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Es practicamente imposible establecer el momento en el que el
hombre comenzé a utilizar los materiales de carbén. Lo que si esta
documentado es que desde la antigledad se han empleado como
adsorbentes tanto el carbon vegetal como maderas parcialmente
qguemadas. 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. Asi, en Tebas (Grecia) se
hallé6 un papiro que data del afio 1550 a.C. en el que se describe el
uso de carbdon vegetal como adsorbente para practicas médicas.
Con posterioridad, en el afio 400 a.C., Hipécrates recomienda filtrar
el agua con carbon vegetal para eliminar malos olores y sabores y
para prevenir enfermedades. La primera aplicacién documentada del
uso de carbon activo en fase gas no tiene lugar hasta el afio 1793,
cuando el Dr. D.M. Kehl utiliza el carbén vegetal para mitigar los olores
emanados por la gangrena.

La primera aplicacion industrial del carbén activo tuvo lugar en 1794,
en Inglaterra, utilizandose como agente decolorante en la industria
del azucar. En 1854 tiene lugar la primera aplicacién a gran escala
del carbon activo en fase gas, cuando el alcalde de Londres ordena
instalar filtros de carbon vegetal en los sistemas de ventilacion de
las cloacas. En 1872 aparecen las primeras mascaras con filtros de
carbén activo utilizadas en la industria quimica para evitar la inhalaciéon
de vapores de mercurio. Sin embargo, el término adsorcion no fue
utilizado hasta 1881 por Kayser para describir como los carbonizados
atrapaban los gases.

La Primera Guerra Mundial y el uso de agentes quimicos durante
esta contienda, trajo como consecuencia la necesidad urgente de
desarrollar filtros de carbén activo para mascaras de gas. Sin duda, este
acontecimiento fue el punto de partida para el desarrollo de la industria
de carbdn activo y de un buen ndmero de carbones activos usados
no solo en la adsorcion de gases toxicos sino en la potabilizacion de
agua. A partir de este momento tuvo lugar el desarrollo de multitud de
carbones activos para las aplicaciones mas diversas: depuracion de
gases y aguas, aplicaciones médicas, soporte de catalizadores, etc.
(Menéndez-Diaz, J.A. et al. 2006)
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Podemos definir un sélido poroso como un material compuesto por
dos fases: una matriz solida y en su interior un sistema de huecos
(poros) que pueden o no estar interconectados entre si. Estos Ultimos
pueden tener geometrias, tamafos y topologias variadas, dependiendo
del origen de su formacion. La geometria de un sistema poroso
describe las formas y tamafos de sus poros asi como la rugosidad de
la superficie.

La textura porosa de un sélido surge del método de preparacion del
mismo:

e |La precipitacion a partir de una disolucion origina particulas
precursoras que se aglomeran y forman una estructura porosa.

e La cristalizacién hidrotérmica produce zeolitas u otros sélidos
microporosos cristalinos, donde el peculiar ordenamiento de
sus unidades de construccion genera cavidades intracristalinas
de tamafo molecular.

e La eliminacion de materias volatiles durante tratamientos
térmicos.

e La disolucion selectiva de algunos componentes del sélido.

Desde el punto de vista estructural el carbén activado se puede definir
como un material carbonoso poroso que ha sido sometido a reaccion
con gases oxidantes, con vapor de agua o con la adicién de productos
quimicos (por ejemplo, acido fosférico o cloruro de cinc) durante (o
después de) la carbonizacion, para aumentar/crear su porosidad
(Bansal, R.C. et al. 1988, Carrasco-Marin, F. et al. 1996, Linares-
Solano, A. et al. 2007). El carbén activado también presenta una
estructura tridimensional de atomos de carbono ordenados en laminas
planas de anillos hexagonales pero, a diferencia del grafito, no existe
ningun orden cristalografico en la tercera dimensién, pudiendo darse el
entrecruzamiento de las laminas. La estructura esta constituida por un
conjunto irregular de capas de carbono con diferentes heteroatomos
siendo los espacios entre ellas lo que constituye su porosidad.
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Figura 1. Representacion esquematica de un carbon.

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

Las geometrias mas frecuentes de los poros son:

e Poros cilindricos (por ejemplo, en alimina y Oxido de
magnesio).

e Poros en forma de rendija o hendidura (en carbén activado y
arcillas).

e Espacios o huecos entre esferas de sélidos conectadas (en
silice y otros soélidos obtenidos a partir de geles).

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

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

Dubinin propuso una clasificacion 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.- Clasificacion de la porosidad de acuerdo con recomendaciones de
la IUPAC (IUPAC, 1997).

Comunmente expresado como anchura de poro, ésta representa la
distancia entre las paredes de un poro en forma de rendija, o bien el
diametro de un poro cilindrico. 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 adsorcion fisica de gases.
Sus dimensiones son del orden de la molécula a adsorberse, lo que
descarta la posibilidad de una condensacién capilar, mesoporos
(poros cuya anchura esté en el intervalo 2 y 50 nm), sus dimensiones
corresponden a varios diametros moleculares, se llenan a presiones
relativas por encima de 0,3 siendo posible la formacién de menisco
y de condensacion capilar y macroporos (poros cuya anchura es
mayor de 50 nm) no se llenan, por razones cinéticas, mediante
condensacion capilar. En bibliografia, (Marsh H, Rodriguez-Reinoso
F. 2006) también se hace referencia a una clasificacién méas precisa
de los microporos: microporos estrechos o ultramicroporos (hasta 0,7
nm) llenados a presiones relativa inferiores a 0,01 y microporos anchos
0 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 adsorciéon
tiene lugar en los microporos (responsables de mas del 90% de la
superficie especifica como consecuencia del potencial de adsorcion
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 particula y a los microporos.
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La estructura porosa de un carboén activado es una funcién de diversos
factores, tales como, precursor utilizado en la preparaciéon, método de
activacion y grado de activacion alcanzado. Por ello, el area superficial
y la porosidad varian ampliamente de un carbon activado a otro, y
el uso en una aplicacién dada viene condicionado por la distribuciéon
del tamafno de poros. Asi mientras que un carbdén esencialmente
mesoporoso es adecuado para la adsorcién de moléculas en disolucién
acuosa, un carbén con una microporosidad desarrollada es adecuado
para la adsorcion de gases y vapores. Sin embargo, las propiedades
adsorbentes de un carbén activado no sélo estan definidas por su
estructura porosa, sino también por su naturaleza quimica.

La IUPAC define textura como la geometria detallada del espacio
hueco en el interior de las particulas (Sing, K.S.W., Everett, D.H., et al.
1985). La caracterizacién textural comprende la determinacion de la
superficie especifica (definida como el area superficial por unidad de
masa de solido), volumen especifico de poros (que se corresponde
con el volumen de la totalidad de los poros por unidad de masa
del sdlido), tamafio o anchura de poro (suponiendo una geometria
definida) y distribucion de tamafios de poro (que indica el volumen de
poros presentes en una muestra, entre unos determinados tamafos
de poro).

Las técnicas de caracterizacién textural de un sélido dependen del tipo
de porosidad del material, en cuanto al tamafio, forma y distribucion
de tamafos de poro. Asi para la evaluacion de la estructura porosa de
un soélido se pueden enumerar distintas técnicas experimentales, tales
como, densidades real y aparente, adsorcion de gases, porosimetria
de mercurio, dispersion de rayos X de bajo angulo (SAXS), microscopia
electrénica de transmisién de alta resolucion (HRTEM), microscopia
electronica de barrido (SEM), etc.

La superficie de los sdlidos es una regién singular, que es responsable
o al menos condiciona muchas de sus propiedades. La IUPAC define
la adsorcién como el enriquecimiento, en uno o0 mas componentes,
de la regién entre dos fases, conocida como interfase o superficie
interfacial (IUPAC, 1997). Esto es, mediante el proceso de adsorcion
se acumula material en la superficie de un sélido. El sélido sobre el que
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se produce la adsorciéon se denomina adsorbente o también sustrato
y la sustancia que se trata de eliminar de la corriente se denomina
adsorbato. La adsorcion es muy diferente de la absorcién, que es un
fenémeno de volumen.

La adsorcién se puede clasificar en adsorcién fisica (o fisisorcion) y
adsorcioén quimica (o quimisorcion), en funcién del tipo de interacciones
que intervienen en el proceso, si bien la linea de divisién entre ambas
no esta siempre muy clara.

Adsorcion fisica o fisisorcion: las moléculas del gas se mantienen
unidas a la superficie del sélido por medio de fuerzas de Van der
Waals (interacciones dipolares, dispersion y/o induccién). Es una
interaccion débil y un proceso exotérmico (las fuerzas de van der
Waals son atractivas) en el que los calores liberados, AH_,_ (aprox.
5-40 kJ/mol) son semejantes a las entalpias de condensacién de la
sustancia adsorbida. La molécula fisisorbida mantiene su identidad
ya que la energia es insuficiente para romper el enlace aunque su
geometria puede estar distorsionada. La fisisorciéon es un proceso no
especifico 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 mas facilmente. La fisisorcion
se produce en multicapas. Sobre una capa de gas fisisorbida puede
adsorberse otra. La AH_, para la primera capa viene determinada
por las fuerzas entre adsorbente (M) y adsorbato (A), mientras que
la AH_,, para las capas siguientes depende de las interacciones A-A
y por tanto es similar a la entalpia de condensacion. 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
desorcion. Esta adsorcion fisica es funcion de la temperatura, presion
e interacciones adsorbente-adsortivo y adsortivo-adsortivo (Ruszinski,
W. and Everett, D. H. 1992)

Adsorcion quimica o quimisorcién: fue propuesta por Langmuir
en 1916. En este caso las moléculas de gas se mantienen unidas
a la superficie formando un enlace quimico fuerte. Se trata de una
interaccién mas fuerte que la fisisorcion y las entalpias de quimisorcion
son, por tanto, mucho mayores que las de fisisorcion y del orden de las
que se liberan en la formacion de enlaces quimicos, AH°_ = -(40-800)
kd/mol. Si en la quimisorcién se produce rotura y formacion de enlaces

podrian esperarse valores de AH°,__ tanto positivos como negativos
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(al igual que en las reacciones quimicas ordinarias). Sin embargo, la
quimisorcioén es exotérmica normalmente. La razén es que un proceso
espontaneo requiere AG<0 y dado que la libertad de traslacién del
adsorbato se reduce, AS es menor que cero y necesariamente AH
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 quimisorcion es especifica y dado que implica la
formacién de un enlace entre adsorbato y adsorbente, el proceso se
detiene tras la formacién de una monocapa sobre la superficie. Aunque
sélo una capa puede estar quimisorbida puede producirse adsorcion
fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera. En general, la
quimisorcion implica la rotura y formacion de enlaces, por lo que la
molécula quimisorbida no mantiene la misma estructura electrénica
(enlaces) que en fase gaseosa.

El fenémeno de la adsorcién surge como resultado de la presencia
de fuerzas moleculares en la superficie de los sélidos. Asi, cuando un
soélido se pone en contacto con un gas, se produce una interaccion
con la superficie del mismo que tiende a compensar estas fuerzas
residuales mediante la atraccidén y retencion sobre su superficie
de las moléculas del gas. Como resultado se observa una mayor
concentracion del gas en la superficie del solido que en el seno de la
fase gaseosa. Las fuerzas intermoleculares implicadas en el proceso de
adsorcion son de la misma naturaleza que las fuerzas existentes en el
seno de un liquido o de un sdélido. 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 fenédmeno de la adsorcioén. La energia de adsorcion
determina el tiempo que permanecen en la superficie del adsorbente
las distintas especies.

La distancia para la cual la energia del sistema respecto a la molécula
a ser adsorbida es minima se conoce como distancia de adsorciéon
(dfisisorcién<dquimisorcion).
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Figura 3. Esquema de la evolucion de la energia potencial de una
molécula de gas acercandose a una superficie plana: fisisorcion seguida de
quimisorcion

Debido a que el potencial de atraccion para la especie quimisorbida es
mayor que la fisisorbida, la molécula estard mas cerca de la superficie.
La fisisorcion es una etapa previa y necesaria para que ocurra la
quimisorcion, que tiene una mayor interaccién con la superficie y, por
lo tanto, menor distancia de adsorcioén.

Es evidente que la cantidad adsorbida de un gas por un sélido depende
de latemperaturay de la presion, asi como de la naturaleza del gas y del
sélido. Por tanto, para un sistema dado, a una temperatura constante,
la variacion de la cantidad adsorbida con la presién constituye una
isoterma de adsorcion. Lo que se mide experimentalmente es el
volumen del gas adsorbido por una cantidad de adsorbente, o la
variacion del peso que experimenta el adsorbente cuando ha estado
en contacto con el adsorbato.

El adsortivo con mas frecuencia utilizado es el N, a -196 °C, si bien han
sido utilizados distintos adsortivos para caracterizar la textura porosa
como son CO,, He, H,0 y moléculas mayores como benceno, tolueno
y honano (Rodriguez-Reinoso, F., et al. 1989, Atkinson, D., et al. 1982,
Rouquerol, J. and Sing, K. 1999). La principal desventaja del uso de
N, como adsortivo radica en la existencia de problemas difusionales
cuando la porosidad del adsorbente es estrecha, lo cual es de especial
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importancia en el caso de solidos microporosos. El uso de CO, a 0
°C o 25 °C es una alternativa cuando se trata de caracterizar la
microporosidad estrecha.

La adsorcion fisica de gases es una de las técnicas mas adecuadas
para la caracterizacion de la estructura porosa del carbén activado.
La determinaciéon de una isoterma de adsorcién permite calcular el
area superficial y los parametros de la porosidad del carbén. Las
isotermas de adsorcion no presentan siempre la misma forma, ya
que existen apreciables diferencias en los calores de adsorcién 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 sélido
es mesoporoso, se produce un fenédmeno de condensacién capilar
a presiones relativas medias o altas de la isoterma de adsorcion,
mientras que si es microporoso, el llenado de los poros se producira a
bajas presiones. Esta es la razén fundamental por la que la forma de la
isoterma de adsorcidon puede proporcionar informacioén acerca de los
procesos que tienen lugar en la interfase adsorbente-adsorbato.

Se han propuesto muchas clasificaciones de las isotermas de
adsorcioén, pero la que es aceptada en la actualidad como mas
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 incluy6 las del tipo VI.
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Figura 4. Clasificacion de Brunauer, S., Deming, L.S., Deming, W.E., Teller, E.
(1940) para las isotermas de adsorcion de gases y vapores sobre solidos.
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La isoterma tipo | o tipo Langmuir, es caracteristica de procesos en los
que se produce el llenado de los microporos, la adsorcién se produce a
presiones relativas bajas. Corresponde a una adsorciéon en monocapa.
Es el caso tipico de los carbones activos.

La isoterma tipo Il corresponde a procesos de adsorcion en sélidos no
porosos o macroporosos. Representa el caso de adsorcién en mono-
multicapa, cuyo estudio queda perfectamente definido mediante el
modelo BET (Brunauer, S., Emmett, P.H., Teller, E. 1938). Es caracteristico
el llamado punto B, que indica el momento en el que se completa
la monocapa. Es indicativo de una adsorcién fisica en multicapa. El
rapido ascenso inicial corresponde a la formacion de la primera capa,
que tiene en este caso una constante de formacién mayor que para
el resto de capas (la entalpia de formacién de la primera capa es mas
negativa que para el resto de capas). Al seguir aumentando la presion
se forma la segunda capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras
mas. Un ejemplo tipico de este grupo lo constituyen los grafitos no
porosos y muchos negros de carbon.

El tipo lll se relaciona con de procesos de adsorciéon en sélidos no
porosos en los que la interaccion adsorbente-adsorbato es débil, por
lo que no se forma el codo de las isotermas tipo Il ni se puede definir
el punto B. El estudio de estos procesos es bastante dificil, debido
a que no existe practicamente una interaccién superficial sélido-
gas. Corresponde también a una adsorcion fisica en multicapas pero
donde la constante de equilibrio de formacién 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 tipicos son muchos 6xidos
metalicos y adsorcion de agua en negros de carbdn 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 Il, pero
a presiones medias comienza la condensacion 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 desorciéon de estas
isotermas se puede determinar la distribucién de tamanos de los
poros. Las silices y aliminas son ejemplos representativos.

La tipo V es poco comun y la de mas dificil interpretacién. La afinidad
del adsorbente (poroso en este caso, en contraste con el tipo lll) por
el adsorbato es baja y la histéresis enlaza con el llenado de los poros;
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ademas, nunca se obtienen superficies especificas, ni de distribuciones
de tamafos de poros que sean fiables. Es tipica de la adsorciéon de
vapor de agua sobre carbones a temperaturas cercanas a la ambiente.
(Carrasco-Marin, F. et al. 1997)

Finalmente, las isotermas tipo VI son caracteristicas de la adsorciéon
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 escalén al llenado de una capa,
hasta un total de 2 6 3 capas. Se trata de procesos de adsorcion
cooperativos que contribuyen a que cada capa actle positivamente
a la formacién de la siguiente mediante interacciones laterales de las
propias moléculas.

Rodriguez-Reinoso y colaboradores (1989) recogen una interpretacion
para las distintas formas de las isotermas tipo I. Las isotermas tipo
la 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 presion relativa. Las isotermas tipo Ib
corresponden a un carbén con una distribucién de microporos mas
amplia que la anterior. En este caso, habra un sistema de microporos
estrechos responsables del paso inicial y microporos mas anchos en
los que la adsorcion tiene lugar a presiones relativas mayores. Las
isotermas tipo Ic se presentan cuando en el carbén hay mesoporos
estrechos ademas de microporos.

Para el analisis de las isotermas de adsorcién es necesario el uso de
modelos matematicos, que sean capaces de suministrar informacién
acerca del volumen y distribucién de volumen de poros.

La isoterma de adsorcién se analiza mediante la aplicaciéon de una
ecuacién dada para determinar el llamado volumen de la monocapa
(el volumen correspondiente a cubrir la superficie del sélido con una
capa de moléculas adsorbidas), a partir del cual se calcula el area
especifica del carbdn si se conoce el area ocupada por cada molécula.
La ecuacién mas usada habitualmente para calcular la superficie
especifica se debe a Brunauer, S., Emmett, P.H., Teller, E., 1938
denominada ecuacién de BET, pese a que no es un modelo que se
adapte con exactitud a la porosidad tipica de los carbones activados,
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fundamentalmente constituida por microporos. La ecuacién BET
esta basada en la consideracion de las fuerzas de atraccion de van
der Waals como Unicas responsables del proceso de adsorcion. Los
autores enfocan el problema de la adsorciéon desde un punto de vista
cinético, donde existe en todo momento un equilibrio dinamico en cada
capa adsorbida. Amplian el concepto desarrollado por Langmuir sobre
el mecanismo de condensacion-evaporacion 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 adsorcién en todas las
capas, por encima de la primera, son iguales entre si y coinciden con
el calor latente de condensacion. Con estos postulados la ecuacion
BET se puede expresar:

- L L .
V,,(P,-P) V,C V,C P, Ecuacion 1

donde P es la presién final de equilibrio a la cual se ha adsorbido
sobre el solido un volumen de gas V_, P, la presion de saturacion
del adsorbato, V_,_ es el volumen de gas adsorbido a la presion P, V
se refiere al volumen de gas necesario para formar una monocapa
que recubra toda la superficie del adsorbente empleado y C un
parametro relacionado con las interacciones adsorbato-adsorbente.
La representacion de P/ V_,_ (P-P) frente a P/P deberia ser una linea
recta, a partir de la cual (pendiente y ordenada en el origen) se deduciran
los correspondientes valores de V_ 'y C. Normalmente, en el caso de
carbones activados , el intervalo de linealidad de la representacion de
esta ecuacion esta limitado a las presiones relativas que van de 0,05
hasta 0,15.

La teoria del llenado del volumen de microporos propuesta por Dubinin
(Dubinin, M.M. 1965) se ha aplicado con éxito en la caracterizacion
de la microporosidad de los carbones activados. Esta teoria parte del
principio de la curva caracteristica de la teoria potencial de Polanyi y
caracteriza a los microporos por el llenado del volumen de los mismos
con adsorbato como liquido en un proceso de adsorcion fisica. Este
modelo de adsorcién es diferente al que implica el método BET,
que consistia en la formaciéon de multicapas de adsorbato sobre la
superficie del sélido. Por eso, en sdélidos microporosos, tiene mas
sentido el concepto de volumen de poros que el de area superficial.
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La expresion matematica que describe la isoterma de adsorcion segun
esta teoria viene dada por la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich (DR)
2

A .,
W =W, exp[—{ Ecuacion 2

)

Donde A= RTIn{FF: ] Ecuacién 3
4]

En esta ecuacion W es la cantidad adsorbida a una presion relativa P/
P, W, es el volumen de microporos; A es el trabajo molar diferencial;
B es el coeficiente de afinidad que depende del adsortivo y de la
temperatura de adsorcion, y que puede calcularse usando la relacién
entre el volumen molar (como liquido) del adsortivo y del benceno, y
por convenio se tomo el valor de 1 para el benceno, 0,35 para CO,
a 0°C y 0,33 para el N, a -196 °C. E, es la energia caracteristica de
adsorcion, la cual esta inversamente relacionada con L, (anchura
media de los microporos).

Al aplicar logaritmos a la ecuacion de DR y representando In W frente
In?(P/P,) se obtiene unarecta cuya interseccion con el eje de ordenadas
da el valor del volumen de microporos. La pendiente de dicha recta
permite conocer E  la cual esta inversamente relacionada con L. Asi,
se han conseguido distintas ecuaciones empiricas que relacionan
ambos valores a partir del estudio de las isotermas de un gran nimero
de carbones asi Stoeckli, 1990 propuso la siguiente ecuacion:

108

Lo = £ 114K/mol  Ecuacion 4
Esta ecuacion es valida para valores de E entre 42 y 20 kJ/mol. Para
valores de E  menores se utilizo la ecuacion de Dubinin (1985).

L,(nm)= & Ecuacion 5

E, (kJ/mol)
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Cuando la distribucién de la microporosidad de los carbones es muy
amplia, se pueden utilizar métodos basados en la comparaciéon con
patrones para determinar volimenes de microporos y superficies
no microporosas de los carbones. Asi el método o se basa en la
comparacién de la isoterma de una muestra con una isoterma patrén
de un material no poroso. Se suele aplicar a las isotermas de adsorcion
de nitrégeno a -196 °C aunque también puede ser aplicado a las
isotermas de cualquier adsorbato.

La base del método a desarrollado por Sing (Sing, K.S.W. 1982), es
la representacion de o (definido como el cociente V /V_donde V_ es el
volumen adsorbido a cada presion relativay V_es el volumen adsorbido
a una presion relativa dada, s). Se toma como presién relativa s un
valor de 0,4 ya que a esta presion y para N, a -196 °C, la formacion
de la monocapa vy el llenado de los microporos se han completado,
mientras que no da tiempo a que se pueda producir el fenémeno de
condensacion capilar en los mesoporos.

En este método se representa la adsorcion normalizada o = V/Vo,4’
donde V es el volumen de gas adsorbido a una P/P, determinada
y VO’4 es el volumen adsorbido a P/P; = 0,4 obtenida de la isoterma
standard, frente a P/P obteniéndose la curva-a, standard. Esta curva-
a, standard, se utiliza para construir la grafica-o_ de la isoterma de
la muestra objeto de estudio, representandose la cantidad adsorbida
a una P/P, determinada frente al o_ correspondiente a esa presion
relativa. Si una linea 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 grafico-a,, b_, es igual a V0’4. Para calcular la superficie
externa no microporosa, S_, de la muestra objeto de estudio o muestra
test a partir de la pendiente de las graficas-a, se tiene en cuenta:

botest) _ Voultest) _ Stes)
b(standard) " Vi, (standard) ~ S(standard)  ~oU2%°"

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 sélido standard se puede conocer la superficie
de la muestra test a partir de la relacién de pendientes de las graficas-
a, mediante
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b, (test)

S(test) =
(test) b,(standad)

xS(standard)  Ecuacion 7

Los adsorbentes que presentan isotermas de adsorcién de N, a-196 °C
tipo IV, se caracterizan por la presencia de ciclos de histéresis formados
entre las ramas de adsorcion y desorcion, a partir de las cuales es
posible la estimacion de una distribucién de tamafo de poros (PSD)
por aplicacién de la ecuacion de Kelvin (Sing 1982). La dificultad reside
en el hecho, de que bajo un punto de vista termodinamico, la ecuacion
de Kelvin es Unicamente aplicable a procesos reversibles. La existencia
de ciclos de histéresis presenta el problema de la eleccién del proceso
(adsorcion o desorcion) que cumplira esta condicion. Generalmente es
mas apropiado utilizar la rama de desorcién de la isoterma que la de
adsorcidn para el calculo de la PSD de un adsorbente.

El célculo del tamafo de mesoporos se realiza suponiendo poros con
geometria cilindrica, aplicando la ecuacién de Kelvin a los datos de
desorcion de las isotermas de adsorcién/desorcion de nitrégeno a
-196 °C:

- ZTVm
k = RTIN(P/P,) Ecuacién 8

Donde vy es la tension superficial del N, (8,5 x 107 Jxcm?); V_es el
volumen molar para el N, liquido (34,7 cm®xmol™); R es la constante de
los gases [8.314 Jx(Kxmol)']; T la temperatura de evaporacion del N,
(-196 °C); P/P, es la presion relativa del nitrégeno, r, es el radio Kelvin
del poro.

Usando estas constantes para el nitrogeno la ecuacion anterior se
reduce a:

r = 415 Ecuacién 9
K™ log(P,/P)

El radio de Kelvin es el radio de poro en el cual la condensacion capilar
ocurre a una presion relativa P/P . Antes de que ocurra la condensacion
capilar ya se ha producido una adsorcion previa sobre las paredes del
poro y por tanto r, no representa el radio de poro. Por el contrario,
durante la desorcion algunas capas quedan adsorbidas sobre las
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paredes cuando se produce la evaporacion. El radio del poro r sera:

r,=r.+ t Ecuacién 10

donde t es el espesor de la capa adsorbida, es decir, 3,54 (V,_,/V, )
Para el célculo de la distribucion de tamafo de poros se ha utilizado
el método propuesto por Barrett, Joyner y Halenda (BJH), que asume
poros con simetria cilindrica y que cuando la presion relativa inicial es
cercana a la unidad, todos los poros estan llenos de liquido.

El estudio de la porosidad de los carbones activados se complementa
con las técnicas de porosimetria de mercurio y medidas de
densidad. Una de las técnicas utilizadas para determinar la meso
y macroporosidad es la porosimetria de mercurio. Esta técnica
permite conocer el volumen vy la distribucién de los poros mediante
la determinacion del volumen de mercurio introducido bajo presion,
asi como la densidad de particula. Cuando un sélido se sumerge en
un liquido que no moja su superficie, como es el mercurio, no puede
entrar en los poros espontaneamente a no ser que se le suministre
cierta presiéon externa que fuerce la entrada en estos. Cuanto menor
sea el diametro del poro, mayor debera de ser la presion que se haya
de suministrar al liquido para que pueda penetrar en la porosidad.

Para la realizacion de una porosimetria de mercurio el gas es evacuado
de la célula que contiene la muestra y el mercurio transferido al
sistema bajo vacio. A continuacién el mercurio es sometido a presion
y obligado a entrar dentro de la muestra. Durante la experiencia se
registran los valores de presion ejercida “P” y volumen introducido “V”.
Obteniéndose una curva de intrusion-extrusion que permite obtener la
distribucion del tamafio de poros a través de medidas de penetracion
de mercurio en el carbdn en funcion de la presion.

La porosimetria de mercurio se fundamenta en la ecuacion de Washburn
(Washburn, E.W., 1921) que relaciona la presion P que es necesaria
para forzar al mercurio a entrar en un poro cilindrico de radio r:

_ —2ycos6
e

P Ecuacion 11
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Donde P es la presién ejercida, y es la tensién superficial del mercurio
(480 mNm™) y 6 es el angulo de contacto solido liquido (140°). A efectos
practicos podemos tomar la ecuacion de Washburn como:

I (nm) = 7300 Ecuacién 12

P (atm)

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

La densidad verdadera de un sdlido poroso es el peso de una unidad
de volumen del sélido libre de poros. Normalmente se determina con
He (p,,.)- La densidad de particula es el peso de una unidad de volumen
del sdlido incluyendo poros y fisuras (grietas, etc.) (p,, ). Normalmente
se determina con Hg. La densidad aparente, p,, normalmente se
determina picnométricamente con liquidos.

El volumen total de poros de un carbén activo puede obtenerse a
partir de las densidades de helio y mercurio del carbén, puesto que
los atomos de helio, debido a su pequefio tamafio, pueden penetrar
en los poros mas pequefos, y el mercurio no penetra en el sistema
poroso a presidn atmosférica debido a que no moja los soélidos, asi
se entiende el fundamento de este procedimiento de calculo. De esta
forma, el volumen total de poros puede calcularse segun la expresion:

1 1
V= = Ecuacion 13
pHg pHe
La porosidad viene dada por:
P(%) =100xpy x Vy = | 1- gHg x100 Ecuacion 14
He
213

) ) Desarrollo y aplicaciones de materiales avanzados de carboén.
Miguel Angel Alvarez Merino, Francisco Carrasco Marin, Francisco José Maldonado Hédar (Editores).
Sevilla: Univeridad Internacional de Andalucia, 2014. ISBN: 978-84-7993-247-3. Enlace: http://hdl.handle.net/10334/3621



La naturaleza quimica de los carbones activados es un factor muy
importante a tener en cuenta cuando se aborda el estudio de las
propiedades adsorbentes del material, asi como sus propiedades
electroquimicas, cataliticas, acido-base, redox, hidrofilicas e
hidrofébicas, etc. Por este motivo, junto con el estudio de la estructura
porosa, el conocimiento de la quimica superficial de estos materiales
es crucial. Las propiedades quimico fisicas superficiales de los
carbones activados estan fuertemente influenciados por la presencia
de especies quimicas enlazadas a los atomos de carbono superficiales.
La superficie de los carbones, en particular los atomos de carbono de
los bordes de los planos basales, pueden encontrarse combinados
en mayor o menor proporcién con otros atomos distintos al carbono
(heteroatomos), dando lugar a diferentes grupos superficiales. Por
otro lado, los atomos de carbono de los planos basales, poseen
orbitales m que contienen electrones mas o menos deslocalizados
dentro de estos planos basales. La presencia o ausencia de los grupos
superficiales, asi como el mayor o menor grado de deslocalizacion
de los electrones 1 afecta a las interacciones del carbén con otros
elementos o compuestos. Por ejemplo, todos los carbones presentan
en principio un caracter hidréfobo, no obstante podemos disminuir
este caracter hidréfobo introduciendo grupos superficiales polares
(Moreno-Castilla, C. 2004). Esto puede conseguirse por oxidaciéon con
algun tipo de agente oxidante.

De entre todos los posibles heteroatomos presentes en la superficie
de los carbones activados, cabe destacar el papel que desempefia
el oxigeno ya que la presencia de grupos oxigenados determina
propiedades del carbén tales como: el pH del punto de carga cero,
su caracter como aceptor/donador de electrones y su hidrofobicidad,
entre otras. Ademas, posibilita el anclaje de moléculas funcionales
que pueden actuar como ligandos, o bien, pueden incorporar otros
materiales como oOxidos y nanoparticulas. 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 metodologias mediante
las que modificar el contenido en oxigeno de los carbones activados,
asi como la naturaleza y concentracién de los grupos superficiales
presentes. Una de ellas es el tratamiento del carbén activado con
diferentes soluciones oxidantes como HNO,, H,0, 0 (NH,),S,O,, entre
otras (Moreno-Castilla, C. et al. 1995).
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Los complejos superficiales de oxigeno de los carbones activados
han sido estudiados mediante diferentes técnicas experimentales
con objeto de conocer la naturaleza quimica de los mismos, su
estabilidad térmica, distribucidn en la superficie y sus caracteristicas
acido-basicas. Las técnicas utilizadas han sido diversas, pero aqui
nos centraremos en las mas importantes e indicaremos los resultados
a los que se ha llegado para tener una idea de las caracteristicas
y propiedades de los complejos superficiales de oxigeno. Asi,
dos técnicas espectroscépicas importantes que dan informacion
tanto desde un punto de vista cualitativo como cuantitativo son
la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y
la espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS). La estabilidad
térmica de los complejos superficiales de oxigeno, asi como cierta
informacién sobre la naturaleza de los mismos se puede obtener
mediante desorcién térmica programada (DTP) y otras técnicas
relacionadas. Las caracteristicas acido-basicas de los complejos
superficiales de oxigeno se pueden conocer mediante valoraciones
acido-basicas, potenciométricas y técnicas microcalorimétricas.
Por ultimo, la carga superficial, el punto isoeléctrico y el punto de
carga cero se pueden obtener mediante medidas electrocinéticas y
de valoraciones masicas. Ambos son complementarios en el caso
de carbones porosos. El primer método mide, fundamentalmente,
la carga de la superficie mas externa de las particulas, mientras que
el segundo mide la carga superficial total. El pH en el cual la carga
superficial es nula se denomina punto isoeléctrico, pH ., mientras que
la carga superficial total es nula en el punto de carga cero, pH,,.. El
conocimiento de estos dos parametros da una idea de la distribucion
de la carga superficial de los carbones activados.

Cuando un sdlido se sumerge en una disolucién 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 disociacién de los complejos superficiales
de oxigeno tales como los grupos carboxilicos y fendlicos, o bien de
la adsorcion de iones presentes en la disolucién. En respuesta a los
cambios de pH, la superficie desarrolla cargas eléctricas de signo
opuesto cuya prevalencia dependera de la quimica de la disolucién.
Asi, como se ha dicho la carga (-) proviene de la disociacién 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 actian como bases de Lewis dando lugar a
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complejos donantes aceptores de electrones con moléculas de H,0
(Radovic, L.R. et al. 2000, Bansal, R.C. et al. 1988, L6pez-Ramoén, M.V.
et al. 1999, Boehm, H.P. 1994, Ledén-Ledn, C. et al. 1994).

Figura 5. Evolucion de los grupos superficiales del carbon en funcion del pH
de la disolucion

El modelo usado parar describir las interacciones en la interfase
sélido-liquido 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 carbén
es compensada por la carga de los iones que se acumulan bajo su
influencia en el liquido alrededor de su superficie. Por este efecto, los
iones de la solucion adyacente a la superficie que tienen una carga
opuesta son atraidos electrostaticamente, 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 solido (doble capa eléctrica). Como consecuencia
de la carga en la interfase existe un potencial electrostatico V', en la
superficie que va disminuyendo con la distancia a esta. Este modelo
divide la doble capa eléctrica en las dos partes: |) Una capa de iones
de signo contrario al sélido, adsorbidos en su superficie cargada, con
un espesor igual al radio del i6n atraido, considerando su hidratacion
si es el caso, y ll) una capa difusa en la que coexisten los iones de
signos opuestos, pero con predominio de los iones de signo contrario
al solido cuanto mas pequefa fuera la distancia a éste, que se extiende
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hasta el interior de la solucién sin tener un espesor fijo (Stern, O. 1924).
El estudio de estos sistemas cargados se puede hacer de diferentes
formas, peroenelcasodelos materiales de carbénunodelos potenciales
eléctricos interfaciales de interés es el denominado potencial zeta. El
potencial zeta es el potencial en el plano de cizalladura, es decir alli
donde tiene lugar el deslizamiento cuando la particula cargada se
mueve en relacion con el liquido (es la diferencia de potencial entre
el extremo de la capa fijada a la superficie y cualquier otro punto de
la solucion de electrolito sin influencias eléctricas de la superficie)
(Jacobasch, H.J. 1998). El comportamiento de las particulas cargadas
en un liquido bajo estas condiciones esta regido por la densidad de
carga en el plano de cizalladura y no por la densidad de carga en la
superficie del solido. El potencial zeta se mide mediante electroforesis.

e

¥ Shear Plane
I
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Stern Layer Diffuse Layer

Electrical double layer

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 pH, (pH en el cual el potencial zeta es 0). Los carbones
de alta temperatura tienen un pH_,> 7, mientras que los carbones de
baja temperatura tienen un pH_.< 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 particulas. Por tanto el pH_, seria el pH en el cual la superficie
mas externa de las particulas de carbdn se encuentra con carga cero.
Un método alternativo y en muchas ocasiones complementario (sobre
todo en el caso de materiales carbonosos porosos con alta area
superficial) al método electroforético es el método de valoraciones
potenciométricas. Este método permite conocer el punto cero de
carga pH_,.. Se puede definir el pH_,. como el pH al cual la carga de la
superficie total (externa + interna) de las particulas de carbén es nula.
Por tanto el conocimiento de los valores de pH, y pH,,., nos da una
idea de la distribucion de las cargas superficiales entre la superficie
mas externa y la superficie interna.

Cuando el carboén activado se encuentra en contacto con agua, la
carga superficial de los grupos superficiales, va a depender del pH de
la disolucién. Asi, 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 (pH,,.) (Leon, C.A et al.
1992, Noh, J.S. et al. 1989). En aquellos casos en los que el pH de la
disolucion sea superior al pH_,, el carbon presentara carga superficial
negativa, mientras que para valores de pH inferiores al pH,,., el carbon
presentara carga superficial positiva (Radovic, L.R. 2000). Los carbones
acidos se denominan carbones L y tienen su pH_,.< 7, mientras que
los basicos, o H, tienen su pH_,.> 7.

PzC

Boehm propuso la valoracién selectiva como método para caracterizar
los grupos superficiales de oxigeno, tomando bases de distinta
fortaleza, NaOH, Na,CO, y NaHCO,, y como &cido el clorhidrico
(Boehm, H.P. 1966, Boehm, H.P. 2002). Los grupos superficiales
fuertemente acidos como los carboxilicos se neutralizan con NaHCO,,
el NaOH neutraliza los grupos carboxilicos, lacténicos y fendlicos y
el Na,CO, neutraliza los grupos carboxilicos y lacténicos. Los grupos
basicos presentes en la superficie se neutralizan con HCI.

La caracterizacion de los grupos funcionales superficiales presentes
en los carbones activados mediante FTIR, se basa en los mismos
principios del analisis funcional tradicional de la quimica organica. Asi,
a cada grupo se le asocia una o varias bandas caracteristicas, sin
embargo, los valores caracteristicos de nimero de onda (cm) 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 conjugacién o efecto
de matriz que se presenta en la superficie de estos materiales. Otro
aspecto experimental a tener en cuenta es la gran absorcién de la
radiacion que presentan los materiales de carbén y que obliga a una
gran dilucién de la muestra, en el caso mas tradicional de preparacion
de pastillas con KBr (Zawadzki, J. 1978). Sin duda que esta dilucion
produce una pérdida o minimiza la intensidad de ciertas bandas. Por
lo anterior es que se reporta la conveniencia de usar metodologias no
tradicionales para obtener el espectro FTIR en carbones activados,
como son las técnicas de reflactancia difusa (DRIFT) 6 el uso del
detector fotoacustico (Fanning, P.E et al. 1993).

Transmittance (arbitrary units)

2400 1900 1400 900 400
Y {crn'1}

Figura 7. Espectros FTIR de materiales de carbon.

La calorimetria es una técnica de caracter basicamente termodinamico
que permite conocer la cantidad de calor que se involucra en un
determinado proceso y esté relacionado con el contenido energético
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del sistema que se estudia. La calorimetria de inmersién proporciona,
de forma indirecta, una medida de la energia de adsorcion. La energia
(o entalpia) de inmersion se define como el cambio de energia (o
entalpia), a temperatura constante, cuando la superficie de un soélido
estad completamente inmersa en un liqguido mojante, en el cual el sélido
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 mas empleadas en la
caracterizaciondelos sistemas que generan o absorben energiatérmica.
La calorimetria de inmersién se emplea tanto para la caracterizacién
fisica (propiedades texturales) como para la caracterizacién quimica
de los carbones activados. Empleando liquidos de distinto tamano
molecular se puede determinar la distribucion del tamafio de poro que
presentan las muestras (Stoeckli. F. et al. 1995). Por otro lado, si se
comparan las entalpias de inmersién obtenidas usando liquidos que
difieren en su polaridad se puede obtener una visiéon de la quimica
superficial del solido (Groszek, A.J. 1987). Dependiendo del objetivo
si es para caracterizacién quimica o textural, los factores a tener en
cuenta para seleccionar un liquido de inmersién son: las propiedades
de mojabilidad con respecto al sélido estudiado, su polaridad, tamafno
molecular, forma, presién de vapor de saturaciéon a la temperatura de
inmersién y su correspondiente entalpia de vaporizacion.

Mediante desorcién térmica programada (DTP), es posible caracterizar
los grupos funcionales superficiales de los carbones activados,
teniendo en cuenta que el tratamiento térmico, en atmdsfera inerte,
de estos materiales genera diferentes reacciones de descomposicion.
Asi, los complejos superficiales de oxigeno son eliminados en forma
de CO y CO, fundamentalmente (también aparece H,0). ElI CO,
proviene de la eliminacién de los grupos carboxilicos, lactonicos y
anhidridos, mientras que el CO de la eliminacién de grupos anhidridos,
fendlicos, quindnicos y éteres, alcohol, semiquinona, hidroquinona...
(Zielke, U. et al. 1996). El H,O puede provenir de agua fisisorbida, que
se desorbe a aprox. 120°C, pero la que interesa es la producida de
la deshidratacion por ejemplo de dos grupos funcionales carboxilicos
muy préximos para dar lugar a la formaciéon de un anhidrido. Estos
anhidridos se pueden formar durante el tratamiento térmico. Los
gases que se van produciendo en el reactor son analizados mediante
espectrometria de masas y de esta forma se conoce su concentracion
en funcién de la temperatura. De esta forma, es posible identificar la
naturaleza y concentracion 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 sélido complejos
superficiales de oxigeno quimicamente diferentes y/o bien que son
quimicamente iguales pero se encuentran sobre sitios superficiales
que son energéticamente diferentes.

co, . <~ CO

(51
=
T

[\
L4
T

F, umol/g-h

Temperatura, °C

Figura 8. Perfil de desorcion térmica programada de una fibra de carbon.

Los grupos carboxilicos son los mas inestables térmicamente y esta
estabilidad varia con la fortaleza acido del mismo. Los mas fuertes
desplazan su maximo de adsorcion a temperaturas mas bajas. Es de
esperar que los carboxilicos se descompongan alrededor de unos
300 °C ya que el benzoico se descompone dando CO, a unos 330 °C
(Otake, Y. et al. 1993, Zielke, U. et al. 1996). Las lactosas y anhidridos
descomponen a mas altas temperaturas. Asi los anhidridos deben
descomponer dando CO y CO, y posiblemente lo hagan alrededor
de 700 °C pues por ejemplo el anhidrido ftalico descompone dando
CO vy CO, a alrededor de 680 °C. Estos anhidridos se pueden formar
durante el calentamiento a partir de dos carboxilicos adyacentes
por deshidratacién a mas 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 fotoelectréonica de rayos X (XPS) es uno de los
métodos de caracterizacion de superficies ampliamente utilizado
hoy en dia, se engloba dentro de las técnicas de espectroscopias
electrénicas. Esta técnica se basa en la emision de electrones de las
capas mas internas de un atomo cuando éste es irradiado con un
haz de longitud de onda lo suficientemente pequena. La capacidad
de andlisis de esta técnica se basa en que la energia cinética de los
electrones emitidos esta relacionada con la energia de enlace de
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dicho electrén al atomo del que procede. La aplicacién de la técnica
XPS a la caracterizacién superficial se basa en el hecho de que la
interaccién de los electrones con la materia es muy fuerte, mientras
que las energias de los electrones emitidos son relativamente bajas
por lo que son detenidos facilmente por la materia. Sélo los electrones
emitidos en las capas mas cercanas a la superficie pueden alcanzar
el detector para ser analizados. Por ello, es una técnica de andlisis
fundamentalmente superficial.

Esta técnica permite analizar muestras soélidas, tanto cualitativa como
cuantitativamente, permitiendo discriminar en muchos casos entre
los diferentes estados de oxidacién de un elemento quimico e incluso
apreciar diferencias energéticas segun el entorno en que se encuentre
el atomo (Takahagi, T et al. 1984, Perry, D.L. 1983). Esta técnica puede
contribuir a la asignacién de los picos obtenidos por desorcién 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 caracterizacion
de los materiales de carboéon. Esta particularmente indicado para
la caracterizacion de la morfologia molecular de los materiales de
carbono, Figura 9.

Diamante

Intensity (cps)

Raman Shift (cm)

Figura 9. Espectro Raman para diferentes formas de carbono.
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Esta técnica espectroscoépica es mas 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 espectroscopia Raman
es muy sensible a estos materiales y por tanto, capaz de proporcionar
unagraninformacion acercade su estructura. LaespectroscopiaRaman
es util para discernir incluso pequefios 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 caracterizacién
de estos nanomateriales. Cada banda en el espectro Raman se
corresponde directamente con una frecuencia de vibracion especifica
de un enlace dentro de la molécula. La frecuencia vibracional y por lo
tanto la posicion de la banda Raman es muy sensible a la orientacién
de las bandas y el peso de los atomos en cada extremo del enlace
(Gardiner, D.J. 1980, Gardiner, D.J. 1982).
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