A. (2009). «Graphene, 
the new nanocarbon», Journal of Materials Chemistry 19, pp. 2457-2469.

3 Kroto, H.W.; Heath, J.R.; O’Brien, S.C.; Curl, S.C.; Smalley, R.E. (1985). «C60 : 
Buckminsterfullerene», Nature 318, pp. 162-163.

4 Iijima, S. (1991). «Helical microtubules of graphitic carbon», Nature 354, pp. 56-58.

5 Benoit, J.M.; Buisson, J.P.; Chauvet, O.; Godon, C.; Lefrant, S. (2002). «Low 
frequency raman studies of multiwalled carbon nanotubes: experiments and 
theory», Physical Review B: Condensed Matter Materials Physics 66, pp. 1-4.

(b)
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El segundo tipo consiste en tubos cilíndricos monocapa, denominados 
nanotubos monocapa (SWCNTs). Los cuales presentan un diámetro 
uniforme (1-2 nm).6 Forman agregados conocidos como bundles 
mediante interacciones de Van der Waals.

La combinación de dimensión, estructura y topología de los 
nanotubos de carbono da lugar a unas propiedades únicas. El perfecto 
alineamiento de las celdillas a lo largo del eje del tubo, la fortaleza 
de los enlaces carbono-carbono y su topología cerrada, junto con las 
características de la lámina de grafito (elevada conductividad, fuerza, 
especificidad e inercia química) dotan a los nanotubos de carbono de 
unas propiedades inusuales. Los nanotubos de carbono presentan 
extraordinarias propiedades electrónicas, debido a que pueden ser 
metálicos o semiconductores según el diámetro y la quiralidad del 
tubo. La fuerza de los enlaces entre carbonos hace que sean uno de 
los materiales más fuertes y duros conocidos. Además, el módulo 
elástico de los nanotubos y su correspondiente dureza son similares 
a una lámina de grafito, aunque la estructura hueca y la topología 
cerrada de los CNTs producen distintas respuestas mecánicas que 
difieren del resto de estructuras grafíticas. 

Asimismo son enormemente estables térmicamente, algunos modelos 
predicen que la conductividad térmica de los nanotubos puede llegar 
a ser tan alta como para el caso del diamante. 

Los nanohorns de carbono (CNHs), pertenecen al grupo de los 
nanotubos de carbono, estos estan constituidos por partículas 
primarias que consisten en nanotubos monocapa de 2-5 nm y 40-50 
nm de longitud. Se asocian entre sí, formando agregados esféricos de 
100 nm de diámetro.7 Existen distintos tipos dependiendo de como se 
asocien entre sí, dhalias, buds y seeds. Las dhalias son los agregados 
mas utilizados para aplicaciones biológicas, debido a la elevada 
pureza que presentan. Las puntas de los tubos se caracterizan por 
su forma cónica debido a la presencia de cinco anillos pentagonales 
en las puntas. Su particular estructura ejerce una gran influencia en 
sus propiedades electrónicas, debido a la capacidad para aceptar 
electrones y difundirlos rápidamente a lo largo del eje principal del tubo. 

6 Iijima, S.; Ichihashi, T. (1991). «Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter» 
Nature 363, pp. 603-605.

7 Iijima, S.; Yudasaka, M.; Yamada, R.; Bandow, S.; Suenaga, K.; Kokai, F.; 
Takahashi, K. (1999). «Nano-aggregates of single-walled graphitic carbon nano-
horns», Chemical Physics Letters, 309, pp. 165-170.
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Además de su elevada área superficial y porosidad, son estructuras 
pequeñas y poseen una distribución homogénea de tamaños, lo que 
las hace muy interesantes para aplicaciones médicas.8 Ademas su 
método de síntesis no implica el uso de catalizadores metálicos, a 
diferencia de la síntesis de SWNTs, por lo tanto, se obtienen con una 
elevada pureza y se encuentran libres de metales.

Figura 2. Esquema de la estructura de un CNH tipo dahlia.

El grafeno constituye la última forma de carbono descubierta, madre 
de todas las estructuras grafíticas. En esta estructura cada átomo de 
carbono se encuentra covalentemente unido a otros tres átomos de 
carbono con una hibridación sp2 formando una lámina bidimensional. 
Su estructura laminar confiere unas propiedades interesantes en 
muchos áreas de la química, la física y la ingeniería, en particular 
cuando las capas individuales de grafito se consideran como entidades 
independientes.9 Principalmente se caracteriza por poseer una alta 
conductividad térmica y eléctrica, las cuales se ven afectadas tanto 
por el número de láminas como por las características estructurales 
de las mismas, por lo que el principal reto en los ultimos años, es 
el estudio de las condiciones óptimas para la síntesis de una única 
lámina de grafeno a gran escala, sin realizar grandes modificaciones 
en su estructura. Ademas estos materiales se caracterizan por ser 
conductores trasparentes que combinan una alta flexibilidad y extrema 
dureza, que lo sitúa como uno de los materiales más resistentes. 

8 Ajima, K.; Murakami, T.; Mizoguchi, Y.; Tsuchida, K.; Ichihashi, T.; Iijima, S.; 
Yudasaka, M. (2008). «Enhancement of in vivo anticancer effects of cisplatin by 
incorporation inside single-wall carbon nanohorns», ACS Nano 2, pp. 2057-2064.

9 Rao, C.N.; Sood, A.K.; Subrahmanyam, K.S.; Govindaraj, A. (2009). «Graphene: 
the new two-dimensional nanomaterial», Angewandte Chemie International Edition 
48, pp.7752-7777.
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Figura 3. Imágenes de Microscopía de Trasmisión Electrónica (TEM) 
de grafeno exfoliado a partir de grafito mediante un tratamiento 

mecanoquímico.10

2. Funcionalización de nanoestructuras de carbono.

Desde su descubrimiento las nanoestructuras de carbono han sido 
de gran interés por sus potenciales aplicaciones en diversos campos 
debido a las singulares propiedades estructurales y electrónicas 
que los caracterizan. Sin embargo, existen grandes desventajas en 
la manipulación de estas nanoestructuras, tales como su falta de 
solubilidad en cualquier disolvente y la tendencia a formar agregados. 
La funcionalización de estas nanoestructuras se presenta como la 
técnica más efectiva en el procesado y manipulación de las mismas, 
pero los procesos que conducen a su modificación química no son 
sencillos debido a la elevada estabilidad de las mismas, lo que hace 
que sean inertes en la mayoría de las condiciones.

En este capítulo nos centraremos en los métodos para funcionalizar 
preferentemente nanotubos de carbono y nanohorns de carbono 
y las aplicaciones que desde nuestro grupo de investigación se 
han dado a dichos derivados, en química médica. En la figura se 
muestran los diferentes métodos para funcionalizar CNTs, los cuales 
se pueden aplicar también para otras nanoestructuras. Se distinguen, 
principalmente, la funcionalización no covalente y la covalente.11

 

10 León, V.; Quintana, M.; Herrero, M.A.; Fierro, J.L.G.; De la Hoz, A.; Prato, M.; 
Vázquez, E. (2011). «Few-layers graphenes from ball-milling of graphite with 
melamine», Chemical Communication 47, pp. 10936-10938.

11 Tasis, D.; Tagmatarchis, N.; Bianco, A.; Prato, M. (2006). «Chemistry of carbon 
nanotubes», Chemical Review 106, pp. 1105-1136.
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Figura 4. Métodos de funcionalización de nanotubos de carbono.12

2.1 Funcionalización no covalente.

Las interacciones no covalentes son una alternativa para la 
funcionalización de nanoestructuras de carbono, que permite conservar 
la estructura electrónica de las mismas. Se basan en interacciones p-p 
y fuerzas de Van der Waals entre la superficie carbonada y especies 
poliméricas, compuestos aromáticos, surfactantes o biomoléculas. 

Un ejemplo de modificación no covalente de CNTs fue descrita por 
Guldi y colaboradores,13 basada en interacciones p-p entre SWCNT-
pireno-fullereno (C60). Esta estructura constituye el primer hibrido de 
fullereno C60 y SWCNTs.

En un estudio de metodologías de purificación no destructivas, se 
demostró que los nanotubos pueden solubilizarse en fase acuosa 
en presencia de surfactantes como dodecilsulfato sódico (SDS).14 La 
interacción no covalente de moléculas anfifílicas (surfactantes) con 
las paredes del tubo, se presenta como un método alternativo no 

12 Hirch, A. (2002). «Functionalization of single-walled carbon nanotubes», 
Angewandte Chemie International Edition 41, pp. 1853-1859.

13 Guldi, D.M.; Menna, E.; Maggini, M.; Marcaccio, D.; Paolucci, F.; Paolucci, S.; 
Prato, M.; Rahman, G.M.A.; Schergna, S. (2006). «Supramolecular hybrids of [60]
fullerene and single-wall carbon nanotubes», Chemistry a European Journal 12, pp. 
3975-3983.

14 Britz, D.A.; Khlobystov, A.N. (2006). «Noncovalent interactions of molecules with 
single walled carbon nanotubes», Chemical Society Reviews 35, pp. 637–659.



378

destructivo que permite incrementar la solubilidad de los nanotubos. 
Las cadenas hidrofóbicas del surfactante son las que interaccionan 
con la superficie de estas nanoestructuras. El enrollamiento de un 
polímero alrededor del nanotubo mediante fuerzas de Van der Waals, 
impide la formación de bundles y por tanto mejora la solubilidad y 
manipulación de los mismos. 

El grafeno se ha convertido en uno de los temas de investigación más 
puntero en los últimos años, principalmente desde su obtención en 
2004 por Andre Greim y Konstantin Novoselov mediante exfoliación 
mecánica del grafito.15 Sin embargo, mediante esta metodología no es 
posible la síntesis de grafeno a gran escala. En consecuencia, se han 
investigado distintas alternativas, entre ellas las técnicas en solución, 
que parecen tener un gran potencial para la producción a escala 
industrial.16 A pesar de los esfuerzos realizados, la mayoría de las 
dispersiones de grafeno contienen gran variación en el tamaño y número 
de capas. Esta polidispersidad presenta numerosos problemas ya que 
las propiedades del grafeno están directamente relacionadas con su 
estructura. Además la posibilidad de funcionalizarlo puede hacerlo 
soluble en distintos disolventes así como fácilmente incorporable en 
otros materiales, ampliando su rango de aplicaciones. 

La estructura y las propiedades electrónicas del grafeno, así como 
la interacción de grafeno con átomos y moléculas, se han estudiado 
ampliamente. Las interacciones no covalentes intermoleculares que 
implican sistemas p, se ha demostrado que son fundamentales para 
la estabilizacion de proteínas, complejos enzima-fármaco, ADN y 
moléculas orgánicas, siendo relevantes para diversas aplicaciones del 
grafeno.17 Un ejemplo de ello, es el empleo de grafeno funcionalizado 
no covalente biocompatible para su empleo en el transporte de 
fármacos.18

15 Greim, A.; Novoselov, K. (2004). «Electric field effect in atomically thin carbon 
films», Science 306, pp.666-668.

16 Coleman, J.N. (2013) «Liquid exfoliation of defect-free graphene». Accounts of 
Chemical Research 41, pp.14-22.

17 Liu, J.; Tanga, J.; Gooding, J.J. (2012) «Strategies for chemical modification of 
graphene and applications of chemically modified graphene», Journal of Materials 
Chemistry 22, pp. 12435–12452.

18 Liu, Z.; Robinson, J.T.; Sun, X.; Dai, H. (2008). «PEGylated nano-graphene oxide 
for delivery of water insoluble cancer drugs», Journal of the American Chemical 
Society 130, pp. 10876–10877.
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Figura 5. Esquema de grafeno funcionalizado mediante interacciones no 
covalentes (a). Dispersion de grafeno en agua (b).18

2.2 Funcionalización covalente.

Este tipo de funcionalización requiere condiciones muy energéticas 
de reacción y especies altamente reactivas. Los CNTs poseen dos 
regiones (paredes y puntas) que presentan diferente reactividad frente 
a modificaciones químicas covalentes.19 La presencia de pentágonos 
en las puntas conduce a una mayor reactividad, similar a fullerenos. 
Sin embargo la pared de los nanotubos de carbono se asemeja a la 
reactividad de una lámina de grafeno.20 

Existen diversas técnicas para la funcionalización covalente de las 
nanoestructuras de carbono. De estas destacaremos, como las 
reacciones más versátiles para la funcionalización covalente de 
nanoestructuras de carbono, la adición radicálica y cicloadición 
1,3-dipolar.

19 Banerjee, S.; Hemraj-Benny, T.; Wong, S. S. (2005). «Covalent surface chemistry 
of single-walled carbon nanotubes», Advanced Materials, 17, pp. 17-29.

20 Quintana, M.; Vázquez, E.; Prato, M. (2013). «Organic functionalization of 
graphene in dispersions», Accounts of Chemical Research 46, pp. 138-148.
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2.2.1 Adición radicálica.

Consiste en la adición radicálica de anilinas sobre los nanotubos de 
carbono en presencia de un agente oxidante. Tour y colaboradores,21 
han sido los primeros en describir esta estrategia sintética sobre CNTs, 
basada en una reducción electroquímica de sales de aril diazonio en 
medios orgánicos, mediante la generación in situ del radical arilo que 
se unirá covalentemente a la superficie de los CNTs. 

Posteriormente se realizó la funcionalización de nanotubos de carbono 
con anilinas sustituidas en presencia de un agente oxidante como el 
nitrito de isoamilo, utilizando agua como disolvente (Figura 6).22  

 

Figura 6. Adición radicálica de anilinas sustituidas sobre nanotubos de 
carbono en presencia de un agente oxidante y empleando agua como 

disolvente.20

Esta metodología ha sido descrita como una ruta eficiente para la 
funcionalización de otras nanoestrucutras de carbono, debido a 
que se obtienen derivados con un alto grado de funcionalización, 
incrementando por tanto la solubilidad en disolventes orgánicos y 
aguas de estos materiales.

2.2.2 Cicloadición 1,3-dipolar.

Los primeros trabajos desarrollados se basan en la funcionalización 
de CNTs a partir de iluros de azometino,23 generados térmicamente 
in situ por condensación de aldehídos y α-aminoácidos, formandose 
anillos de pirrolidina en la superfície de los nanotubos de carbono. 
Esta reacción transcurre en presencia de dimetilformamida como 

21 Bahr, J.L; Tour, J.M. (2001). «Highly functionalized carbon nanotubes using in 
situ generated diazonium compounds», Chemistry of Materials, 13, pp. 3823-3824.

22 Price, B.K.; Tour, J.M. (2006). «Functionalization of single-walled carbon 
nanotubes on water», Journal of the American Chemical Society 128, pp. 12899-
12904.

23 Georgakilas, V.; Kordatos, K.; Prato, M.; Guldi, D.M.; Holzinger, M.; Hirsch, A. 
(2002). «Organic functionalization of carbon nanotubes», Journal of the American 
Chemical Society 124, pp. 760-761.
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disolvente y con tiempos de reacción de cinco días. La metodología 
permite la síntesis una gran variedad de derivados de CNTs. 

Figura 7. Cicloadición 1,3-dipolar de iluros de azometino sobre nanotubos de 
carbono.23

    
Dada la versatilidad del método, se pueden modular los diferentes 
derivados, para su estudio en diferentes aplicaciones. 

Por tanto, en los últimos años se han desarrollado diferentes 
metodologías que facilitan la manipulación e incrementan la 
solubilidad de los mismos. La mayoría de estas técnicas requieren 
largos tiempos de reacción y el uso de especies altamente reactivas, 
que en ocasiones causan daños en las estructuras, modificando sus 
propiedades características. En este marco, el empleo de técnicas 
no convencionales como la radiación microondas y la activación 
mecanoquímica con molinos planetarios se presentan como técnicas 
efectivas en el procesado y manipulación de estas nanoestructuras.

3. La radiación microondas.

Se denomina microondas a las ondas electromagnéticas definidas 
en un rango de frecuencias de entre 300 MHz y 300 GHz, que se 
corresponde con la zona existente entre la radiación infrarroja y las 
ondas de radio. En contraste con la calefacción convencional, la energía 
microondas produce un calentamiento eficiente por acoplamiento 
directo de la irradiación microondas con las moléculas presentes en la 
mezcla de reacción.24 

24 Mingos, M. P.; Baghurst, D. R. (1991). «Applications of Microwave Dielectric 
Heating Effects to the Synthetic Problems in Chemistry», Chemical Society Review. 
20, pp. 1-47.
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Dicho calentamiento tiene lugar por dos mecanismos, polarización 
dipolar y conducción iónica. Mientras que los dipolos presentes en 
la mezcla de reacción se encuentran involucrados en un efecto de 
polarización dipolar, las partículas cargadas (generalmente iones) se 
ven afectadas por conducción iónica. Cuando se irradia a frecuencias 
microondas, tanto los dipolos como los iones presentes en la muestra 
tienden a alinearse con el campo, este proceso supone la pérdida de 
energía en forma de calor a través de la fricción molecular y pérdida 
dieléctrica.25

La radiación microondas es una técnica bien establecida cuya utilidad 
y aplicaciones se han extendido desde 1975 a todos los ámbitos 
de la química y especialmente en síntesis orgánica mejorando la 
selectividad y reduciendo los tiempos de reacción.26 Desde los 
primeros experimentos que se llevaron a cabo en hornos microondas 
domésticos, son muchas las reacciones que se pueden llevar a cabo 
empleando esta técnica. A ello ha contribuido la fabricación de nuevos 
reactores microondas diseñados específicamente para síntesis 
química,27 y por otro lado el desarrollo de nuevas metodologías en 
ausencia de disolvente. 

El calentamiento microondas presenta una serie de ventajas frente 
a la calefacción convencional. Una de las principales ventajas es el 
reparto homogéneo de la temperatura. La radiación microondas 
calienta todo el volumen de la muestra mientras que con calefacción 
clásica se calienta la superficie y luego el calor se transmite por 
conducción o convección. La radiación microondas es absorbida 
sólo por sustancias polares, por lo que considera una calefacción 
más selectiva respecto a la calefacción clásica. Además, una 
consecuencia de las altas temperaturas de reacción que resultan al 
someter bajo radiación microondas mezclas de reacción en las que 
existen partículas metálicas, es la generación de puntos calientes 
que aceleran la reacción entre las partículas metálicas y los sólidos 
inorgánicos, sustratos orgánicos o gases. Por lo tanto, esta técnica 

25 Kappe, C.O. (2004) «Controlled microwave heating in modern organic synthesis. 
Controlled microwave heating in modern organic synthesis», Angewandte Chemie-
International Edition 43, pp. 6250-6288.

26 Stolle, A.; Szuppa, T.; Leonhardt, S.E.S.; Ondruschka, B. (2011) «Ball milling in 
organic synthesis: solutions and challenges», Chemical Society Review 40, pp. 
2317-2329.

27 Kappe, C.O.; Stadler, A. (2005) Microwaves in Organic and Medicinal Chemistry, 
Weinheim.
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supone una disminución en los tiempos de reacción respecto a la 
calefacción convencional. Las interacciones selectivas que tienen 
lugar, incrementan la posibilidad de realizar reacciones en ausencia 
de disolvente, abriendo el camino al desarrollo de procesos sintéticos 
dentro de la llamada química sostenible.

3.1. Efecto de la radiación microondas sobre nanoestructuras de 
carbono. 

La respuesta de las nanoestructuras de carbono a la radiación 
microondas ha sido objeto de recientes investigaciones.28 Imholt 
y colaboradores,29 describieron los efectos producidos al incidir la 
radiación microondas sobre los CNTs, observándose un intenso 
calentamiento de la muestra y la generación de un plasma brillante 
acompañado por una rápida desgasificación de los nanotubos de 
carbono. Estos efectos predominan cuando se trabaja a temperaturas 
próximas a los 2000 ºC en atmósfera inerte. 

Los CNTs comerciales contienen impurezas tales como carbono 
amorfo o partículas metálicas empleadas en su síntesis, por lo que 
existen diversos factores a considerar para explicar la fuerte absorción 
observada. La presencia de impurezas conductoras (por ejemplo 
metales utilizados en su síntesis) podría suponer un mecanismo 
de conducción. Algunos investigadores30 han descrito que el 
calentamiento es uniforme cuando se tratan de CNTs que presentan 
impurezas, sin embargo el calentamiento de muestras purificadas no 
es homogéneo, por lo que plantearon que este calentamiento podría 
ser debido a la presencia de partículas metálicas. Comparando 
la distribución de residuos metálicos presentes en las muestras de 
nanotubos de carbono antes y después de la irradiación, se llegó a la 
conclusión de que el calentamiento de las muestras es el resultado de 
la interacción de las partículas metálicas con la radiación microondas. 
Dispersiones de CNTs actúan como eficientes absorbentes de la 

28 Vázquez, E.; Prato, M. (2009). «Carbon nanotubes and microwaves: Interactions, 
responses and applications», ACS Nano, 3, pp. 3819-3824.

29 Imholt, T.J.; Dyke, C. A.; Hasslacher, B.; Pérez, J.M.; Price, D.W.; Roberts, J.A.; 
Scott, J.B.; Wadhawan, A.; Ye, Z.; Tour, J.M. (2003). «Nanotubes in Microwave 
Fields: Light Emission, Intense Heat, Outgassing, and Reconstruction», Chemitry 
of Materials 15, pp. 3969-2970.

30 Naab, F.; Dhoubhadel, M.; Holland, W.; Duggan, J.; Roberts, J.; McDaniel, F. 
(2004). Proceedings of the 10th International Conference on Particle Induced X-ray 
Emission and Analytical Applications, Slovenia.
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radiación microondas.31 Así, para nanotubos oxidados mediante 
tratamiento con ácido se observó una disminución de la energía de 
absorción, debido a la ausencia de partículas metálicas. Sin embargo, 
la interacción de estas partículas metálicas con la radiación no está 
muy clara ya que otros estudios parecen indicar que la radición tiene 
un mínimo impacto sobre las mismas.32 

El comportamiento del carbono amorfo y de las impurezas de 
grafito bajo irradiación microondas parece más claro dando lugar a 
un calentamiento localizado, debido a que el sistema p permite la 
conductividad de forma eficiente.33

Por otra parte, los nanotubos no presentan dipolos eléctricos, por lo 
que en un principio se podría excluir el mecanismo de polarización 
dipolar. Un nanotubo perfecto sería capaz de actuar como un 
conductor balístico por lo que no existiría disipación de la energía 
durante el transporte de electrones. Así la corriente inducida durante 
la irradiación microondas no se convertiría en calor. Pero debido a las 
imperfecciones estructurales debidas a los procesos de síntesis, estas 
propiedades decaen pudiéndose pensar también en un calentamiento 
tipo Joule.

Existe otro modelo que explica el elevado calentamiento mediante 
la transformación de energía electromagnética en vibraciones 
mecánicas.34 

Si bien el mecanismo de interacción de las nanoestructuras de carbono 
con la radiación microondas no está del todo claro, la fuerte absorción 
observada ha dado pie a distintas aplicaciones como veremos a 
continuación, en concreto en la purificacion y la funcionalización de 
dichas estructuras.

31 Paton, K.R.; Windle, A.H. (2008). «Efficient microwave energy absorption by 
carbon nanotubes», Carbon 46, pp. 1935-1941.

32 Wadhawan, A.; Garret, D.; Pérez, J. M. (2003). «Nanoparticle-assisted microwave 
absorption by single-wall carbon nanotubes», Applied Physics Letters, 83, pp. 
2683-2685.

33 Walkiewicz, J.W.; Kazonich, G.; McGill, S.L. (1988). «The effects of power level 
on the microwave heating of selected chemicals and minerals», Minerals and 
Metallurgical Processing 5, pp. 39-42.

34 Ye, Z. (2006). «Microwave absorption by an array of carbon nanotubes: A 
phenomenological model», Physical Review B 74, 075425-1-075425-5.
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3.2. Purificación y modificación de nanoestructuras de carbono.

Una de las principales aplicaciones de la interacción de la radiación 
microondas con las nanoestructuras de carbono es la purificación de 
los mismos. Como se ha dicho anteriormente, los CNTs comerciales 
presentan carbono amorfo y partículas metálicas, la presencia de estas 
impurezas es uno de los principales inconvenientes para desarrollar 
nuevas aplicaciones, por lo que han sido elaboradas numerosas 
metodologías de purificación. Estas técnicas consisten en el empleo 
de mezclas ácidas oxidantes o la oxidación a altas temperaturas y 
largos tiempos de reacción o múltiples pasos de reacción.35 Sin 
embargo estas técnicas no se aplican con éxito a la purificación de los 
nanotubos de carbono, puesto que muchas de ellas no son capaces 
de eliminar las impurezas sin dañar la estructura electrónica de los 
tubos. 

Una de las primeras demostraciones del uso de la radiación microondas 
en ausencia de disolvente para la purificación de SWCNTs fue descrita 
por nuestro grupo de investigación en el año 2002.36 El tratamiento se 
llevó a cabo en un microondas doméstico, bajo aire y sin ningún tipo 
de disolvente o reactivo. El calentamiento selectivo de las partículas 
metálicas daba lugar a una reducción del contenido de hierro de la 
muestra. 

Figura 8. SWNTs antes (figura de la izquierda) y después (figura de la 
derecha) del tratamiento de purificación bajo irradiación microondas36 

35 Hou, P. X., Liu, C., Cheng, H.M. (2008). «Purification of carbon nanotubes», 
Carbon 46, pp. 2003-2005.

36 Vázquez, E.; Georgakilas, V.; Prato, M. (2002). «Microwave-assisted purification of 
HIPCO carbon nanotubes», Chemical Communication, pp. 2308-2309.



386

Por otra parte, Harutyunyan y colaboradores37 demostraron que el 
uso de la radiación microondas es una técnica prometedora para 
la purificación a gran escala de SWNTs, evitando el uso de mezclas 
ácidas, disminuyendo los tiempos de reacción e incrementando la 
calidad del tubo.

Los SWCNTs generalmente son sintetizados como una mezcla de 
tubos metálicos y semiconductores, sin embargo para muchas de 
las aplicaciones es necesaria la separación de estos tubos. Algunos 
autores han propuesto el uso de la radiación microondas como técnica 
para llevar a cabo la destrucción selectiva de los tubos metálicos, 
basándose en la absorción más eficiente que presentan los mismos.38 
Los resultados experimentales confirmaron la eliminación parcial de 
los nanotubos metálicos, pero debido a la presencia de partículas 
metálicas en los tubos semiconductores y la absorción de la radiación 
microondas de las mismas, se produce también su destrucción. 
Para solventar estos problemas, algunos autores han combinado 
la radiación microondas con el empleo de dispersiones ácidas con 
objeto de optimizar la metodología.39 

Otra posibilidad interesante que ofrece este método consiste en la 
disminución de defectos en los nanotubos de carbono mediante la 
aplicación de radiación microondas mediante un rápido protocolo 
de anneling.40 Mackenzie lin y colaboradores41 desarrollaron un 
protocolo de calefacción rápida bajo radiación microondas, mediante 
el cual los SCWNTs dañados adquirirían la energía necesaria para 
reorientar los carbonos sp3 hacia una hibridación sp2. Los nanotubos 
obtenidos presentaban interesantes mejoras en la estabilidad térmica, 
propiedades mecánicas y conductividad eléctrica. 

37 Harutyunyan, A.R.; Pradhan, B.K.; Chang, J.; Chen, G.; Eklund, P. C. (2002). 
«Purification of single-wall carbon nanotubes by selective microwave heating of 
catalyst particles», Journal of Physical Chemistry B 106, pp. 8671-8675.

38 Shim, H. C.; Song, J. W.; Kwak, Y. K. ; Kim, S.; Han, C. S. (2009). «Preferential 
elimination of metallic single-walled carbon nanotubes using microwave irradiation». 
Nanotechnology 20, pp. 1-5.

39 Qiu, H.; Maeda, Y.; Akasaka, T. (2009). «Facile and scalable route for highly 
efficiente enrichment of semiconducting single-walled carbon nanotubes», Journal 
of the American Chemical Society 131, pp. 16529-16533.

40 Lin, W.; Moon, K.S.; Zhang, S.; Ding, Y.; Shang, J.; Chen, M.; Wong, C.P. (2010). 
«Microwave makes carbon nanotubes less defective», ACS Nano 4, pp. 1716-1722.

41 MacKenzie, K.; Dunens, O.; Harris, A. T. (2009). «Carbon nanotube purification 
by microwave assisted acid digestion», Separation and Purification Technology 66, 
pp. 209-222.
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Esta metodología ha sido empleada en otro campo interesante como 
es la preparación de grafeno, el cual presenta unas propiedades 
mecánicas, eléctricas y térmicas derivadas de sus capas atómicas, 
estrictamente individuales de átomos de carbono sp2 unidos y 
densamente empaquetados en una red cristalina que lo hacen un 
material idóneo para su aplicación en diversos campos.42

El principal reto en los últimos años, es el estudio de las condiciones 
óptimas para la síntesis de una única lámina de grafeno a gran escala 
y facilitar su manipulación, controlando las modificaciones realizadas 
sobre la misma. Una metodología propuesta para la producción de 
grandes cantidades es la reducción de grafeno oxidado (GO) mediante 
el empleo de agentes reductores.43 Algunos autores han propuesto la 
radiación microondas como metodología para reducir el GO a grafeno 
sin necesidad de emplear agentes reductores.44 

Posteriormente, se ha realizado un estudio de la respuesta de grafeno 
oxidado, con respecto al grado de oxidación bajo la irradiación 
microondas, observándose que el grafeno presenta una elevada 
absorción de la irradiación, lo que se traduce en una elevada 
disminución de la cantidad de oxigeno debido a la capacidad de este 
para absorber la radiación microondas. En el caso de las regiones 
grafíticas en grafeno oxidado actúan como absorbentes de la radiación 
microondas, creando un calentamiento localizado e iniciando la 
reducción del mismo.45 

42 Kuila, T.; Saswata, B.; Ananta, K.M.; Partha, K.; Nam, H.K.; Joong, H.L. (2012). 
«Chemical functionalization of graphene and its applications», Progress in Materials 
Science 57, pp.1061-1105.

43 Dreyer, D.R.; Park, S.; Bielawski, C.W.; Ruoff, R.S. (2010). «The chemistry of 
graphene oxide», Chemical Society Review 39, pp. 228-240.

44 Chen, W.; Yan, L.; Bangal, P.R. (2008). «Preparation of graphene by the rapid and 
mild thermal reduction of graphene oxide induced by microwaves», Carbon 48, pp. 
1146-1152.

45 Hu, H.; Zhao, Z.; Zhou, Q.; Gogotsi, Y.; Qiu, J. (2012). «The role of microwave 
absorption on formation of graphene from graphite oxide», Carbon 50, pp. 3267-
3273.



388

3.3. Funcionalización covalente de nanoestructuras de carbono 
mediante radiación microondas.

En general, las reacciones de funcionalización de nanotubos de carbono 
requieren largos tiempos de reacción y el empleo de disolventes. 
Debido a la fuerte absorción que presentan los CNTs se obtienen 
elevadas temperaturas en muy poco tiempo, por lo que el empleo de la 
radiación microondas permite reducir los tiempos de reacción y evita 
el empleo de disolventes. Se obtienene así derivados con elevada 
funcionalización y altos rendimientos respecto a las metodologías 
convencionales. Las reacciones en ausencia de disolvente forman 
parte de los protocolos de química verde y funcionalización a gran 
escala. 

Desde la funcionalización de C60 descrita por Langa y colaboradores 
empleando radiación microondas,46 diferentes investigaciones se han 
llevado a cabo empleando esta metodología para la funcionalización 
covalente de compuestos orgánicos o modificación química de 
nanoestructuras de carbono. 

En todos los casos la radiación microondas permite llevar a cabo la 
misma reacción que en calefacción clásica, evitando condiciones 
drásticas. Nuestro grupo de investigación llevó a cabo la funcionalización 
de nanotubos de carbono bajo irradiación microondas, mediante la 
cicloadición 1,3-dipolar de aziridinas.47 El empleo de esta metodología 
permite una reducción en los tiempos de reacción de cinco días a tan 
sólo una hora y se evita el uso de dimetilformamida, debido a que las 
reacciones se llevan a cabo en ausencia de disolvente.

Una vez optimizada la cicloadición 1,3-dipolar bajo irradiación 
microondas, nuestro grupo puso a punto una nueva metodología para 
funcionalizar con dos grupos distintos el mismo tubo. Así la cicloadición 
1,3-dipolar de haluros de azometino y la adición radicálica de anilinas 
fueron combinadas ambas bajo irradiación microondas.48 La figura 8 

46 Illescas, B.; Martin, N.; Seoane, C.; Delacruz, P.; Langa, F.; Wudl, F. (1995). «A 
facile formation of electroactive fullerene adducts from sultines via a Diels-Alder 
reaction», Tetrahedron Letters 36, pp. 8307-8310. 

47 Brunetti, F. G.; Herrero, M.A.; Muñoz, J. M.; Giordani, S., Díaz-Ortiz, A.; Filippone, 
S.; Ruaro, G.; Meneghetti, M.; Prato, M.; Vázquez, E. (2007). «Reversible microwave-
assisted cycloaddition of aziridines to carbon nanotubes», Journal of American 
Chemistry Society 129, pp. 14580-14581.

48 (a) Brunetti, F. G.; Herrero, M.A.; Muñoz, J. M.; Giordani, S., Díaz-Ortiz, A.; Alfonsi, 
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describe inicialmente la cicloadición 1,3-dipolar de iluros generados por 
condensación de diversos α-aminoácidos y aldehídos, en ausencia de 
disolvente y posteriormente una adición radicálica de anilinas en agua. 
Ambas reacciones fueron activadas bajo radiación microondas. Como 
consecuencia de la doble funcionalización covalente, la solubilidad de 
los nanotubos se incrementa notablemente, obteniéndose derivados 
solubles en gran variedad de disolventes orgánicos. 

Figura 9. Doble funcionalización de SWCNTs bajo irradiación microondas.48

Esta metodología fue empleada también para la doble funcionalización 
de nanohorns de carbono bajo irradiación microondas.49 Mediante, la 
combinación de las dos reacciones se prepararon CNHs doblemente 
funcionalizados con grupos ortogonalmente protegidos, que en 
principio, pueden ser selectivamente desprotegidos y modificados con 
diferentes moléculas orgánicas, ampliando el número de derivados que 
se pueden preparar con potenciales aplicaciones, como el desarrollo 
de sistemas de transporte de fármacos.

J.; Meneghetti, M.; Prato, M.; Vázquez, E. (2008). «Microwave-induced multiple 
functionalization of carbon nanotubes», Journal of American Chemical Society 130, 
pp. 8094-8100; (b) Rubio, N.; Herrero, M. A.; Meneghetti, M.; De la Hoz, A.; Prato, 
M.; Vázquez, E. (2010). «Versatile microwave-induced reactions for the multiple 
functionalization of carbon nanotubes», Organic and Biomolecular Chemistry 8, 
pp. 1936-1942.

49 Rubio, N.; Herrero, M. A.; Meneghetti, M.; Díaz-Ortiz, A.; Schiavon, M.; Prato, M.; 
Vázquez, E. (2009). «Efficient functionalization of carbon nanohorns via microwave 
irradiation», Journal of Materials Chemistry 19, pp. 4407-4413. 
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Figura 10. CNHs doblemente funcionalizados con grupos ortogonalmente 
protegidos, que pueden ser selectivamente desprotegidos y modificados con 

diferentes moléculas orgánicas.

El empleo de sistemas de transporte de medicamentos con alta 
especificidad y actividad y sin efectos tóxicos, es un modelo ideal que 
se está tratando de desarrollar en numerosos grupos de investigación. 
En los ultimos años ha surgido un gran interés por el empleo de 
los nanomateriales de carbono ya que diversas investigaciones 
demuestran la capacidad de estos nanomateriales para atravesar la 
membrana celular, haciéndolos útiles en el transporte de fármacos al 
interior de la célula. 

Además proporcionan una amplia versatilidad. 50 En el organismo, se 
podrían administrar fármacos encapsulados en el interior o anclados 
a la superficie de nanotubos de carbono o nanohorns de carbono. 
La nanoestructura carbonada podría soportar también un sistema 
de reconocimiento celular, como un anticuerpo y así transportar el 
fármaco a través del torrente sanguíneo hasta el interior de la célula 
diana. De esta forma, se conseguiría una mayor efectividad de 
los medicamentos, evitando los posibles efectos secundarios que 
conllevan la mayoría de los fármacos.51 

50 Dumortier, H.; Lacotte, S.; Patorin, G.; Marega, R.; Wu. W.; Bonifazi, D.; Briand,J.P.; 
Prato, M.; Muller, S.; Bianco, A. (2006). «Functionalized carbon nanotubes are non-
cytotoxic and preserve the functionality of primary immune cells», Nano Letters 6, 
pp.1522-1528.

51 (a) Bianco, A.; Kostarelos, K.; Prato, M. (2005). «Applications of carbon nanotubes 
in drug delivery», Science 9, pp. 674-679. (b) Wu, W.; Wieckowski, S.; Pastorin, 
G.; Benincasa, M.; Klumpp, C.; Briand, J.P.; Gennaro R.; Prato, M.; Bianco, A. 
(2005), «Targeted delivery of amphotericin B to cells by using functionalised carbon 
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Figura 11. Sistema transportador de fármacos constituido por un CNH 
doblemente funcionalizado y modificado selectivamente mediante el 

acoplamiento de un fármaco anticancerígeno y un anticuerpo.

No solo se ha llevado a cabo el transporte de fármacos, sino que las 
nanoestructuras de carbono pueden transportar el material genético 
dentro de la célula, lo cual es una gran ventaja, ya que éste por sí solo 
no es capaz de atravesar la membrana celular. Ha sido demostrada la 
capacidad de los nanotubos de pared múltiple para introducir DNA y 
siRNA dentro de la célula sin observar citotoxicidad y teniendo mayor 
eficiencia en las células fagocíticas que en las tumorales.52

Posteriormente, nuestro grupo realizó un estudio en el que se sintetizó 
un hibrido CNHs-dendrímero de poliaminodoamina (PAMAN). La 
importancia de estos nuevos nanocompuestos híbridos radica en 
su baja toxicidad frente a la que presentan las nanopartículas de 
carbono individuales o dendrímeros, que los hacen adecuados para 
aplicaciones biológicas y que son capaces de transfectar de manera 
eficiente siRNA al interior de células cancerosas.53 Este nuevo sistema 

nanotubes», Angewandte Chemie-International Edition 44, pp. 6358-6362.

52 Herrero, M.A.; Toma, F.M.; Al-jamal, K.T.; Kostarelos, K.; Bianco, A.; Da Ros, T.; 
Bano, F.; Casalis, L.; Scoles, G.; Prato, M. (2009). «Synthesis and characterization 
of a carbon nanotube-dendron series for efficient siRNA delivery», Journal of the 
American Chemical Society 131, pp. 9843-9848.

53 Guerra, J.; Herrero, M.; Carrion, B.; Pérez-Martínez, F.C.; Lucío, M.; Rubio, 
N.; Moreno, M.; Prato, M.; Ceña, V.; Vázquez, E. (2012). «Carbon nanohorns 
functionalized with polyamidoamine dendrimers as efficient biocarrier materials for 
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tiene las ventajas de cada uno de sus componentes por separado: 
a) los dendrímeros de PAMAM permiten la interacción electrostática 
con el material genético, además de incrementar la solubilidad de los 
CNHs en agua; b) los CNHs son la plataforma perfecta para anclar los 
dendrímeros, disminuyendo así la toxicidad de los mismos.

Figura 12. Hibrido CNHs-dendrímero de poliaminodoamina (PAMAN) 
adecuado para transfectar de manera eficiente siRNA al interior de células 

cancerosas.53

4. Mecanoquímica.

Las metodologías más utilizadas para la activación de reacciones 
químicas, se basan principalmente en termoquímica, electroquímica 
y fotoquímica, sin embargo una vía menos conocida es el empleo 
de la mecanoquímica, estableciéndose como punto de partida en el 
campo de reacciones en estado sólido y ciencia de los materiales.54 De 
acuerdo con la IUPAC, una reacción mecanoquímica se considera a 
aquella reacción que es inducida por la absorción directa de la energía 
mecánica.55 Se basa en procesos de reacción llevados a cabo mediante 
movimientos mecánicos. Este proceso da lugar a la creación de puntos 
locales de alta presión para así llevar a las especies reaccionantes a un 
contacto más íntimo.56

gene therapy», Carbon 50, pp. 2832-2844.

54 Gilman, J.J. (1996). «Mechanochemistry», Science 274, pp. 65 

55 McNaught, A.D.; Wilkinson, A. (1997). IUPAC Compendium of Chemical 
Technology, ed. Blackwell Scientific Publications, Oxford.

56 Drexler, K. E. (1992). Nanosystems: Molecular Machinery, Manufacturing, and 
Computation, New York.
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En el caso de la mecanoquímica en estado sólido a temperatura ambiente 
las reacciones tienen lugar debido a la deformación y fragmentación 
de los sólidos,57 mediante el empleo de sistemas como por ejemplo, 
molinos planetarios. Los procesos llevados a cabo mediante la 
activación mecánica se pueden dividir en dos etapas. Los procesos 
primarios, aumento de la energía interna y de la superficie y aumento 
de área de superficie, que generalmente aumentan la reactividad de los 
materiales y los procesos secundarios, como agregación, adsorción y 
recristalización, que tienen lugar de forma espontánea en los sistemas 
activados y pueden aparecer incluso durante la molienda o posterior a 
esta. El resultado del proceso depende de la energía de molienda total, 
directamente relacionada con el radio, masa y diseño de las bolas, así 
como con el tiempo y temperatura de molienda.

4.1. Procesos mecanoquímicos en nanomateriales de carbono.

En comparación con otros métodos más utilizados en química 
sostenible como las microondas anteriormente comentadas, la 
activación de las reacciones orgánicas mediante mecanoquímica ha 
sido relativamente menos empleado. Ha alcanzado un mayor interés 
sobre todo en los últimos años, culminando con varios procesos 
sintéticos de gran calidad utilizando molinos de bolas.58 Se ha 
comprobado que la activación mecanoquímica de sólidos cambia 
su reactividad, debido a la acumulación de defectos en situación de 
no-equilibrio, lo cual repercute en la disminución de las energías de 
activación para que se den ciertas reacciones químicas.

En química de materiales y en concreto en química de las 
nanoestructuras de carbono la modificación de los mismos utilizando 
este tipo de sistemas está empezando a ser utilizada. En comparación 
con otros procesos convencionales, la activacion mecanoquímica 
de nanoestructuras de carbono presenta diferentes ventajas, los 
tratamientos pueden ser llevados a cabo en ausencia de disolvente, 
lo cual genera puntos de altas presiones que puede llegar a producir 
interesantes reacciones y solventa los problemas de insolubilidad de 
estas nanoestructuras. 

57 Baláž, P. (2003). «Mechanical activation in hydrometallurgy». International Journal 
of Mineral Processing 72, pp. 341–35.

58 Stolle, A.; Szuppa, T.; Leonhardt, S.E.S.; Ondruschka, B. (2011). «Ball milling 
in organic synthesis: solutions and challenges», Chemical Review Society 40, pp. 
2317–2329.
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Diferentes metodologías han sido propuestas,59 las cuales incluyen 
la di- y trimerización de fullerenos y cicloadiciones 1,3-dipolares. En 
todos los casos se obtuvo una mejora en los rendimientos y se facilita 
la manipulación y solubilidad de estas nanoestructuras.

Como hemos dicho a lo largo del capítulo, la falta de solubilidad 
de los nanotubos de carbono en cualquier disolvente orgánico 
y su difícil manipulación son los problemas fundamentales para 
desarrollar sus aplicaciones. Dentro de la búsqueda de métodos 
medioambientalmente benignos que sustituyan el empleo de las 
técnicas convencionales, la mecanoquímica ha despertado un gran 
interés. Un ejemplo de modificación de SWCNTs fue desarrollada por 
Ikeda y colaboradores,60 basada en la solubilización de SWCNTs en 
disolventes orgánicos mediante interacciones con ácido barbitúrico y 
triaminopiridinas mediante un tratamiento mecanoquímico. 

Figura 13. Esquema de obtención de SWCNTs solubles mediante 
interacciones con ácido barbitúrico y triaminopiridinas.60

Una de las principales aplicaciones de los nanotubos de carbono 
se centra en el campo de la medicina. Sin embargo, para estudiar 
las propiedades de estas nanoestructuras en el organismo, es 
primordial que sean solubles en disoluciones acuosas y que presenten 
una distribución de tamaños homogénea y un tamaño óptimo. Los 
nanotubos largos presentan toxicidad,61 mientras que los cortos son 

59 Zhu, S.E.; Li, F.; Wang, G.W. (2013). «Mechanochemistry of fullerenes and related 
materials», Chemical Society Review Advance Article, DOI: 10.1039/C3CS35494F.

60 Ikeda, A.; Tanaka, Y.; Nobusawa, K.; Kikuchi, J. (2007) «Solubilization of single-
walled carbon nanotubes by supramolecular complexes of barbituric acid and 
triaminopyrimidines». Langmuir 23, pp. 10913-10915.

61 Ali-Boucetta, H.; Nunes, A.; Sainz, R.; Herrero, M.A.; Tian, B.; Prato, M.; Bianco, 
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buenos candidatos, por esta razón diferentes metodologías han sido 
propuestas para cortar nanotubos. 

El empleo de la molienda de bolas en nanotubos de pared multiple 
bajo diferentes condiciones de corte ha permitido obtener grandes 
cantidades de nanotubos cortados de diversas distribuciones de 
longitudes.62 

En nuestro grupo de investigacion se ha empleado esta metodología, 
para llevar a cabo un estudio sobre los parámetros óptimos, tales 
como la atmósfera, tiempo o revoluciones para la preparacion de 
grandes cantidades de SWCNTs cortados con una distribucion de 
longitudes específicas mediante un tratamiento de molienda de bolas.63 
Además el procedimiento de molienda permite la purificacion de estos 
nanomateriales, solventando así los problemas de la metodología 
convencional que emplea normalmente ácidos oxidantes fuertes. Por 
otra parte, esta metodología permitió funcionalizar y cortar SWCNT en 
un único paso.

A.; Kostarelos, A. (2013). «Asbestos-like pathogenicity of long carbon nanotubes 
alleviated by chemical functionalization», Angewandte Chemie International Edition 
52, pp. 2274-2278.

62 Pierard, N.; Fonseca, A.; Konya, Z.; Willems, I.; Tendeloo, G. V.; Nagy, B. (2001). 
«Production of short carbon nanotubes with open tips by ball milling», Chemical 
Physics Letters 335, pp. 1-8.

63 Rubio, N.; Fabbro, C.; Herrero, M. A.; De la Hoz, A.; Meneghetti, M.; Fierro, J.L.G.; 
Prato, M.; Vázquez, E. (2011). «Ball-milling modification of single-walled carbon 
nanotubes: purification, cutting, and functionalization», Small 7, pp. 665-674.
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Figura 14. Distribución de longitudes e imagen de Microscopía de Fuerza 
Atómica (AFM) de SWCNTs cortados en atmósfera de nitrógeno durante 
2 horas a 250 rpm en el molino de bolas (a). Corte y funcionalización de 

SWCNTs mediante tratamiento en el molino de bolas en un único paso (b).63

Los procesos de molienda como activación mecánica han sido 
recientemente empleados para la exfoliación de grafito, esta 
metodología constituye una posibilidad para la obtención de grandes 
cantidades de grafeno. Nuestro grupo de investigación ha desarrollado 
una metodología fácil y escalable para la exfoliación de grafeno a 
partir de grafito,9 basado en el empleo de un molino planetario. Para 
preparar grafeno a través de grafito, es necesario romper las enormes 
fuerzas de Van der Waals que mantienen unidas las distintas láminas, 
esto se consigue a través de la adsorción de melamina que es capaz 
de estabilizar el grafeno en diversos disolventes. Este trabajo es 
propuesto como una alternativa eficiente para el procesado de los 
materiales de grafeno, tales como la deposicion sobre diferentes 
superficies o funcionalización química para la obtención de diferentes 
estructuras para aplicaciones determinadas. 

a)

b)
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Figura 15. Exfoliación de grafeno a partir de grafito mediante tratamiento en 
el molino planetario.10

Recientemente, una metodología similar ha sido empliada para exfoliar 
grafito en presencia de dimetilformamida empleado como disolvente 
durante el tratamiento.64 Otros autores han descrito un método de 
preparación de grafeno mediante el empleo de molienda de bolas por 
interacción con poliestireno.65 Este proceso integra en un solo paso de 
reacción la funcionalización y preparación de grafeno. 

64 Zhao, W.; Fang, M.; Wu, F.; Wu, H.; Wang, L.; Chen, G. (2010). «Preparation of 
graphene by exfoliation of graphite using wet ball milling», Journal of Materials 
Chemistry 20, pp. 5817–5819.

65 Wu, H.; Zhao, H.; Hu, H.; Chen, H. (2011). «One-step in situ ball milling synthesis of 
polymer-functionalized graphene nanocomposites» Journal of Materials Chemistry 
21, pp. 8626–8632.
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1. Introducción

A modo de introducción me gustaría destacar tres hechos relevantes 
a considerar en el futuro de la aviación comercial. Por un lado la 
evolución que se va a producir en el mercado aéreo en los próximos 
quince años, por otro la demanda de aviones comerciales que va a 
solicitar dicho mercado en el futuro y finalmente la evolución que han 
sufrido los materiales compuestos en las estructuras de las aeronaves.
 

•  El incremento del tráfico aéreo, que según los expertos, se 
duplica cada 15 años, es un hecho tremendamente relevante 
que se producirá en el futuro, según una visión altamente 
conservadora, como se aprecia en la figura 1.

Figura 1. El tráfico aéreo crece exponencialmente.

•  Con respecto a la mencionada demanda de aviones comerciales 
en el futuro, Airbus realiza unas previsiones de mercado de cerca 
de treinta mil aviones, 3,5 Trillones de $, en los veinte proximos 
años como refleja la figura 2.
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Figura 2. Previsión de aviones para los próximos 20 años.

•  Finalmente, en lo relacionado a la evolución de los materiales 
compuestos en las estructuras aeronáuticas, destacaremos 
como desde los años 70 con el lanzamiento del A300, con un 
5% de material compuesto en su estructura, hasta la actualidad 
con el lanzamiento del A350 XWB, la utilización de este material 
en estructuras primarias se ha multiplicado por diez pasando así 
a más del 50% como se aprecia en la figura 3.

Figura 3. Evolución de los materiales compuestos en el sector Aeronáutico
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Resumiendo, hay dos importantes conceptos en la actualidad que 
subrayamos eufóricamente, en primer lugar el tráfico aéreo va a 
crecer de forma importante en los próximos años lo que demandará 
el consiguiente incremento de entrega de aviones a las aerolíneas 
y por otro lado el material compuesto utilizado en las estructuras 
aeronáuticas ha pasado del 5% a más del 50% con un claro objetivo 
no sólo de mantener sino de incrementar este porcentaje de cara al 
futuro.

En otro orden de cosas y para que se hagan una idea de cómo son las 
estructuras aeronáuticas típicas fabricadas en materiales compuestos, 
les ilustraré con alguna de ellas en la figura 4, donde se representa la 
configuración de un revestimiento del ala de un avión, formado por 
una piel y unos larguerillos longitudinales para darle robustez a esa 
estructura,

Figura 4. Revestimiento del ala del A350 XWB.

También les muestro en la figura 5, la configuración de una sección del 
fuselaje de doble curvatura, 

Figura 5. Sección 19 del fuselaje del A350 XWB.
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2. Materiales compuestos

Generalmente, los materiales compuestos constan de una fase 
continua o matriz y de una fase discontinua o refuerzo, que 
presentan diferente composición y morfología según la funcionalidad 
o propiedades que se pretenden conseguir.

Como una de las definiciones de material compuesto podemos 
utilizar la recogida en la especificación MIL-HDBK-17 ES:
“Combinación de materiales que difieren en composición o forma a 
escala macroscópica. Los constituyentes mantienen su identidad en 
el compuesto, es decir, no se disuelven o funden entre ellos aunque 
funcionan conjuntamente. Los componentes pueden identificarse 
físicamente y muestran una interface definida entre ellos”.
En la figura 6 podemos apreciar tres tipos de material compuesto, en 
función de la matriz y del refuerzo (refuerzo/matriz). 

Figura 6. Micrografías de tres tipos de materiales compuestos.

Como hemos comentado anteriormente existen muchas variedades en 
el campo de los materiales compuestos y conviene por tanto aclarar 
que cuando veamos en la bibliografía las siglas CFRP “Carbon Fiber 
Resin Plastic” nos estaremos refiriendo a fibras de carbono continuas 
en una matriz polimérica.

CFRP
• Fibras: carbono, vidrio, aramida, SiC, boro,…
• Matriz: poliméricas (resinas), metálicas, cerámicas 
• Material Compuesto de Fibra continua
• Material Compuesto de Fibra larga (6-80 mm)
• Material Compuesto de Fibra corta (0.5-6 mm)
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Estos materiales compuestos tienen unas óptimas propiedades 
fisicoquímicas y mecánicas sobre todo cuando las comparamos de 
forma específica con las aleaciones ligeras de aluminio y aún más si 
las comparamos con los aceros.

Figura 7. Propiedades mecánicas del CFRP en comparación con otros 
materiales.

En la figura 7 se aprecia el magnífico comportamiento al que nos 
referíamos con respecto a  cinco propiedades requeridas en el mundo 
aeronáutico como son: La rigidez, la resistencia, la absorción de 
energía, el comportamiento a fatiga y el comportamiento a vibraciones.

Hay que tener en consideración que el peso de la estructura de un 
avión se minimiza si el material aplicado presenta las siguientes 
características: alta resistencia, alta rigidez, baja densidad, resistencia 
al crecimiento de grietas, resistencia a la corrosión y a los esfuerzos 
de corrosión y en general, las máximas propiedades específicas y una 
extensa vida frente al medio y las solicitación de cargas en servicio.

Por tanto los retos que se piden siempre en las estructuras aeronáuticas 
son:

•  REDUCCIÓN DEL PESO
•  REDUCCIÓN DE LOS COSTES: MATERIALES, FABRICACIÓN Y 

MANTENIMIENTO
•  REDUCCIÓN DEL TIEMPO DE DESARROLLO DEL PRODUCTO
•  BAJO COSTE DEL CICLO DE VIDA COMPLETO “LIFE-CYCLE”
•  REDUCCIÓN DEL IMPACTO AL MEDIO AMBIENTE
•  EXTENSIÓN DE LA VIDA DEL AVIÓN
•  MEJORAS EN ACTUACIONES EN SERVICIO (relación empuje del motor/

peso...)
•  MEJORAS EN SEGURIDAD “SAFETY & SECURITY”
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También la anisotropía es una de las propiedades más destacable de 
los materiales compuestos, como se aprecia en la figura 8.

Figura 8. La anisotropía de los materiales compuestos.

Las ventajas de los materiales compuestos reforzados con fibras son: 
altas características mecánicas específicas diseño a medida, Isotropía/
anisotropía, reducción del número de componentes /elementos 
de unión, buen comportamiento a fatiga, no existen problemas de 
corrosión, gran estabilidad dimensional y ahorro en peso. 

Con respecto a los inconvenientes de los materiales compuestos 
reforzados con fibras, destacamos: costosos programas de evaluación, 
calificación y certificación de estructuras, realización de costosas 
inversiones en instalaciones y equipo, coste de los materiales elevado, 
entrada de agua en estructuras sándwich, baja resistencia a impacto, 
Isotropía/anisotropía y protecciones adicionales frente al rayo.

Las FIBRAS en los materiales compuestos proporcionan resistencia 
y rigidez, determinan, dependiendo del tipo y la orientación, el 
comportamiento mecánico, dependiendo sus características finales 
del tratamiento superficial de la fibra.

Las fibras más habituales son las de carbono, vidrio y aramida (kevlar), 
expuestas en la Figura 9.
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Figura 9. Fibras utilizadas en la industria Aeronáutica

Las reacciones químicas que se producen en la fabricación de la 
fibra de carbono utilizando como precursor el poliacrilnitrilo (PAN) se 
muestran en la figura 10.

Figura 10. Proceso de fabricación de la fibra de carbono. El poliacrilnitrilo 
como precursor.
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La figura 11, ilustra el proceso industrial para la obtención fibra de 
carbono.

Figura 11. Obtención industrial de la fibra de carbono.

Las altas características mecánicas de las fibras de carbono son 
debidas al alto grado de orientación de los cristales a lo largo de 
sus ejes, por lo que a través de un adecuado proceso de fabricación 
se obtienen fibras de alta resistencia y alargamiento a la rotura/ 
alto módulo, llamadas fibras de “grafito”, las cuales son de amplia 
aplicación en el campo aeroespacial.

En cuanto al desarrollo y evolución de las propiedades de la fibra de 
carbono desde los años 70, podemos apreciar en la figura 12 como ha 
ido aumentando el modulo elástico con el tiempo a medida que se ha 
mejorado la alineación de los cristales en su procesado.

Figura 12. Evolución en la mejora del módulo elástico del CFRP
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Sabiendo que las principales características de las fibras de carbono 
son: La alta resistencia específica, el alto módulo específico, la buena 
resistencia a disolventes orgánicos y la inercia frente a la humedad 
entre otros, destacamos a continuación algunas de estas propiedades 
para las fibras T300 y T800.

DENSIDAD
( g/cm3)

RESISTENCIA 
A TRACCION ( 

MPa)

MODULO 
ELASTICO 

(GPa)

FIBRA 
(µm)

ALARGAMIENTO 
(%)

FIBRA HR
(T300)

1,75 3500 230 7 1,5

FIBRA IM
(T800 H)

1,80 5600 294 5,5 1,8

También ilustramos en la figura 13 la diferencia existente en el modulo 
elástico y la resistencia cuando utilizamos el poliacrilnitrilo (PAN) o 
¨la mesophase pitch¨, procedente de la destilación del petróleo, en el 
proceso de fabricación de la fibra de carbono.

Figura 13. Propiedades de resistencia y modulo elástico. PAN vs 
“Mesophase pitch”

En la siguiente ilustración (figura 14) se aprecian los intervalos de 
resistencia y módulo elástico de las diferentes fibras de carbono, 
desde las de módulos bajo a las de ultra-módulo pasando por las de 
módulo estándar, intermedio y alto. 
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Figura 14. CFRP. Propiedades mecánicas

En la tabla siguiente, podemos ver una comparativa entre las fibras 
más utilizadas en el mundo aeronáutico.

VIDRIO CARBONO KEVLAR

PRECIO MEDIO MUY CARO CARO

RESISTENCIA 
ESPECIFICA

MEDIA ALTA MUY ALTA

RIGIDEZ BAJA ALTA MEDIA

DENSIDAD ( 
comparando con el 

aluminio)
SIMILAR MAS BAJA MUCHO MAS BAJA

APLICACIONES 
GENERALES

ESTRUCTURAS 
SECUNDARIAS

ESTRUCTURAS 
PRIMARIAS Y 

SECUNDARIAS

ESTRUCTURAS 
SECUNDARIAS

Para concluir, mencionar que como suministradores de fibra de 
carbono destacamos los siguientes: Hexcel, Toray, Toho-Tenax, AKSA, 
MRC (Mitsubishi), Cytec, Formosa Plastic Group, SGL, Zoltek entre 
otros.

Por otro lado y con relación a las MATRICES ORGÁNICAS, 
enumeramos sus funciones principales en el material compuesto: 
Proporcionar cohesión entre las fibras, transmitir las cargas aplicadas, 
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proteger a las fibras del daño mecánico y del medio ambiente, 
determinar la temperatura de servicio del material compuesto, controlar 
su resistencia frente al medio ambiente y frente a los agentes externos.
Las matrices poliméricas se dividen en dos grandes familias o 
grupos completamente diferentes por su naturaleza y procesado, las 
resinas termoestables que se presentan sin polimerizar ya que lo 
hacen durante el proceso de fabricación de la pieza final formando 
una red polimérica tridimensional. Entre otras se encuentran las 
resinas epoxídicas y fenólicas que son las más utilizadas, aunque 
también existen las resinas de bismaleimida, poliéster y poliimidas 
termoestables y las resinas termoplásticas que se presentan en 
estado sólido ya polimerizadas y se ablandan por el calor por lo que 
pueden moldearse y reprocesarse. 

A la familia de las resinas termoplásticas pertenecen la PEEK 
(polieteretercetona), PEI (polieterimida), PPS (poli-sulfuro de fenileno) 
y el PEKK (polietercetonacetona) y destacan porque son polímeros de 
cadena lineal de alto peso molecular (>20000).

Las resinas termoestables epoxídicas generalmente consisten en 
una molécula intermedia que contiene al menos dos grupos reactivos 
epoxi como se observa en la figura 15. 

Figura 15. Resinas termoestables epoxídicas.

Durante el curado o polimerización de la resina base se producen un 
conjunto de reacciones de entrecruzamiento que generan una red 
tridimensional termoestable debido a la rotura de los anillos epoxi, lo 
que favorece el entrecruzado de las moléculas de resina base. Esto 
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normalmente se consigue mediante agentes de curado que tienen 
H activo (generalmente enlazados a N, O, S) que reacciona con los 
grupos epoxi creando así dicho entrecruzamiento de la resina, tal y 
como muestra la figura 16.

Figura 16. Entrecruzamiento tridimensional

Algunos agentes de curado reaccionan a temperatura ambiente con 
las resinas y se suministran en envases separados (sistemas de dos 
componentes). Una vez mezclados, el tiempo de aplicación (pot 
life) es limitado. Otros requieren elevadas temperaturas para iniciar 
la reacción de curado, por lo que pueden suministrarse en un solo 
envase premezclados con las resinas.

Las resinas termoestables bismaleimidas (BMI) se obtienen a partir 
de la polimerización de una bismaleimida aromática. Se caracterizan 
por  su buen comportamiento a altas temperaturas de servicio 
(intermedias entre poliamidas y resinas epoxi), por su utilización de 
ciclos de curado convencionales, obteniéndose laminados de bajo 
contenido en huecos. Aunque estas necesitan generalmente un post-
curado para conseguir propiedades mecánicas óptimas en húmedo y 
en caliente.

Las resinas termoestables fenólicas más utilizadas en aplicaciones 
aeronáuticas se producen por reacción de poli condensación entre el 
fenol y el formaldehido con desprendimiento de agua. Pueden soportar 
altas temperaturas (> 250ºC), presentan propiedades mecánicas 
inferiores a las epoxídicas, son bastante resistentes a disolventes 
acuosos, presentan buena estabilidad dimensional, baja toxicidad 
y emisión de humos. Se utilizan principalmente en aplicaciones de 
interior y pueden presentar problemas debido a la emisión de volátiles 
en el curado, por lo que se necesitan altas presiones en su procesado.

Las resinas termoplásticas presentan las siguientes ventajas: Son 
materiales con tiempo de vida ilimitado, su almacenaje es a temperatura 
ambiente, tienen mejor resistencia a impacto y humedad que las 
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termoestables, presentan una muy buena tenacidad (deformación en 
rotura 30%-100), un buen comportamiento FST (fire, smoke & toxicity), 
una buena velocidad de procesado y reprocesabilidad. 

Siendo sus principales inconvenientes, el elevado coste de los 
materiales y de su procesado, debido a la alta temperatura y presión 
necesaria y a las dificultades de mojado de las fibras.

Se subdividen en dos grandes familias los termoplásticos amorfos, 
que se caracterizan por su baja resistencia a fluidos agresivos, su amplia 
ventana de procesado y su buen comportamiento a alta temperatura. 
Como ejemplo destacamos el PEI. Y por otro lado los termoplásticos 
semicristalinos, que presentan una muy buena resistencia a fluidos 
agresivos. En la tabla siguiente, figura 17, podemos apreciar los más 
utilizados en el mundo aeronáutico.

POLYMER
PROCESS TEMP 

( ºC)
Tg (ºC) MICROSTRUCTURE

PPS 315 -340 88 SEMI- CRYSTALLINE

PEEK 380 – 400 143 SEMI- CRYSTALLINE

PEKK 340 - 370 156 SEMI- CRYSTALLINE

PEI 320 - 345 217 AMORPHOUS

Figura 17. Algunos polímeros termoplásticos
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Los suministradores principales de resinas termoplásticas son: Evonik, 
Solvay, Cytec, DIC,Victrex, Arkema, Ticona y Chevron-Philips.

Continuando con el capítulo de materiales, nos centramos ahora en 
los materiales SEMIELABORADOS representados en la figura 18, y 
enumerados a continuación:

•  Materiales pre-impregnados (hand lay up, ATL, AFP):
•  Cintas unidireccionales
•  Tejidos

•  Tejidos secos ( RTM, RFI, RLI, VARTM, etc…)
•  Tejidos unidireccionales
•  Tejidos convencionales (planos, sargas, satenes, etc.)
•  Non-crimp fabrics (NCF)
•  Otros

•  Resinas Liquidas (RTM, RLI, VARTM, etc…)
•  Resinas en película (RFI)

Figura 18. CFRP: Materiales semielaborados

La configuración más común, en la industria aeronáutica en cuanto 
a su presentación, son los materiales compuestos pre-impregnados 
que consisten en refuerzos (cintas o tejidos) pre-impregnados en una 
resina termoestable (en estado inicial de polimerización, estado ß) 
ó termoplástica y capaz de procesarse en condiciones específicas. 
Los materiales compuestos pre-impregnados termoestables tienen 
dos características importantes, a considerar para su procesado, 
requieren un almacenaje a temperaturas de –18ºC y tienen tiempo de 
vida limitado. 
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Se presentan, comercialmente hablando, en dos configuraciones: Cinta 
unidireccional y tejido bidireccional como se aprecia a continuación. 
Figura 19.

Figura 19. CFRP: Cinta y tejido

Los tejidos resultan de entrelazar los hilos en dos direcciones 
perpendiculares (trama y urdimbre). Tanto en los tejidos como en 
las cintas cada hilo está constituido por un número determinado de 
filamentos.

Las propiedades mecánicas, en los tejidos, son más bajas que en las 
cintas, en dirección de la fibra, pero más fáciles de manejar y de trabajar 
sobre todo en estructuras complejas con curvaturas complicadas.
Se suministran en forma de rollos de peso y anchuras variables siendo 
los más utilizados los tafetanes o tejido plano, sarga o 2x2 twill y los 
satenes de puntada 5.Figura 20.

Figura 20. CFRP: Tejidos
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Existen dos procesos de fabricación de materiales pre-impregnados, 
la denominada fusión en caliente, donde el refuerzo se impregna 
mediante una película de resina soportada en uno o dos papeles 
portadores. Puede utilizarse tanto en cintas como en tejidos.Figura 21. 

Figura 21. Materiales pre-impregnados. Fusión a caliente

Y la denominada impregnación en disolución (figura 22) donde el 
refuerzo (tejido) se impregna en resina, al pasar por un baño con esta 
en disolución y en unas condiciones de temperatura determinadas. 
Hay que aclarar que este proceso no se utiliza en la impregnación de 
cintas. 

Figura 22. Materiales pre- impregnados. En disolución

Esta figura, muestra como el proceso de impregnación está totalmente 
optimizado y por tanto en él se controlan estrictamente todos los 
parámetros, viscosidad, temperatura, tensión de los hilos y/o tejidos, 
espesores de la película de resina, etc. que van a influir en la calidad 
final del material pre-impregnado. Los suministradores principales de 
materiales compuestos pre-impregnados son: Hexcel, Toho-Tenax, 
Cytec, AGG, MRC, Toray, Gurit, S&P y Tencate.
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También destacamos los TEJIDOS SECOS que se utilizan en procesos 
de infusión con resina líquida (RTM, RLI, VARTM…) o con film de resina 
(RFI). Existe una gran variedad de tejidos y preformas en el mercado 
aunque los más empleados son parecidos a los estilos usados en 
forma pre-impregnada, satenes y tejidos unidireccionales. Estos 
permiten optimizar la orientación de las fibras antes de la impregnación 
con resina y pueden conseguirse preformas complejas con refuerzos 
tridimensionales que facilitan la integración del componente y la 
reducción del número de partes. Su uso aún no está muy extendido en 
la industria aeronáutica aunque está creciendo a buen ritmo

Dentro de los tejidos secos merecen especial mención los tejidos 
non-crimp fabric (NCFs) que son paquetes de fibras en diferentes 
orientaciones cosidas entre sí. Generalmente se usan biaxiales, 
triaxiales y cuadriaxiales. Figura 23. 

Figura 23. Tejidos secos, non-crimp fabric

En la figura 23, se aprecian los tejidos secos tridimensionales y 
preformas a medida.

Figura 24. Tejidos secos tridimensionales
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Las resinas utilizadas en la infusión suelen ser epoxi, benzoxacinas y 
bismaleimidas. A veces se utilizan velos o polvos termoplásticos para 
asegurar la unión entre telas en procesos automatizados. 

3. Defectología

La tipología y niveles admisibles de defectos en materiales pre-
impregnados vienen recogidas en las Especificaciones Técnicas 
AIMS05-0X-000 Parte 1 y en la I+D-P-230 donde se enumeran los 
defectos típicos que se recogen en la figura 25.

Figura 25. Algunos defectos típicos de las materias primas



419

4. Procesos

Antes de comenzar el capitulo relacionado con los procesos de 
fabricación les mostraremos en la figura 26 una variedad de piezas 
características en las estructuras aeronáuticas actuales.

Figura 26. Componentes característicos en las estructuras aeronáuticas.

Existen cuatro procesos típicos de fabricación en función del estado 
(fresco, curado) de cada componente. Figura 27 

Figura 27. CFRP: Cuatro procesos de fabricación.

Para realizar el proceso de fabricación de laminados (componentes), tanto 
manual como automático, de acuerdo a las especificaciones técnicas, 
se debe disponer de una sala limpia que cumpla las restricciones de 
humedad relativa y temperatura que aparecen en la figura 28.
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Figura 28. Condiciones de humedad y temperatura de la sala limpia.

En la siguinte ilustración se recoge un proceso manual mediante un 
molde macho. Figura 30. 

Figura 29. Proceso de fabricación manual.

Otro proceso posible es de conformado en caliente a través de 
moldes y prensas apropiadas para ello junto con la aplicación de calor, 
como se puede observar en la figura 30.
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Figura 30. Conformado en caliente.

Si bien el proceso más utilizado actualmente por su calidad y 
productividad es el laminado automático. Existe por un lado el 
denominado ATL, donde se depositan cintas de 0.125 a 0.27 mm de 
espesor y 75,150 o 300 mm de ancho y deposición de 280 metros por 
hora. Figura 31.

Figura 31. Fabricación automática mediante ATL.

Y por otro el denominado AFP, utilizado para piezas de mayor 
curvatura y complejidad. En ambos procesos automáticos utilizamos 
robustas máquinas de control numérico de cinco ejes, pero en el caso 
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de AFP conseguimos una anchura de cinta similar a la anterior a través 
de hasta 32 tows de ¼ de pulgada de ancho como se aprecia en la 
figura 32.

Figura 32. Fabricación automática AFP.

Otro elemento a considerar en el mencionado proceso de fabricación 
es la elaboración de la bolsa de vacio para conseguir una cierta 
compactación de las telas. Figura 33.
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Figura 33. Proceso de elaboración de la bolsa de vacío.

A continuación introduciremos la pieza en su molde, con la bolsa 
de vacio instalada, en el autoclave donde aplicaremos presión para 
finalizar la compactación y temperatura para realizar el proceso de 
polimerización. Figura 34.
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Figura 34. Autoclave y ciclo para la resina M21E. CFRP.

Y finalmente procederemos a la inspección a través de ensayos no 
destructivos, normalmente inspección ultrasónica. Como muestra la 
figura 35 en su parte superior de forma automatizada o manual en la 
inferior. 
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Figura 35. Inspección Ultrasónica

5. Innovación industrial

La búsqueda progresiva por la mejora continua, la investigación, el 
desarrollo y la innovación industrial ha hecho que la industria aeronáutica 
nacional, en lo relativo al mundo de los materiales compuestos, siga 
en la vanguardia mundial como se pone de manifiesto a través de 
la apuesta por la fundación público-privada para la investigación, el 
desarrollo y las aplicaciones de los materiales compuestos FIDAMC, 
siendo su principal actividad desde el punto de vista estratégico, la 
elaboración de PROYECTOS TECNOLÓGICOS en el campo de la de 
I+D+i cuya etapa final es la fabricación de demostradores o validadores 
orientados a aplicaciones industriales especificas, como se aprecia en 
la figura 36 donde se destaca que el 50% de los trabajos realizados se 
enmarcan en este ámbito.

Aparte de estas actividades consideradas como ´CORE¨, cabe 
indicar que la fundación también centra su actividad sobre materiales 
avanzados, estando también focalizada por tanto hacia el desarrollo 
de futuros materiales.

Además la FIDAMC lleva a cabo otros trabajos orientados a dar un 
adecuado soporte a la industria nacional en su conjunto, considerando, 
por tanto, cualquier necesidad en el campo de los materiales 
compuestos. 
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Figura 36. Orientación tecnológica de la FIDAMC

Desde el punto de vista del denominado ¨Technological Readness 
Level, ¨TRL”, se sitúa entre los TRL 4 y 6, dada su mencionada 
orientación hacia la fabricación de demostradores tecnológicos. Sin 
embargo, mantiene colaboraciones con Universidades, otros centros 
tecnológicos y la industria en su conjunto, lo que pone manifiesto que 
realiza también actividades en otros TRLs. Sus principios fundacionales 
fueron:

•  Constituirse como Centro de Excelencia en I+d+I de las 
tecnologías de materiales compuestos en interés de la industría 
aeronáutica con la finalidad de consolidar la posición de 
vanguardia española en este ámbito tecnológico.

•  Impulsar y promover una red de Colaboracion con Universidades 
y Centros de Investigación y Desarrollo en tecnologías relativas 
a materiales compuestos.

•  Mantener un alto nivel Tecnológico en el desarrollo y la aplicación 
de los materiales compuestos y nuevos materiales.

•  Explorar las tecnologías emergentes de materiales compuestos 
con la finalidad de conseguir su rápida aplicación industrial.

•  Incrementar el nivel tecnológico de empresas españolas 
colaborando en el desarrollo de tecnologías de materiales 
compuestos

•  Incrementar el nivel tecnológico de empresas españolas 
colaborando en el desarrollo de tecnologías de materiales 
compuestos

•  Ser un centro de difusión y formación en el área de las tecnologías 
de materiales compuestos.
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•  Tiene como vision ser una referencia internacional de los 
materiales compuestos entando abierta a otras iniciativas 
innovadoras en sectores industriales diferentes al aeroespacial. 

Para finalizar este capítulo, dado que nos estamos refiriendo a las 
aplicaciones industriales, me gustaría indicar que el “estado del 
arte” en lo relativo a fabricación de componentes se encuentra en los 
diferentes procesos automáticos que se muestran a continuación:

Y el correspondiente a los procesos de montaje también está basado 
en procesos altamente automatizados, como los de abajo:
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También me gustaría referirme al “estado del arte” estructural que 
como se observa en la figura 37, vemos como se pasa de la fabricación 
de componentes y su posterior integración en varios pasos a la 
integración total en un solo paso. 

Figura 37. Hacia la integración total

Un ejemplo real de la evolución del proceso de integración llevado a 
cabo con el tiempo en el marco de la I+D+i se refleja en la figura 38.

Figura 38. Estructura de fuselaje súper-integrada

Y como reflexión final permítanme utilizar una expresión castiza 
gaditana, donde he desarrollado mi vida profesional durante veinte 
años, “camarón que se duerme se lo lleva la corriente” con lo que 
quiero expresar que si bien, no se puede achacar nada al desarrollo 
de los materiales compuestos en los últimos años donde se ha 
multiplicado por diez su uso en las estructuras aeronáuticas, debemos 
seguir a través de la I+D+i evolucionándolos e introduciéndolos en 
otros sectores industriales porque los metálicos y otros materiales se 
siguen desarrollando día a día.
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