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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 carbén” impartido en la Sede Antonio Machado (Baeza) de la
Universidad Internacional de Andalucia (UNIA) del 5 al 9 de noviembre
de 2012. Dicho curso se planted por el Grupo Espafol del Carboén
(GEC) para favorecer el conocimiento de las tecnologias en las
que dichos materiales estan 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
maximo numero de personas y de esta manera finalmente contamos
con la asistencia de numerosos estudiantes de tercer ciclo (Master
y Doctorado) procedentes de diversas Universidades y Centros de
Investigacion del CSIC.

El libro que tienen en las manos estd estructurado, igual que el
curso del que procede, en dos partes claramente diferenciadas pero
necesariamente complementarias. La primera parte (Capitulos | a
V) estan dedicados a los métodos de sintesis de los distintos tipos
de materiales de carbdén, desde los clasicos carbones activados
a otros materiales mas especificos como los geles, nanotubos o el
grafeno, tan de moda actualmente. Se ha prestado especial atencion
a la presentacion de las técnicas de caracterizacién de materiales y
andlisis de resultados, tanto en cuanto a su textura porosa como a
sus propiedades quimicas, pues sobre ambos pilares descansan las
posibles aplicaciones de los materiales previamente preparados. Asi,
el segundo bloque de capitulos (Capitulo VI al X) esta dedicado a
poner de manifiesto la importancia tecnolégica de los materiales de
carbén. De nada valdria la preparacion de dichos materiales sin una
aplicacion practica. Sin embargo, los materiales de carbdn vienen
siendo usados desde la prehistoria como fuente de energia o como
componentes de diversos consumibles en areas tan diversas como la
pintura, la medicina, etc. Notese que los requerimientos actuales que
la sociedad reclama son los mismos: fuentes de energia eficientes,
limpias y baratas, materiales de construccion o fabricacion con
propiedades adecuadas, la conservaciéon del medio ambiente, los
avances meédicos, 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 carbén en diversas
tecnologias claramente involucradas en tal fin, como son la fabricacién
de materiales compuestos para la aeronautica, las aplicaciones
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biomédicas, los procesos de descontaminacién ambiental, la
separacion y purificacion de sustancias, el desarrollo de dispositivos
electrénicos para la generacion y almacenamiento de energia o los
procesos cataliticos. Valga como ejemplo, que mas del 90 % de los
procesos industriales son catalizados, y que en ellos, los materiales de
carbén juegan un papel importante.

Nos sentimos muy satisfechos del resultado del curso tanto por la
dedicacién de los distintos ponentes y la calidad de sus conferencias,
como por el grado de satisfaccion 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, asi como, trabajar
en un entorno Unico. Hemos intentado que todo ello quede recogido
en este libro que recoge un resumen de los tres aspectos generales
relacionados con los materiales de carbdn: sintesis, caracterizacion
y aplicaciones. Finalmente, agradecer la participacién y esfuerzo a
todos aquellos que con su trabajo, dedicacion e interés, han hecho
posible este libro.

Noviembre de 2013

M.A. Alvarez Merino
F. Carrasco Marin
F.J. Maldonado Hédar
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CAPITULO |
Carbones Activados

Maria Teresa lzquierdo y Begoia Rubio

Instituto de Carboquimica, ICB-CSIC



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

El ICCCT (siglas en inglés del Comité Internacional para la
Caracterizacion y la Terminologia del Carbén) establece definiciones
en espafol de diferentes términos relacionados con los materiales
de carbén, estableciendo que «el carbén activado es un material de
carbén poroso, un carbonizado que se ha sometido a reaccién con
gases, a veces con la adicion de productos quimicos como el ZnCl,,
durante (o después) el proceso de carbonizacién con el objeto de
aumentar su porosidad» (Rodriguez Reinoso, 1989). Aunque se puede
encontrar en algunas definiciones o descripciones de carbon activado
el concepto de microcristalinidad, éste ha sido ampliamente debatido
(Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006).

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

Antes del uso de lo que hoy llamamos carbén activado, ya se utilizaban
carbonizados de madera y carbén mineral o simplemente materiales
de carbén parcialmente desvolatilizados. Los egipcios y sumerios
utilizaban char de madera para la reduccion de minerales de Zn'y Sn
para la fabricacion de bronce unos 3750 aC y la aplicacion de los chares
con fines medicinales data del 1550 aC. Hay referencias alrededor de
450 aC de que Hipdcrates espolvoreaba chares en polvo en las heridas
gangrenadas, para evitar el olor; ademas 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, practica que
continud hasta el siglo XVIIl como forma de prolongar el suministro de
agua potable en viajes de larga duracion.

Ya en nuestra era, en 1773, el quimico sueco K.W. Scheele fue el
primero en observar la adsorcion de gases en carbonizados. En
1786, J.T. Lowitz realizé pruebas de decoloracion de disoluciones,
proporcionando un estudio sistematico de la adsorcién en fase liquida
y, poco después, se utilizé por primera vez el carbén activado como
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decolorante en la industria azucarera en Inglaterra. Este hecho marcé
el inicio de la investigacion de carbones activados en fase liquida, de
forma que, durante 18 afos, esta aplicacién permanecié en secreto,
hasta que aparecié una patente britanica en 1812 para esta aplicacion.
En 1817 aparece la primera patente de regeneracién térmica del
carbon activado. Sin embargo, hasta 1854 no aparece la primera
aplicacion a gran escala del carbon activado en fase gas: el alcalde de
Londres ordena la instalacion de filtros de char de madera en todos los
sistemas de ventilacion del alcantarillado para eliminar malos olores,
mientras que en 1872 se empiezan a utilizar mascaras de gas con
filtros de carbén activado en las industrias quimicas para prevenir la
inhalacién de vapores de mercurio. Pero no es hasta 1881 cuando H.
Kayser utiliza por primera vez el término adsorcion.

Hay que esperar hasta 1901 para que aparezcan patentados varios
métodos de produccién de carbon activado tal y como lo conocemos
actualmente. Su autor, R. von Ostrejko, que puede considerarse el
padre o inventor de los carbones, patenté dos métodos para producir
carbones activados: uno basado en la carbonizacién de materiales
lignoceluldsicos con cloruros metalicos (la base de la activacion
quimica) y otro basado en la gasificacion suave de chares con vapor
de agua o diéxido de carbono (base de la activacion fisica). Patento
también equipamiento especifico para producir carbones activados.

A principios del siglo XX se inaugura la primera planta industrial
de produccién de carbén activado en Alemania. Después de esta
aparecen mas, cuya produccion estaba principalmente destinada a la
decoloracion.

La | Guerra Mundial estimulé tanto la produccién como la aplicacion
de los carbones activados. El uso de gases nocivos por parte de los
alemanes hizo que los aliados desarrollaran mascaras de gases. El
desarrollo de la sociedad en el siglo XX, y como consecuencia de la
revolucion industrial, afecté también a la produccion 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 recuperacién de productos quimicos.

Actualmente los carbones activados se utilizan en numerosas
aplicaciones, mostrandose 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 LiQUIDA

-Recuperacion de disolventes
Industrias de adhesivos, pinturas,
petroquimicas, colorantes.
Acetonas, benceno, éteres,
tolueno, THF...

-Purificacion de gases
Eliminacién de sulfuro de
hidrégeno, 6xidos de azufre,
oxidos de nitrégeno; separacion
de gases; recuperacién de
vapores de gasolina, de CFC,
vapores de mercurio; sistemas
de aire acondicionado, filtros

de cigarrillos; mascarillas;
adsorbentes centrales nucleares,
control de emision de gases en
coches; eliminacion de ozono;
almacenamiento de gases
(hidrogeno, metano,...).

-Procesos quimicos
Decoloracion y purificacion de
numerosos liquidos organicos;
eliminacién de cianuros y otros
toxicos.

-Tratamiento de aguas

Para aguas potables; para aguas
municipales; tratamiento de
aguas subterraneas; para aguas
industriales (alrededor del 80% de
las sustancias toxicas referidas en
las Listas | y Il 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
Recuperacion de vitaminas,
antibioticos y esteroides.

El elemento carbono, con un nimero atémico de 6, posee una
configuracion electronica [He]2s?2p? que le proporciona unas
posibilidades de enlace consigo mismo, dando lugar a diferentes
formas alotrépicas, o con otros elementos.

Los atomos de carbono pueden adoptar tres tipos de hibridacién de
orbitales: sp?, sp? y sp, que dan lugar a tres estructuras basicas del
carbono: diamante, grafito y carbinos, respectivamente.

La estructura del carbén activado suele ser estudiada por comparaciéon
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 Rodriguez-Reinoso, 2006).

El grafito tiene una estructura consistente en laminas de atomos de
carbono (grafenos) que forman un sistema de anillos condensado
plano. Los grafenos se unen entre si en ladireccién del eje z mediante un
enlace de tipo metalico de muy baja energia (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/cm?, la
distancia entre capas es 0,335 nm vy la distancia entre dos atomos de
carbono es de 0,142 nm. Dentro de las capas, el enlace es trigonal
sp?-hibrido Z-enlace con enlaces 1 deslocalizados. El espaciado entre
capas, mayor que la distancia entre dos carbonos enlazados, indica
que no hay enlace entre capas, las fuerzas de atraccion se limitan a
enlaces tipo Van der Waals.

En la Figura 2 se representa un diagrama ternario de las formas
alotrépicas del carbono. A lo largo de los lados del triangulo aparecen
formas con grado de hibridacion intermedio sp", tales como los
fullerenos y nanotubos (2<n<3), los menos conocidos “grafinos” y
carbonos monociclicos (1<n<2), y los hipotéticos “superdiamantes”
(1<n<B, n#2). En el interior del triangulo se situan los materiales de
carbdén que presentan contribuciones de los tres tipos de hibridacion
del carbono.
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Figure 2. Diagrama ternario de las formas alotropicas del carbono.
Redibujado a partir de Heimann et al. (1997).

La estructura del carbén activado se considera como un descenso
continuo en el grado de ordenamiento de los planos en el grafito. Pero
el carbon activado también presenta una estructura tridimensional de
atomos de carbonos en laminas planas de anillos hexagonales. Sin
embargo, a diferencia del grafito, no existe ningun orden cristalografico
en la tercera dimension, pudiendo darse el entrecruzamiento de las
laminas (Figura 3). Por otro lado, las imperfecciones estructurales en
las capas bidimensionales son mucho mas frecuentes en los carbones
activados que en el grafito, existiendo incluso ciclos de cinco y siete
atomos de carbono, asi como numerosos anillos aromaticos. Esto
da lugar a una estructura muy desordenada denominada estructura
turboestatica que es la que confiere a los carbones activados una
mayor superficie accesible a las fases gaseosa y liquida que el propio
grafito. Ademas, las imperfecciones del carbén activado favorecen la
reactividad de los atomos de carbono situados en las partes periféricas
de los planos.
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Figura 3. Representacion esquematica tijpica de la microestructura del carbon
activado. Redibujado a partir de Stoeckli (1990).

Se dice que el carbén es anisotrépico cuando sus propiedades son
funcion de su direccion cristalografica (carbon grafitizable) y en caso
de no serlo, se trata de un carbdn isétropo (carbon no grafitizable).

El ICCCT establecié una definicion de materiales no grafitizables como
aquellos sdlidos carbonosos no grafiticos que no se transforman
en carbono grafitico mediante un Unico tratamiento térmico a
temperaturas de hasta 3300 K y presién atmosférica o inferior a
ésta (es decir, mediante grafitizacion). Algunos tipos importantes de
formas del carbono no grafitizables son el negro de carbono, el hollin,
el carbono tipo vidrio, el carbén activado, el carbonizado, el carbén
mineral (exceptuando a los carbones bituminosos y a determinadas
antracitas), y el carbén vegetal o de madera. El tipo mas representativo
de los solidos carbonosos no grafitizables es el carbonizado,
definido como un producto de la carbonizacion de materia organica
natural o sintética que no ha pasado por un estado fluido durante la
carbonizacion.
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El grupo complementario del anterior lo constituyen los denominados
materiales grafitizables, que se definen (simplemente “por diferencia”)
como aquellos solidos carbonosos no grafiticos que se transforman
en carbono grafitico mediante un tratamiento térmico de grafitizacion.
Entre ellos estan el coque, la brea, la mesofase carbonosa, el carbono
pirolitico y buena parte de las fibras de carbono. La forma del
carbono mas representativa de este grupo, alternativa al concepto de
carbonizado, es el coque, que ha pasado, al menos en parte, a través
de un estado liquido o de cristal liquido durante la carbonizacion.

R. E. Franklin (Franklin, 1951) fue pionera en la investigacion de la
estructura de carbones minerales y materiales de carbon y fue la
primera en introducir los términos de grafitizable y no grafitizable
(Figura 4).
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Figura 4. Representacion esquematica de la estructura de un carbon
grafitizable (izda.) y no grafitizable (dcha.). Redibujado a partir de Franklin

(1951).

Aunque el modelo es en dos dimensiones, era realmente acertado
considerando los afnos en que fue publicado. Encontramos el concepto
de paralelismo de las capas de grafeno, que facilita la grafitizacién. En
contraste, los carbones no grafitizables no presentan este paralelismo
de las capas de grafeno. La figura de la derecha nos mostraria el origen
de la porosidad. Si este modelo se redisefia en tres dimensiones se
derivan los modelos mas actuales resumidos en Marsh y Rodriguez-
Reinoso, 2006.
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Las principales caracteristicas de los carbones activados provienen
de su estructura porosa y de la presencia de heteroatomos 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 atomos de C unidos
mayoritariamente en sistemas de anillos conjugados en una capa de
grafeno tridimensional con defectos. Los heteroatomos se sittan 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.

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

Ademas de la estructura porosa, los carbones activados poseen
una estructura quimica, ya que contienen pequefias cantidades de
heteroatomos tales como oxigeno, hidrégeno o nitrégeno, lo que
permite que sustancias polares sean débilmente retenidas sobre
la superficie del carbén activado. Esto es debido a que los atomos
de carbono situados en los bordes de los planos presentan una
alta actividad disponible, ya que no estan saturados de atomos de
carbono y poseen electrones libres. Estos sitios estan normalmente
unidos a heteroatomos dando lugar a grupos funcionales superficiales
que pueden modificar sus propiedades adsorbentes.

De estos grupos superficiales, los que contienen oxigeno se consideran
los méas importantes (Figura 5). Los bordes de los planos de la
estructura de los carbones activados presentan una fuerte propension
a quimisorber oxigeno. Este oxigeno molecular quimisorbido puede
disociarse en atomos que reaccionen quimicamente con atomos de
carbono para formar compuestos oxigenados superficiales.

25



CARBOXYLIC

LACTONE

PHENOL

CARBONYL

ANHYDRINE

ETHER

QUINONE

Figura 5. Principales grupos funcionales presentes en la superficie de un
carbdn activado (adaptado de Figueiredo et al., 1999).

La quimica superficial del carbon activado tiene una naturaleza
anfotera debido a la coexistencia de grupos superficiales acidos y
basicos. Que un carbén sea globalmente acido o basico dependera
de la concentracion de estos grupos y de la fuerza como acido o base
de los mismos.

Las formas mas habituales de encontrar los carbones activados son
granulares (GAC, del inglés granular activated carbon), que presentan
tamafos de particula mayores de 0.177 mm y en polvo (PAC, del
inglés powder activated carbon), que presentan tamanos de particula
menores, tipicamente de 0.02 mm. También se pueden encontrar los
carbones activados conformados en forma de pellets que pueden
obtenerse por pelletizacién o por extrusién de carbdn en polvo
mezclado con distintos tipos de aglomerantes. Existen ademas otras
formas, como las fibras de carbén activadas (ACF, del inglés activated
carbon fiber), las telas y los fieltros de carbon activadas (ACC, del
inglés activated carbon cloth). Una descripcion detallada de éstas y
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otras formas de carbén activado asi como imagenes de las mismas se
pueden encontrar en Menéndez-Diaz y Martin-Gullén (2006).

Al seleccionar un carbén activado, una de las claves, aparte de las
propiedades fisicoquimicas del mismo, es la aplicacién 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 liquida. Los carbones
activados en forma granular, debido al mayor tamafo de particula,
presentan menos superficie externa, con lo que se pueden encontrar
problemas difusionales. Por ello se suelen utilizar en aplicaciones en
fase gas. Tipicamente, los PACs se dosifican dentro de la corriente de
proceso, gas o liquido y, después de cierto tiempo de contacto, se
separa por ejemplo por filtracion. Los aspectos que estan involucrados
son tiempo requerido de contacto, sistema de dosificacién, separacion
del PAC, medidas de seguridad (en laindustria alimentaria, por ejemplo),
etc. Es decir, se usan en aplicaciones donde lo que se va a adsorber
tiene problemas de difusion 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 liquido, se pone en contacto. Los aspectos
que estan involucrados: problemas difusionales, cinética. Una
consideracion importante es la posibilidad de regeneracion.

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

Tipo Caracteristicas operacionales Ejemplos

PAC Dosificacion. Reduccién de Tratamiento de aguas,
problemas difusionales o decolorizacion de azucar,
cinéticos. Separacion. No se industria alimentaria,
regeneran. emisiones de mercurio.

GAC Baja pérdida de carga. Purificacion de gases,
Se regeneran. Mejores recuperaciéon de
propiedades mecanicas. disolventes, mascaras de

gas.

ACF Elevada capacidad de Purificacion de aguas.

ACC adsorcioén. Sin problemas Recuperacion de
difusionales o cinéticos. disolventes.

Ya que un carbdn activado es estructuralmente un material de carbén
no grafitico, se puede preparar a partir de cualquier precursor organico
de origen natural o sintético. Sin embargo existen algunas limitaciones.
Ya que los carbones activados son desordenados e isotrépicos, 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 algun tratamiento anticoquizacién, como
una oxidacion. Asimismo, residuos termoplasticos no son apropiados
como material de partida ya que funden la incrementar la temperatura.
Los precursores pueden ser de origen organico, mineral y algunos
residuos industriales. En la Tabla 3 se muestra un resumen de los
diferentes precursores utilizados en la produccién 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 melocotén e incluso la piel de
alguna fruta o cascaras de frutas, principalmente cascara de coco,
pero también es muy utilizada la cascara de arroz, y de frutos secos
como de pistacho, de nuez, o de almendra. También se emplean
en la preparacion de carbones activados diversos tipos de carbon,
principalmente bituminosos y subituminosos. Diferentes residuos
industriales también se han utilizado como precursores de carbones
activados, como residuos de petroleo, neumaticos fuera de uso,
inquemados de cenizas volantes y lodos de depuradora.
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Los precursores mas empleados en la producciéon de carbones
activados son la madera y carbones, como se puede observar en
la Figura 6. Entre las biomasas utilizadas, es la cascara de coco el
precursor de mayor utilizacién como precursor.

9% 3%

35% m Madera
B Antracita+carbén

W Lignito
W Turba
13% W Cascara de coco
M Otros
27%
Figura 6. Principales precursores de los carbones activados (a partir de Gupta
y Ali, 2013).

Una consideracion importante al seleccionar la materia prima es que las
caracteristicas del carbén activado estan influenciadas, en parte, por la
naturaleza del precursor como se puede deducir a partir de la Figura 7.
Otros parametros importantes a tener en cuenta son: la disponibilidad
del material, coste, bajo contenido en materia inorganica, la tecnologia
disponible y la demanda del mercado de un tipo de carbon activado.
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Figura 7. Influencia del precursor en la porosidad de los carbones activados
producidos.

En el mundo, existen unas 150 compafias que fabrican carbones activados y
entre las que producen mayor cantidad estan 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 preparacion de carbones activados.

Precursor

Referencia

Maderas

Budinova et al., 2006
Gomez-Tamayo et al., 2008
Lillo-Rédenas et al., 2006
Gomez-Serrano et al., 2005
Mohamed et al., 2006
Patnukao et al., 2008

Restos de
poda

Roman et al., 2006
Gafan et al., 2006
Corcho-Corral et al., 2006
Ip et al., 2008

Residuos
agricolas

Huesos de oliva

Alvim-Ferraz et al., 2003

El-Sheikh et al., 2004

Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso, 2004
Schroder et al., 2007

Petrov et al., 2008

Silvestre-Albero et al., 2009

Huesos de melocotén

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

Piel de fruta

Prahas et al., 2008

Céscara de coco

Azevedo et al., 2007

Gratuito et al., 2008

Mohan et al., 2008

Praunchner y Rodriguez-Reinoso, 2008
Hwang et al., 2008

Cascara de arroz

Guo y Rockstraw, 2007
Fierro et al., 2010

Céscara de pistacho

Luay Yang, 2004

Cascara de nuez

Schroder et al. 20017
Bansode et al., 2003

Céscara de almendra

Nabais et al., 2011
Izquierdo et al., 2011

Lignina

Fierro et al. 2007

Carbdn
Antracita
Lignito

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

Residuos
industriales

Residuos de petroleo

Martinez-Escaldell et al., 1999

Neumaticos fuera de
uso

Aylon et al., 2010

Cenizas volantes

Izquierdo y Rubio, 2008

Lodos de depuradora

Rio et al, 2005
Ros et al., 2006
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Una vez seleccionado el precursor, y de forma previa a la activacion,
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 extrusion. Estas etapas son mas
mecanicas y este apartado se va a centrar Unicamente en los procesos
de activacion que desarrollan la estructura porosa del precursor
utilizado.

Existen dos procesos de activacion, que se esquematizan en la Figura
8, denominados activacién fisica (Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006),
que consta de dos etapas, y activacion quimica (Linares-Solano et al.,
2008; Marsh y Rodriguez-Reinoso, 2006).

Carbonizacion Gasificacion
»| CHAR

COg, vapor de agua
PRECURSOR
Impregnacion/carbonizacion/lavado
HSPO,‘. ZnCIz. e

Figura 8. Rutas de activacion para la preparacion de carbones activados.
Redibujado a partir de Rodriguez-Reinoso (2002).

La activacion fisica o térmica involucra dos etapas, la carbonizacion
del precursor a temperaturas entre 400°C y 900°C en atmésfera inerte y
la activacion del char resultante en presencia de agentes gasificantes.
Durante la etapa de carbonizacion la mayoria de los heterodtomos
del precursor, como O, H y N, son liberados como especies volatiles,
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 esta acompafado de un
aumento de la microporosidad incipiente, ya que las capas aromaticas
estan entrecruzadas de forma aleatoria e irregular, dejando intersticios.
Estos intersticios se llenan con material tipo alquitran o productos de
descomposicion que bloquean la estructura. Esta estructura es la que
se desarrolla y mejora durante la activacion.

Durante la etapa de activacion tiene lugar la reaccion entre los dtomos
de carbono y el gas utilizado en la activacion. En términos sencillos,
la activacién fisica es un proceso de gasificacion selectiva de atomos
de carbono, donde no todos los atomos 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 gasificacion son: la estructura del char de partida, la
presencia de compuestos inorganicos, el agente gasificante (tipo de
gas y su presion parcial), la temperatura de reaccién y las reacciones
de inhibicion (H, y CO).

Los gases mas utilizados en la activacion fisica son vapor de agua
y CO,. Como se analizard mas adelante los carbones activados
obtenidos con cada uno de ellos presentan ciertas diferencias en su
porosidad.

La reaccion global de gasificacion con vapor de agua es una reaccion
endotérmica:

C+H0oH,+CO  AH =118 KJ/mol (1)

Sin embargo la reaccion es mas compleja e involucra varias etapas.
No solo el vapor de agua esta involucrado sino también H,, CO, y CO,
debido al equilibrio de reaccién de “water gas shift”.

CO+H,0< CO,+H, AH=-41KJ/mol 2
CO + 3 H, < CH, + H,0 AH = -206 KJ/mol ©)

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

Desde el punto de vista cinético, la velocidad de reaccién, para muchos
precursores estudiados, referida al grado de conversién del carboén
(masa reaccionada frente a inicial), es funcién de la constante cinética
aparente, que depende de la temperatura y de la presioén parcial de
los componentes de los gases y del orden de reaccién n, que puede
variar entre Oy 1.

El valor de n=0 es poco comun e indicaria que la velocidad de reaccién
es independiente del grado de conversién. El valor de n=1 significa
que la reaccién sigue un modelo de reaccion uniforme, con control
de la reaccién quimica: el vapor de agua primero difunde a través de

32



los poros y después reacciona con cualquier sitio activo, no viéndose
modificado el tamafo de la particula durante la reaccién. Un orden
de reaccién intermedio corresponderia al modelo de disminuciéon del
tamafio del particula. La reaccién esta controlada por la difusién y el
vapor de agua sélo reacciona en la superficie porque no tiene tiempo
para difundir al interior, por lo que la particula comienza a hacerse
mas pequefia al aumentar el grado de conversion. En este caso la
constante cinética aparente dependera del tamafo de particula y de
los parametros derivados de la difusion interna.

Por lo tanto, lo ideal es que la reaccién tenga control quimico, para
desarrollar porosidad en el interior de las particulas. 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 reaccién de gasificacion.

La activacion con vapor de agua es la forma de activar mas usada
a nivel mundial. Como resultado de la activacién con vapor de
agua se obtienen facilmente superficies de 1000 m?/g a grados de
conversién del 50%, a pesar del rendimiento durante la carbonizacion,
con precursores con un contenido del 10% de materia inorganica.
Suelen ser materiales microporosos, con un tamafio de microporo que
aumenta con el grado de activacion.

Lareaccion global de gasificacion con CO, es unareaccion endotérmica:
C+CO, «~2C0O AH =162 KJ/mol 4)

Desde el punto de vista cinético se obtiene una velocidad de reaccién
para muchos precursores estudiados que depende de la presiéon
parcial de CO y CO,, con orden de reaccion n. Este orden de reaccion
varia, como en el caso de la activacién con vapor de agua, entre 0y 1.
La gasificacion con CO, es mas lenta que con vapor de agua, para la
misma temperatura y presion parcial de gas. A partir de 900°C, bajo
el control de la reaccién quimica, 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 particula. Es necesario por ello saber en qué
condiciones de activacion se esta bajo control de la reaccién quimica.
En general, mediante la activacion con CO, se obtienen carbones
activados con microporosidad mas estrecha que en el caso de la
activacion con vapor de agua.
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La activacion quimica involucra una etapa inicial de impregnacion
del agente activante. En la impregnacion, generalmente se utiliza
una solucion concentrada que se mezcla con el material inicial y
se deja actuar durante un tiempo determinado a una temperatura
inferior a 100°C. En algunos casos, la mezcla se realiza cuando el
agente activante esta en estado sélido, y por tanto, no es necesaria la
impregnacion. Transcurrido este periodo, se aplica un proceso pirolitico
donde la carbonizacion y la activacion se dan a la vez en ausencia
de aire en un rango de temperaturas entre 400°C y 900°C. En esta
etapa, el agente quimico deshidrata la materia prima y se incrementa
el grado de aromatizacion del carbén, 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 especificas
aparentes de 3000 m?/g, con presencia de mesoporos, en funcion
del agente quimico utilizado, la ratio de impregnacion (masa de
precursor/masa de agente activante), el caudal de gas, la velocidad de
calentamiento y la temperatura y tiempo de activacion.

Durante la activacién quimica se ven involucrados dos mecanismos:
el primero es la formaciéon de microporos, que comienza durante la
impregnacioén del precursor, y el segundo es el ensanchamiento de los
poros como resultado de la reaccién quimica con el activante dentro
de los poros.

Los agentes quimicos activantes mas utilizados son el hidroxido de
sodioy potasio, acido fosférico, cloruro de zinc y acido sulfurico, aunque
también se utiliza el sulfuro de potasio, hidréxido de tiocianato de
potasio, carbonatos metalicos y cloruros de calcio, magnesio y hierro.
Estos activantes tienen en comudn que son agentes deshidratantes que
influyen en la descomposiciéon que tiene lugar durante el proceso de
pirdlisis a la vez que inhiben la formacion de alquitranes, acido acético
y metanol, entre otras especies, y aumentan la produccién de carbén.

El ZnCl, es activo a temperaturas menores de 500°C, aunque la
temperatura Optima de acticacion esta en 600-700°C, por debajo
de las temperaturas utilizadas en la activaciéon fisica, 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 distribucién de tamafo de poros en el carbén activado
final esta fuertemente influenciada por el grado de impregnacion.
Generalmente, al aumentar el grado de impregnacion aumenta el
diametro de poro del carbon. 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 hidroxidos, KOH 6 NaOH, como agente activante,
las temperaturas de activacién son superiores a las utilizadas con
ZnCl,, aumentando hasta 700-750°C. El desarrollo de la porosidad esta
relacionada con la cantidad de agente activante. Inicialmente se forma
microporosidad estrecha, desarrollandose microporosidad mas ancha
a expensas de la microporosidad estrecha. El mecanismo general de
activacion es como sigue: inicialmente se produce la reducciéon del
hidroxido a metal libre que penetra en la estructura, entre las capas de
grafeno. Las capas se expanden por el metal intercalado. Tiene lugar
una eliminacion destructiva de las capas intercaladas al aumentar la
temperatura, separandolas y creando microporosidad (dependiendo
de la ratio de impregnacion y la temperatura). El oxigeno que proviene
del hidroxido tiene un efecto de activante fisico y tanto K como Na
pueden tener un efecto catalitico en la gasificacion, de forma que
se acelere la eliminacién de grupos oxigenados superficiales. La
formacion de CO,, CO y H, y carbonatos no parece que juegue ningln
papel en la activacion.

En el caso de la activacion con H,PO,, la temperatura de activacion
desciende a 350-500°C produciendo carbones activados de
caracteristicas 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 H,PO, actia como catalizador
acido: rompe enlaces y forma entrecruzamientos via reacciones
de ciclacién y condensacion. Actla combinandose con especies
organicas para formar puentes de fosfatos y polifosfatos que conectan
y entrecruzan los fragmentos. La insercion de fosfatos conduce a una
dilatacién que, después de eliminar el acido, deja la matriz en un estado
expandido con una estructura porosa accesible. A temperaturas por
encima de 450°C las uniones con fosfatos empiezan a ser inestables
y tiene lugar una contraccion de la estructura. La reduccion de la
densidad de entrecruzamiento permite el crecimiento a alineacion
de clusters poliaromaticos, produciendo una estructura con una
densidad de empaquetamiento elevada, pero con ligera reduccién de
la porosidad.
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En general, variando el precursor utilizado y las condiciones de
gasificacion se puede obtener un carbén activado de caracteristicas
definidas. Es lo que se conoce como “tailoring”.

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

La superficie especifica también varia en funcién del precursor utilizado,
como se puede observar en la Figura 10, con diferentes precursores
lignocelulésicos activados con CO,,.

Otro factor importante que afecta la porosidad de un carbén activado
obtenido a partir de un mismo precursor, son las condiciones de
activacion, ya que éstas modifican el grado de “burn-off”. En la
Figura 11 se muestra la evolucién del volumen total de microporo y el
volumen de mesoporo con el burn-off a partir de chares de cascara de
almendray huesos de oliva activados con CO,. Se observa que hay un
aumento inicial del volumen de microporo hasta el 20%, principalmente
producida por la creacion 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 activacién posterior se produce
un ensanchamiento de la porosidad hacia la formacion de mesoporos.

a b c d

Figura 9. Histogramas de distribucion de volumen de poro de GAC.
Presursores: a) antracita; b) briquetas de mezcla de carbones; c) briquetas de
carbon bituminoso; d) lignito. Redibujado de Wilson (1981).
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Figura 10. Superficie especifica de carbones activados obtenidos por
activacion fisica con CO, de precursores lignoceluldsicos. Adaptado a partir
de Herndndez-Montoya (2012).

Otro aspecto importante a considerar es la influencia del agente
activante en las caracteristicas del carbon 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 CO, para su produccion,
no hay acuerdo en qué agente activante es mejor.

Como se ha descrito anteriormente, el vapor de agua reacciona bajo
control de la reaccion quimica en un amplio rango de temperaturas.
El CO,, 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
activacion.

La porosidad desarrollada por ambos agentes sobre un mismo
carbonizado, asumiendo control de la reaccién quimica para ambos,
se compara en la Figura 12 a partir de las isotermas de adsorcion
de N,. Se trata de la activacion del mismo material de partida, con
similares grados de activacion. La capacidad de adsorcion del
carbén activado con vapor es algo mayor. Sin embargo, la porosidad
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desarrollada con CO, es algo mas estrecha que activando con vapor
(rodilla a bajas presiones algo mas abierta para vapor de agua y una
pendiente positiva en el plateau).
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Figura 11. Evolucion del volumen total de microporo y del volumen de
mesoporo con el grado de burn-off en carbones activados obtenidos al
activar con CO,; (®) cascara de almendra; (0) huesos de oliva. Redibujado a
pamr de Marsh y Rodriguez-Reinoso (2006).
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Figura 12. Isotermas de adsorcion de N, a 77K para carbones activados

obtenidos a partir de la activacion de un carbdn bituminoso con vapor

de agua a 800°C (568.9% burn-off) y a 850°C con CO, a (58.6% burn-off).
Redibujado a partir de Linares-Solano et al (2000).
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La eleccién de qué agente activante utilizar dependera del uso final del
carboén activado obtenido. Asi, carbones activados con porosidad algo
mas estrecha se suele utilizar en aplicaciones en fase gas, mientras
que una estructura de microporos mas abierta se suele preferir en fase
liquida, ya que los microporos mas grandes facilitan la difusién del
soluto dentro de las particulas.

En la Figura 13 se muestra la evolucion de la microporosidad total,
la mesoporosidad y la microporosidad estrecha con el burn-off para
carbones activados obtenidos con vapor de agua y con CO, a partir de
carbonizados de huesos de oliva. Para los carbones activados con CO,
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 activacion.

En resumen, la activacion con CO, desarrolla microporosidad
estrecha, mientras que con el vapor de agua inicialmente se ensancha
la microporosidad y produce una distribuciéon de tamafios de poro mas
ancha.
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Figura 13. Evolucion del volumen total de microporo, volumen de mesoporo

y microporosidad estrecha con el burn-off en carbones activados obtenidos

por activacién de un char de hueso de oliva con: (A) CO,; (O) vapor de agua.
Redibujado a partir de Marsh y Rodriguez-Reinoso (2006).
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Hasta ahora se han dado detalles de la influencia de las condiciones
de activacion fisica en la porosidad de los carbones activados. Sin
embargo, la quimica superficial también varia en funcién de éstas. En
la Figura 14 se puede seguir la evolucion de los grupos CO, y CO
liberados en experimentos de desorcidn térmica programada (TPD) en
funcion de la severidad de las condiciones de activacion con mezclas
vapor de agua-N, llevada a cabo 720°C sobre un char de lignito. Se
considera que los diferentes grupos oxigenados superficiales liberan
CO, 6 CO 6 ambos (en el caso de los anhidridos) a temperaturas
conocidas (Figueiredo et al., 1999).
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Figura 14. CO, (1) y CO (2) liberados durante TPD de carbones activados
obtenidos por activacion fisica de un char de lignito con vapor de agua en
distintas concentraciones de vapor de agua en N, 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
concentracion de vapor de agua utilizada en la activacion, en particular
los grupos que liberan CO. Es decir, que en funcion de las condiciones
de activacion se puede conseguir modular la quimica superficial de
los carbones activados. Esta posibilidad resulta muy interesante en
aplicaciones en las que las moléculas a adsorber son polares.

40



Al igual que en el caso de la activacion fisica, el precursor utilizado
influye en la porosidad del carbon 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 carbén o biomasa utilizada que, como
queda reflejado en la Figura 15, para diferentes biomasas, tiene gran
importancia en la superficie especifica del carbén activado.

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

Precursor RI* Act (o-g) (tt1) (rig%) (Cmm[,% )
Carbén comercial | 1.87/1 | H,PO, | 700 - 1688 0.70
Carbén natural 2/3 H,PO, 500 3 850 0.40
Biomasa 11 H,PO, | 700 2 945 0.34
Lignina 11 H,PO, 600 - 1000 0.40
Carboén comercial 3/1 KOH 700 2 3646 1.35
Carbon natural 3/1 KOH 800 1 3900 1.17
Biomasa a1 KOH 750 2 3302 1.73
Lignina 0.25/1 KOH 700 1 514 0.21
Carbon comercial 8/1 NaOH 750 1 3033 1.02
Carbon natural 3/1 NaOH 750 1 2193 0.60
Biomasa 3/1 NaOH 750 1.5 2952 1.60
Lignina 11 NaOH 800 - 1400 0.55

* ratio agente activante/masa precursor
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Figura 15. SuperfICIe especifica de carbones activados obtenidos por
activacion quimica con H,PO, de precursores lignocelulosicos. Adaptado de
I-?ernandez—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 carbén activado
obtenido, de forma que con los hidréxidos se obtiene un mayor
desarrollo de la superficie especifica. Sin embargo, se debe tener en
cuenta que, como ya se detallo anteriormente, utilizando H,PO, las
temperaturas necesarias para la activacién son menores que para
otros agentes activantes. En la Figura 16 se muestra la evolucion de
la superficie especifica con la temperatura de activacién cuando se
utiliza como activante KOH 6 H,PO, y un carbon bituminoso. Con
KOH hay un continuo desarrollo de la superficie especifica con la
temperatura de activacion mientras que con H,PO, aparece un maximo
en el desarrollo de la superficie alrededor de 500°C, pudiéndose
explicar estas diferencias por la estabilidad térmica de los polifosfatos
formados entre las capas de carbono.
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Figura 16. Superficie especifica de carbones activados obtenidos a partir de
la activacion a distintas temperaturas con (A) H,PO,, (ratio de impregnacion
0.25) o con (0) KOH (ratio de impregnacion 1) de un carbon bituminoso.
Adaptado de Jagtoyen et al. (1993).

Por otro lado, la ratio de impregnacién utilizada influencia de forma
importante el tipo de porosidad obtenida. Enla Figura 17 se muestran las
isotermas de adsorcién de N, a 77K de carbones activados obtenidos
por activaciéon quimica de huesos de melocoton con H,PO, (a 450°C),
ZnCl, (a 500°C) y KOH (a 500°C) utilizando diferentes cantidades de
agente activante (dada como g de metal/g de precursor). Se puede
observar que cantidades pequenas de agente activante inducen el
desarrollo inicial de la microporosidad. Por ejemplo, para ZnCl,, se
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observa que a ratio baja la forma de la isoterma indica que sélo existe
microporosidad, mientras que a ratio mas alta indica el desarrollo de
cierta mesoporosidad. Este efecto es mas pronunciado en el caso del
H,PO,.
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Figura 17. Isotermas de adsorcién de N, a 77K de carbones activados
obtenidos por activacion quimica de huesos de melocoton. Redibujado de
Molina-Sabio y Rodriguez-Reinoso (2004).

En este sentido, en la Figura 18 se puede observar el aumento de la
cantidad adsorbida (isotermas de N, a 77K) al aumentar la ratio de
impregnacion de KOH al activar una antracita, asi como la variacién de
la distribucién de tamafo de poro (obtenida mediante el modelo DFT).
El aumento de la ratio de impregnacion no sélo aumenta el volumen
de microporo sino que aumenta la fraccién de poros mas anchos,
pasando de un tamario de poro (L) de 0.75 a 1.22 nm.

A partir de lo expuesto hasta ahora se puede deducir que las
principales variables en activacion quimica, agente activante, ratio
de impregnacién y temperatura de activacion, estan intimamente
relacionadas, de forma que para cada precursor se deberia realizar un
estudio de optimizacién de las condiciones de activacion que hicieran
maximo el desarrollo de la porosidad.

Se pueden encontrar en la bibliografia modelos de optimizacion para la

produccion de carbones activados con diferentes caracteristicas para
diferentes precursores: lodos de depuradora activados con H,SO,
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(Rio et al., 2005), antracita (Zhao et al., 2011), cascara de almendra
(Izquierdo et al., 2011). Se encuentra la combinacién de temperatura
de activacién, ratio de impregnaciéon y, en ocasiones, tiempo de
activacién que maximiza la superficie especifica, volumen de poro,
etc. En la Figura 19 se muestra un ejemplo de superficie de respuesta
para la superficie especifica, utilizando un modelo cuadratico simple,
cuando se utilizan lodos de depuradora como precursor (Rio et al.,
2005).
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Figura 18. Isotermas de adsorcién en N, a 77K (a) y distribucidn de tamafio

de poro (b) de carbones activados obtenidos a partir de la activacion de una

antracita con KOH a 800°C variando la ratio de impregnacion. Redibujado a
partir de Fierro et al. (2010).
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Figura 19. Superficie de respuesta para la superficie especifica en la

activacion de lodos de depuradora, para una ratio de impregnacion de 1.5.
Redlibujado a partir de Rio et al. (2005).

Aunque hablar de ventajas y desventajas de ambos tipos de activacion
puede resultar poco apropiado, ya que un factor importante es la
aplicacién del carbén activado producido, que esta intimamente
relacionada con las caracteristicas del producto final. A su vez, las
caracteristicas del carbdon activado dependen del precursor y del
proceso de activacién, por lo que si un proceso nos proporciona el
carbén activado deseado, las desventajas operacionales pueden
carecer de importancia, especialmente en la produccién 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
activacién, considerando, en el caso de la activacion fisica, la etapa
de carbonizacion.

Tabla 5. Comparacion entre activacion fisica y quimica.

ACTIVACION FiSICA ACTIVACION QUIMICA

Ventajas Ventajas

— No corrosivo

— No requiere etapa de lavado

— No incorpora impurezas del
agente activante

— Una sola etapa

— Tiempos de activacion menores
— Menores temperaturas

— Mejor control de la porosidad

— Alto rendimiento

— Elevadas superficies especificas

Desventajas
— Dos etapas
— Temperaturas mas elevadas
— Peor control de la porosidad

Desventajas
— Proceso corrosivo
— Etapa de lavado
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Ademas de los aspectos descritos en los apartados anteriores respecto
del desarrollo de la porosidad con cada proceso de activacién, se
ha observado que la forma de los poros de los carbones activados
quimicamente es diferente a los obtenidos mediante activacion
fisica. Parece que los poros tienen forma de cuello de botella con la
activacién quimica mientras que, con la activacién fisica, los poros son
de tipo cénicos. Los poros de cuello de botella se forman durante la
activacion quimica a temperaturas alrededor de 500°C y se asocia a
que el material carbonoso pirolizado esta en un estado semi-plastico.
Asi pues, cuando los gases que se forman durante la descomposicion
térmica escapan de la estructura crean unos agujeros en el material
plastico por donde escapan a través de pequefios pasillos. Por otro
lado, durante la activacion fisica con vapor de agua a temperaturas
entre 850-950°C, se produce un gradiente de concentracién entre
la entrada y el centro de los poros. Por tanto, la gasificacion ocurre
principalmente alrededor de la entrada del poro, donde se concentra la
mayor cantidad de agente activante y, por tanto, es mas usual obtener
poros coénicos con entradas anchas.

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 carbon activado (granular
y en pellet, monolitos, fieltro).

k|

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

Bajo microscopia electrénica de barrido (SEM) se obtienen imagenes
del aspecto de los carbones activados en las que se puede observar
la dependencia del precursor con el aspecto microscépico del carbdén
activado. En la Figura 21 se muestran imagenes obtenidas por SEM de
carbones activados obtenidos a partir de madera de pino por activacion
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fisica con vapor de agua. En la Figura 22, se muestran imagenes SEM
de carbones activados obtenidos a partir de la activacién fisica con
CO, de cascara de coco. En la Figura 23 se muestran imagenes SEM
de una antracita sin tratar y activada por activacién quimica a 700°C.
Se debe tener en cuenta que en estas imagenes lo que se observa
es la estructura macroporosa (en el orden de micras), ya que con la
magnificacion que permite la técnica en la mayoria de los equipos no
se puede observar la estructura microporosa (< 2 nm).

Mediante microscopia electronica de transmisién (TEM) si podemos
observar la estructura de los carbones activados. En la Figura 24 se
muestran imagenes TEM de una antracita carbonizada a 750°C y de
una antracita activada con NaOH a 750°C. La estructura de estos
materiales de carbdn se asemeja a la descrita ya en 1951 por R.
Franklin (Figura 4). Con estas imagenes si que se puede observar que
al activar se produce cierto desorden estructural, comparando con la
referencia no activada.

Figura 21. Imagenes SEM (Manocha et at., 2010) de (a) madera de pino
carbonizada; (b) char de madera de pino activada con vapor de agua (0.1 mil/
min); (c) char de madera de pino activada con vapor de agua (0.7 mi/min).

Figura 22. Imagenes SEM (Azam et at., 2009) de (a) cascara de coco
carbonizada a 700°C; (b) char de céscara de coco activado con CO, a 850°C.
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Figura 23. Imagenes SEM (Andresen et al., 2004) de (a) antracita sin tratar;
(b) carbon activado de antracita obtenido por activacién quimica a 700°C.

Figura 24. Imagenes TEM (Lillo-Rddenas et al., 2004) de (a) antracita
carbonizada a 750°C; (b) antracita activada con NaOH a 750°C.

6. Costes.

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

También depende el precio del tipo de carbdén activado, siendo en
general los granulares mas caros que en forma de polvo. También
depende de la calidad necesaria del carbén activado, que depende
de la aplicacién a la que se va a destinar. Por ultimo, el mercado
del carbén activado esta condicionado por la demanda, que ha ido
variando a lo largo de estos Ultimos afios. A este respecto se dedica
un apartado posterior.

Una vez establecidos los principales factores que influyen en el precio
del carbdn 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
carbén activado obtenido a partir de diferentes cascaras, carbones
activos granulares para aplicaciones en fase gas con un precio de
5000 €/t (se considera que el precio de la regeneracion es de 1000 €/t),
y para aplicaciones en fase liquida 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 €/1.

Recientemente se ha publicado un trabajo sobre el coste de
produccion de carbones activados en funcion del precursor utilizado y
el proceso de activaciéon empleado (Stavropoulos y Zabaniotou, 2009),
considerando una planta de produccion de 4.5 t/dia y suponiendo
unos rendimientos y una superficie especifica diferentes por precursor
y modo de activacion. En la Tabla 6 se muestran los datos utilizados en
los calculos de los costes de produccién. Los aspectos econémicos
de una planta de produccién de carbones activados son muy sensibles
al rendimiento y a la ruta de activacion. Ademas, la economia de la
producciéon se ve afectada de forma importante al comercializar
del producto por su calidad (fundamentalmente su capacidad de
adsorcién) y no por su peso. Finalmente, el precio del precursor y la
capacidad de la planta de produccién también tienen su repercusion
en el precio final.

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

Coste precursor Precio producto Precio.proq,ucto
Precursor (activacion fisica) (acljli\r;aigl:)n

$/kg $/kg q ko
Madera 0.808 1.54 1.54
NFU* 1.558 0.96 1.34
Turba 1.394 1.92 5.76
Negro de carbén 1.459 0.96 0.96
Char de carbén 1.186 1.72 3.84
Lignito 0.739 1.54 4.22

*neumatico fuera de uso
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El carbon activado no es un producto téxico. 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
conocia 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 mascaras de polvo.
Ademas, 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 vy, por lo tanto, es
combustible, no se quema con facilidad. Sin embargo, a temperaturas
superiores a 150°C y bajo fuerte ventilacion, en cuyas condiciones
puede adsorber ciertas cantidades de gases, el calor de adsorcion
puede ser suficiente para elevar la temperatura del carbén activado de
forma significativa. Este hecho puede hacer pueda empezar a arder sin
llama o que se varien las caracteristicas iniciales del carbén activado.
El carbon activado adsorbe oxigeno del ambiente con una cinética
lenta. Sin embargo, en lugares cerrados puede llegar a darse el caso
de crearse atmodsferas pobres en oxigeno y crear niveles peligrosos,
por ejemplo para los operarios en revision de silos de almacenamiento
del carbon activado.

El carbon activado se ha utilizado de forma industrial desde finales del
siglo XIX y en 2008 se consideraba que habia alcanzado sus maximas
perspectivas en cuanto al uso, con lo que el nivel de produccién
se mantenia estable y el precio descendio ligeramente debido, por
un lado, a las mejoras del proceso productivo, y por otro lado a la
ralentizacion de la demanda. En 2007 la demanda de carbén activado
virgen era de unas 900 kt (World Activated Carbon, 2008). En uso,
esta cantidad se unia al que habia en las unidades de depuracion,
regenerable. La demanda por zona geografica era parecida a la que se
muestra en la Figura 25, referida al afo 2011 (World Activated Carbon,
2012).

50



En 2008 se esperaba la siguiente evolucién del mercado: un
aumento de la demanda de un 5% anual hasta llegar al milléon de
toneladas en 2012, siendo EEUU, China y Japén los que demandarian
aproximadamente la mitad de esa cantidad. También se preveia que
el aumento de la demanda de PAC se ralentizaria y que la mayor
demanda seria de GAC en 2012, por la facilidad de regeneracién. La
aplicacion mayoritaria se preveia que seria el tratamiento de aguas
y que la aparicion de una normativa en EEUU promulgada en 2006
(US Disinfection Byproducts Rule) impactaria 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.
Segun datos de 2006, el 80% de la produccién de carbones activados
se destinaba a aplicaciones en fase liquida 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 alcanz6 una demanda de 1300
kt, resultando la distribucién de la demanda por areas geograficas
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 legislacion en
EEUU, con la nueva legislacion sobre emisiones de mercurio y agentes
toxicos de obligado cumplimiento a partir de abril de 2012, y, por otro
lado, a que China ha aprobado su Plan n°12 para cinco afios (2011-
2015), para tratar de lograr la mejora de la calidad del agua y el aire
en el pais.

La EPA (US Environmental Protection Agency) introdujo la nueva
legislacion de mercurio y agentes toxicos que requiere reducciones
drasticas en el mercurio emitido en las centrales térmicas, unidades
de combustién para usos industriales e incineradoras, entre otras.
La tecnologia que se ha puesto en las centrales térmicas es la
de inyeccién de carbén activado (ACI), que va a requerir grandes
cantidades del mismo. Ademas también se establece en EEUU una
nueva normativa en 2012 sobre los limites de concentraciéon de una
variedad de productos quimicos permitidos en el agua potable, asi
que se espera que la demanda en este pais se duplique. En Europa,
no existe legislacion referida a las emisiones de mercurio procedentes
de centrales térmicas. Sin embargo, en las incineradoras ya existe
legislacion al respecto desde diciembre de 2011, habiéndose adoptado
la inyeccion de carbén activado como la tecnologia a implementar.
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Otra prevision que se ha modificado, ademas de la demanda, es el
tipo de carboén activado demandado. En 2008 las previsiones eran la
de ralentizacién en la demanda del PAC, sin embargo, y debido a la
legislacién concerniente a las emisiones de mercurio, la produccion de
PAC se va a incrementar mas de lo que se preveia en 2008.

18%

39% m Asia/Pacifico
B América Norte
¥ Europa
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15%

28%

Figura 25. Distribucion de la demanda de carbdn activado en 2011 por areas
geogréficas (a partir de World Activated Carbon, 2012).
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Un tamiz molecular es un material que contiene poros subnanométricos
de un tamano preciso y uniforme (Yoshimune, 2011), lo que le confiere
la capacidad de adsorber de forma selectiva moléculas de un tamario
similar o menor al de los poros, ya que aquellas moléculas que tengan
un mayor tamafio no son capaces de introducirse en los poros y, por
lo tanto, no pueden ser adsorbidas. Este fendmeno se aplica en la
separacion de mezclas de gases y liquidos que dificilmente 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 clasificacién de la IUPAC (Sing,
1985), en un material poroso se diferencia entre macroporos, aquellos
de tamafio mayor a 50 nm, mesoporos, con tamafos entre 2 y 50
nm, y microporos, de tamafnos menor a 2 nm. Para poder separar las
moléculas gaseosas atendiendo a su tamafo es necesaria la presencia
de microporos. Ademas, la adsorcién en los mismos es mas favorable
debido al solapamiento de las funciones del potencial de adsorciéon
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
tamano, lo cual redunda en una separacién mas eficiente (Lozano-
Castelld, 2008). Los mesoporosos juegan un papel reducido en cuanto
a la capacidad de adsorcién, favoreciendo en ocasiones la cinética
de adsorcién al poder reducir el camino difusional hacia los sitios de
adsorcioén en los microporos. En cuanto a los macroporos, su papel
es meramente asistencial, sirviendo de transicién entre la superficie
externa de las particulas y la parte de la red porosa donde se lleva a
cabo la adsorcién. Ademas del tamafo, la forma de los poros también
juega un papel importante, ya que permite separar moléculas por
impedimento estérico.

Aparte de la capacidad de adsorcion, sera importante la selectividad y
la cinética de adsorcion que muestra el material al ser usado como tamiz
molecular (Sircar, 2008; Yoshimune, 2011). Para tener selectividades
elevadas es necesario no sélo un tamafo de poro similar al de las
moléculas a adsorber (generalmente, la mas pequefia), si no también
que la distribucién de tamarfios de poro sea estrecha. De lo contrario,
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la presencia de varios tamafnos de poros puede hacer posible que las
demas moléculas de la mezcla sean también adsorbidas en el material,
haciendo mas complicada la separacién de la mezcla.

La cinética de adsorcion esta determinada por la difusividad de la
molécula en la red porosa y por el camino medio hasta el centro de
adsorcién. Puede llegar a ser un factor tan importante como el tamafo
de la porosidad en la capacidad de separacién 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 causaran una selectividad hacia la cinéticamente
mas favorecida, aunque en estado estacionario las capacidades de
adsorcion puedan ser similares. De cualquier manera, el tamafo de
poro no debe ser en principio modificado para conseguir una mejora
de la respuesta cinética, ya que podria 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 particula hasta los centros de adsorcién donde se puede
obtener alguna mejoria. Para reducir dicho camino, las estrategias
disponibles son la reduccién tanto del tamafio de la particula o pelicula
del material como de la tortuosidad de la red porosa. En este ultimo
caso, una red porosa con una elevada conectividad entre poros, como
en el caso de las estructuras porosas tridimensionales de algunos
6xidos, resultara en una tortuosidad reducida que permitira completar
la separacién de las mezclas en un tiempo menor que en una red
porosa donde haya mayores problemas de transferencia de materia.

La distinta velocidad de transferencia de materia de cada componente
de una mezcla se encuentra detras 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 relacion entre el tamafo del poro y el de la
molécula o el recorrido libre medio. Segun sea esta relacion, la
transferencia de materia vendra regida por un mecanismo difusivo
distinto, o incluso puede estar impedida por completo. Podemos
encontrar esencialmente tres casos (Walker, 1966; Ismail, 2001;
Yoshimune, 2011).
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Cuando el diametro del poro (dp) es mayor que el recorrido libre
medio (A), las colisiones intermoleculares predominan y el transporte
de moléculas gaseosas a través de una red porosa bajo una presion
o un gradiente de concentracién corresponde al flujo viscoso. En
estos casos, no hay posibilidad de separar las moléculas gaseosas
atendiendo a su distinta difusividad. Esta situacién es la que se
encuentra en la macroporosidad de los materiales.

Cuando dp es similar a /, las colisiones entre las moléculas de gas y
las paredes de los poros predominan, de manera que el transporte de
moléculas gaseosas esta controlado por la velocidad térmica media
de las moléculas de gas (v=y(8RT/mM) ). En el caso de un poro capilar
de diametro d_ el coeficiente de difusion del gas viene dado por la
ecuacion (1.1):
1 8RT
Dy =1d, [ZL (1)

D_k es el coeficiente de difusion 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 separacion ideal de dos gases A-B hallando el cociente de
difusividad de uno con otro. En el caso que nos atare, se obtiene la
expresion (1.2):

DA/DE: ‘MB/MA (1.2)

Este mecanismo seria insuficiente para, por ejemplo, separar los
componentes de mezclas gaseosas como el aire, donde los pesos
moleculares del nitrégeno y del oxigeno son similares. Para ello, habria
que acudir a tamafos de poros ain mas reducidos.

Consiste en el transporte de moléculas adsorbidas que se desplazan
de un centro de adsorcion 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 contribucién mayor cuando la temperatura se encuentra en
valores en los que la adsorcion de moléculas gaseosas en las paredes
de poros llega a ser importante. Los efectos de la difusién superficial
también aumentan respecto a la de Knudsen cuando decrece dp. Este
mecanismo de difusién podra producir selectividad en el flujo y por lo
tanto ser Util en la separacion de mezclas si hay adsorcion preferencial
de una determinada molécula de la mezcla. Por ejemplo, este es el
mecanismo que prevalece en los materiales carbonosos nanoporosos,
aquellos con tamanos de poro en torno a los 0.7 nm, que se usan para
separar mezclas de hidrogeno 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).

Cuando d_ es de un tamario similar al de la molécula gaseosa (0.5 nm
0 menos), se puede observar el transporte selectivo como resultado
del efecto de tamiz molecular. Las moléculas de menor tamaino pasan
facilmente 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 carbén
(Walker, 1966). El coeficiente de difusion se puede expresar mediante
una relacion tipo Arrhenius:

D = Dy exp (-E/RT) (1.3)

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

—(Ep,a— EpB)
———1 (1.4)

El término exponencial es la selectividad energética. Para moléculas
gaseosas que difieren tanto en tamafos y forma, pueden ocurrir
efectos configuracionales complejos relacionados con factores que
afectan al D, de los componentes A y B. Estas contribuciones de
selectividad configuracional a la relacién D,/D, son referidas a menudo
como selectividad entrépica. La excelente selectividad observada en
los tamices moleculares es el resultado de una contribucion favorable
de este factor.
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La Figura 1 sirve de ejemplo del mecanismo de difusién activada donde
la selectividad entrépica o configuracional juega un papel crucial. En
ella, se representa la permeabilidad de un determinado gas frente a su
diametro molecular para una membrana de tamiz molecular de carbén
preparada mediante pirdlisis de fibras de poliimida (Yoshimune, 2011).
Las moléculas de mayor tamafo presentan una baja difusividad, que se
traduce en una permeabilidad reducida respecto a aquellas de menor
tamafio. Cuando el tamafio es similar (ver el caso de los hidrocarburos
C2 a C4), aquellas moléculas mas voluminosas o ramificadas muestran
un impedimento estérico (Chen, 1994), fruto de la naturaleza del poro
de estos tamices, que es predominantemente de tipo rendija.
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Figura 1. Permeabilidad de gases y selectividad frente a nitrogeno a 25°C de
una membrana de tamiz molecular de carbono preparada a partir de pirolisis
de fibras huecas de poliimida (adaptada de Yoshimune, 2011).

Se entiende como tal a los materiales carbonosos que poseen una
microporosidad de tamafio reducido, muchas veces entre 0.3 a 0.5
nanémetros, y con una distribucion de tamafios de poro muy estrecha
(Walker, 1966; Sircar, 2008).
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Existen numerosos materiales que cuentan con propiedades
texturales que podrian ser usadas para la separacién de mezclas
de gases o liquidos. Entre los materiales con una estructura porosa
que sea valida para posibilitar su uso como tamiz molecular se
encuentran las arcillas, los vidrios porosos, la silice, los compuestos
de coordinacién macromoleculares (mas conocidos como MOF,
“metal organic frameworks”), las zeolitas y los tamices moleculares
de carboén. Los dos ultimos constituyen las familias de materiales
de mayor aceptacion comercial debido a una conjuncién 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 catibn que compensa la carga de la estructura
tridimensional aniénica influye de forma importante en el tamafio de
poro. Por ejemplo, en el caso de la zeolita LTA, el uso de cationes
de calcio, sodio o potasio se traduce en un tamano de poro de 0.50,
0.38 y 0.28 nm, respectivamente (Breck, 1956; Varela-Gandia, 2010).
Debido a su composiciéon quimica, las zeolitas pueden interaccionar
fuertemente con moléculas de marcado caracter polar. En
consecuencia, dependiendo de la ruta de sintesis, la zeolita presentara
una distribucién de tamafios de poro y carga que podra ser Util para
la separacién de distintos gases, como es el caso de la zeolita LTA
sédica para separar el aire o la LTA célcica para mezclas de hidrégeno
y mondxido de carbono (Varela-Gandia; 2011). Ademas, 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 MFlI
puede usarse en la separacion de hidrocarburos ramificados gracias a
su estructura porosa en forma de canal (Gump, 2001).

En cambio, los tamices moleculares de carb6on (TMCs) no son
materiales cristalinos y su estructura esta principalmente basada
en atomos de carbono con hibridaciéon sp?. Como sucede en los
materiales carbonosos, los TMCs pueden contener heteroatomos,
como el oxigeno, el nitrdgeno o el azufre, provenientes en algunos
casos de la materia prima a partir de la que se preparan. Aunque la
presencia de ciertos heteroatomos puede ser aprovechada para
aumentar la capacidad de adsorciéon de algunas moléculas, por
ejemplo modulando la polaridad o la acidez de la superficie del
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material para hacerla mas similar a la molécula a adsorber, la posible
quimisorcion en los heterodtomos de las moléculas a separar puede
ser poco deseable en las aplicaciones habituales de separaciéon de
gases, donde una adsorcion reversible y una regeneracion sencilla
del material, son parametros cruciales. La porosidad de los TMCs se
genera como consecuencia del apilamiento desorganizado de laminas
de grafito, con lo que la porosidad esta conectada de forma aleatoria,
en contraposicion a las redes ordenadas de las zeolitas, Figura 2.
Muchas veces el apilamiento de laminas 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 adsorcién
de moléculas planas es elevada. Una de las principales ventajas de
los TMCs frente a las zeolitas es su mayor estabilidad fisica, quimica y
térmica. La reducida estabilidad de las zeolitas en presencia de vapor
de agua limita su uso en un elevado numero de efluentes gaseosos
industriales, lo que constituye una de las principales ventajas de los
TMCs. Ademas, la elevada estabilidad térmica de estos Ultimos facilita
también las operaciones de regeneracion posterior.

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

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

Zeolitas TMCs
> Materiales cristalinos » Materiales no cristalinos
»  Estructura porosa bien »  Estructura porosa
definida desordenada
»  Estructura aniénica » Selectividad excelente
» Hidrofilicas hacia moléculas planas
» Menor estabilidad quimica Hidrofébicos

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

Mayor estabilidad quimica
Elevada resistencia térmica

Y V V
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Los TMCs pueden presentarse en forma de polvo, conformacion
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 milimetros para facilitar
su manejo. La Figura 3 ilustra ejemplos de estas conformaciones.
La conformacién en pellets se suele preferir para la purificacion de
corrientes gaseosas donde se busca evitar pérdida de carga. Cuando
se usan en forma de membranas, la diferente permeacién de las
moléculas de la mezcla a través de la membrana permite extraer de
la mezcla uno o mas 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 compresion mecanica del
material, lo cual no es posible en todos los casos, por carbonizacién del
precursor ya conformado en pellet o afiadiendo 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 analoga, cuando
son conformados en membranas los TMCs pueden presentarse en
forma simétrica, siendo ellos el Unico componente de la membrana,
0 asimétrica o soportada, donde el TMC se presenta en forma de una
capa de reducido espesor, con un tamano 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 afaden 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 acumulaciéon de agua en su microporosidad, es mejorada
gracias a un recubrimiento con una capa de un material altamente
hidréfobo, que no restringe el flujo de los demas componentes de la
mezcla gaseosa. La mejora de las prestaciones de las membranas de
TMC haciendo uso de sistemas compuestos polimero-TMC es una de
las vias con mayores posibilidades e interés cientifico e industrial para
hacer viable el uso de estos sistemas a nivel comercial.
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Figura 3. Tamices moleculares de carbon en forma de membrana,
polvo o pellet

Las aplicaciones de los TMCs estan determinadas principalmente
por su textura porosa. Existen diversas técnicas para caracterizar la
porosidad de los materiales. Entre ellas cabe mencionar la adsorcién
de gases y liquidos, la porosimetria de mercurio, la calorimetria de
inmersién, la microscopia electréonica de transmisién, la microscopia
de efecto tunel, la microscopia de fuerzas y la dispersién de rayos-X o
de neutrones. De todas ellas, la adsorcion de gases es la mas utilizada
para la caracterizacién de materiales carbonosos.

Las superficies sdlidas tienden a atrapar moléculas de gas mediante
un proceso denominado adsorcion. El estudio de este fendmeno
permite obtener informacién Util acerca del sélido adsorbente, como la
superficie especifica, el volumen de poros o la distribucion de tamafos
de poro.

La adsorcién depende de distintos parametros experimentales, como
la presion, la temperatura y la naturaleza del adsorbente. El analisis de
los resultados se puede llevar a cabo empleando diversos métodos y
teorias, como la teoria del llenado de microporos (Polany y Dubinin), la
teoria de BET, las isotermas estandar (p.e. el método alfa), la teoria del
funcional de densidad (DFT), etc. Mediante estas medidas, se puede
obtener informacion de parametros caracteristicos del material poroso:
volumen de poros y microporos, la distribucién de tamafos de poro o
la superficie especifica (una descripcion detallada se puede encontrar,
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por ejemplo, en las refs [Linares-Solano, 2008; Lozano-Castell, 2008;
Rouquerol, 1998]).

La isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77 K y hasta una presion de
1 atm, es la mas empleada, por varios motivos. Se utiliza un adsorbato
quimicamente inerte, permitiendo recuperar la muestra tras la medida.
Lasisotermas se obtienen facilmente enunampliointervalo de presiones
relativas (10°-1) y existen numerosos sistemas y equipos comerciales
automatizados para llevarlas a cabo. Sin embargo, aunque es Util en
una amplia variedad de aplicaciones, la adsorcion de N, a 77K no
permite estudiar algunos materiales, como los TMCs. Esto es debido
a que la molécula de nitrégeno presenta limitaciones por encontrarse
en régimen de difusion 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 andlisis (la temperatura de adsorcién es la
temperatura de ebullicion del N,, 77K). En estas condiciones, la baja
energia cinética de las moléculas de N, y su momento cuadrupolar,
hacen que la difusion del N, al interior de la microporosidad estrecha
sea extremadamente lenta, por lo que la medida de este intervalo
de poros (en los que la adsorcion sucede a presiones relativas muy
bajas), esta sujeta a un error muy importante, hasta el punto de que
esta porosidad o bien no se detecta o se obtienen voliumenes de poro
muy bajos. Debido a estos inconvenientes, es necesario emplear
otras técnicas que permitan obtener una caracterizacién completa en
el caso de porosidades no accesibles al N, a 77K (Lozano-Castello,
2008).

Para caracterizar sélidos de microporosidad muy estrecha se pueden
emplear las isotermas de adsorcion de CO, a 273 K que, si se realizan
hasta 1 atm, cubren un intervalo de presiones relativas de 10°5<P/
P.<0.03 en el que se mide la microporosidad de un tamaro inferior
a 0.7 nm (Cazorla-Amorés, 1998; Linares-Solano, 2008; Lozano-
Castello, 2008). La mayor temperatura empleada en este analisis
con respecto a la temperatura de ebullicion del CO, a 1 atm conlleva
que no se den problemas de difusion, haciendo posible el analisis de
la microporosidad de tamario inferior a 0.7 nm, por lo que es muy
adecuada para caracterizar TMCs.
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Figura 4. Curvas caracteristicas obtenidas para un carbon activado
microporoso a partir de las isotermas de adsorcidn de N, (rojo) a 77K y
de adsorcion de CO, a 273K a presiones elevadas (azul) y bajas (verde)

(Adaptada de Cazorla-Amords, 1998).

La validez de este método de caracterizacion en TMCs ha sido
comprobada comparando las isotermas de adsorcién de N, a 77K
y de CO, a 273K, en un amplio intervalo de presiones relativas,
de materiales carbonosos con distintas porosidades (Cazorla-
Amor6s,1998; Lozano-Castelld, 2008). La Figura 4 muestra, a
modo de ejemplo, las curvas caracteristicas de un carbén activado
microporoso obtenidas aplicando la teoria del llenado de microporos
de Dubinin-Radushkevich (DR) a las isotermas de adsorcién de CO, y
N,. En ellas, se representa el logaritmo del volumen adsorbido frente
al cuadrado del potencial de adsorcién. Este potencial es corregido
por el coeficiente de afinidad correspondiente a cada gas. Ya que
esta representacion es una linearizacion de la ecuacién de DR para el
llenado de microporos, no es sorprendente que las curvas obtenidas
sean lineales en todo el intervalo de potenciales de adsorcién cuando
el sélido posee microporos de un tamafio superior a 0.7 nm. Se
verifica, ademas, que la curva de CO, obtenida a presiones relativas
mayores de 0.03 (correspondientes a adsorcion de CO, a alta presion,
rama azul en la Figura 4) es coincidente con la obtenida de la isoterma
de nitrégeno, lo que demuestra que la adsorcion de CO, puede medir
toda la porosidad del material si se alcanza la presién adecuada
(Cazorla-Amords,1996,1998; Linares-Solano, 2008; Lozano-Castello,
2008a). Sin embargo, cuando se analiza la regién de tamafos de poro
correspondiente a los tamices moleculares, se observa que, a presiones
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relativas inferiores a 103, la curva caracteristica correspondiente a la
isoterma de N, presenta grandes desviaciones negativas (curva roja en
Fig. 4) debido a problemas difusionales, lo que causa problemas en la
determinacion del volumen de microporos estrechos y, por tanto, en
la caracterizacion correcta de TMCs. En cambio, cuando la adsorcién
se lleva a cabo con CO, a 273 K, se mantiene una relacion lineal en
todo el intervalo de presiones, por o que se trata de un adsorbato
adecuado para la medida de este intervalo de porosidad y, por tanto,
para la caracterizacién de TMCs.

El uso de la adsorcion de CO, hace posible la determinacion de la
microporosidad estrecha en los mismos sistemas experimentales
donde se lleva a cabo la determinacién de la isoterma de adsorcion
de N, simplemente cambiando el adsorbato y la temperatura de
adsorcion, siendo ademas un andlisis rapido al alcanzarse en menor
tiempo el equilibrio de adsorcion gracias a la mayor temperatura de
analisis. Las ventajas de la isoterma de adsorcion de CO, para la
determinacion de la porosidad han sido confirmadas mediante otras
técnicas de andlisis, como la estimacién grafica de la porosidad
mediante microscopia electrénica de transmisién de alta resolucién
o la dispersién de rayos X a angulos bajos (Cazorla-Amorés, 2009;
Linares-Solano, 2008; Lozano-Castell6, 2003,2005a,2008). Ambas
técnicas permiten demostrar la existencia de una microporosidad
estrecha que pasa desapercibida para la adsorcion de N,, y que si es
detectada cuando se adsorbe CO, a 273K.

La Figura 5 ilustra la gran utilidad que posee combinar las isotermas
de adsorcion de N, a 77K 'y de CO, a 273 K en la caracterizacion de
TMCs. En ellas se presentan las isotermas de ambos adsorbatos para
un carboén activado tradicional y para un tamiz molecular de carbén.
Mientras que el TMC no adsorbe apenas N,, el carbon activado si
que adsorbe una gran cantidad de gas debido al mayor desarrollo
y heterogeneidad de tamafno de la microporosidad. Por otro lado, el
TMC si que adsorbe CO, a 273K, siendo su estructura microporosa de
caracter estrecho, como se pone de manifiesto al observar las formas
de las isotermas de alta presion de la Figura 5b. Es posible derivar
la distribucion de tamafos de poro de la isoterma de adsorcién de
CO, considerando que el llenado de la microporosidad sigue la teoria
de llenado de poros propuesta por Dubinin-Radushkevich (Lozano-
Castello, 2002), obteniéndose un tamafio de poro menor y mas
homogéneo en el TMC que para el AC, Figura 5c.
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Figura 5. Isotermas de adsorcion de N, a 77K (a) y de CO, hasta 30
atmosferas a 273 K (b) y distribuciones e tamarios de poro derivadas
de la isoterma de adsorcion de CO, (c) para un carbon activado
(denominado AC) y un tamiz molecular e carbon (CMS). Ensayo cinético
de adsorcion de CO, y de CH, a 298 K sobre la muestra CMS (d)
(Adapfado de dé la Casa- Lillo, 1999).

Las isotermas de adsorcidon permiten determinar la distribucidén de
tamafios de poro de los tamices moleculares. Pero como se explicé
con anterioridad, la cinética de adsorcion de los gases a separar
juega un papel esencial en el mecanismo de separacion de un tamiz
molecular, siendo ésta una propiedad clave desde el punto de vista de
su aplicacion industrial. Los estudios de cinética de adsorcién tienen
por objeto determinar las difusividades efectivas de cada gas en el
tamiz a estudiar. La forma mas 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 ultimo, es posible analizar la cinética de adsorcion 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 concentracion de gas
con un detector a la salida de la columna.

Los experimentos de cinética de adsorcion son absolutamente
necesarios para confirmar el caracter de tamiz molecular de un
material y deben realizarse en toda caracterizacion de TMCs. En la
siguiente seccion, dedicada a la sintesis de TMC, se incluyen ejemplos
de caracterizacion cinética de los materiales.

Desde el descubrimiento por parte de Emmet de la presencia de
poros de tamafo menor al nanémetro en el carbén de Saran, capaces
de adsorber preferencialmente al nitrégeno respecto al isooctano
mostrando una cinética mucho mas rapida (Emmet, 1948), se han
propuesto un gran niumero de métodos para la preparacion de tamices
moleculares de carbén. La propiedad mas importante que debe poseer
un material carbonoso para ser considerado un tamiz molecular es un
tamafio de poro muy estrecho, por lo que los métodos de sintesis van
encaminados a desarrollar este intervalo tan especifico de porosidad.
En lugar de usar los procedimientos habituales de activacion fisica
0 quimica de precursores carbonosos, que trae aparejado un
desarrollo considerable de microporosidad de un tamafio mayor que
el requerido, se suele optar por la carbonizacién de un precursor
apropiado (Juntgen, 1977; Kyotani, 2000). Asi, se han preparado
TMCs a partir de la pirdlisis controlada de precursores naturales o
sintéticos, como el carbén mineral, la cascara de coco, las resinas
fendlicas, las breas de alquitran o polimeros como el poliacrilonitrilo o
el poli(alcohol furfurilico) (Chen, 1994). Cuando se usan precursores de
origen natural, es habitual el uso de una gasificacion muy controlada
(Mohamed, 2010), mientras que en el caso de los polimeros sintéticos,
la salida de los gases generados durante la pirdlisis de los mismos
induce la generacion de microporosidad estrecha (Bird, 1983). Esto
se aprovecha en la preparacion de membranas de TMCs a partir de
pirdlisis de polimeros 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

76



generar poros del tamafio adecuado. Cualquier técnica de control
de porosidad podria en principio ser usada para este fin, aunque las
mas empleadas son el depédsito de carbono por craqueo de vapores
(CVD), la quimisorcion de oxigeno o la carbonizacion 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 preparacion de TMCs mas
importantes empleando como ejemplo las publicaciones de las
referencias siguientes: de la Casa-Lillo, 1998,1999,2002; Lozano-
Castelld, 2005.

En este método de sintesis se lleva a cabo la descomposicién de un
hidrocarburo provocando el depésito controlado de carbono pirolitico
sobre la superficie del material poroso. Mediante una seleccion
adecuada de la temperatura, se puede conseguir que el deposito se
produzca de forma preferencial en la boca de los poros. La Figura
6 muestra un esquema de la transformacién que se pretende en el
proceso de CVD, asi como el efecto de la temperatura sobre el
depésito de carbono pirolitico. Al aumentar la temperatura de reaccion,
la velocidad de craqueo y depodsito aumenta de forma exponencial,
mientras que la difusién lo hace de forma linealmente proporcional. En
consecuencia, al subir la temperatura el craqueo tendera a producirse
en mayor medida a la entrada de los poros. El limite superior de la
temperatura a emplear viene determinado por el bloqueo de los
poros por depdsito masivo de carbono pirolitico en la superficie de
la particula. Por la misma razén es necesario controlar el tiempo de
reaccién. A pesar de que este depdsito preferencial en la entrada
de los poros es la situacion ideal, ésta no es la que suele suceder y
no se puede evitar que el depdsito de carbono suceda en el interior
de la porosidad provocando una disminucién no sélo del tamafo 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 mas
detalle a continuacién corresponden al depdsito de carbono a partir
de metano (de la Casa-Lillo, 2002) y de hidrocarburos procedentes de
la descomposicion de breas (Lozano-Castelld, 2005).
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Figura 6. Depdsito quimico de carbono por descomposicion de vapores,
efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion

En este estudio se utilizé el metano para el depédsito de carbono
pirolitico en fibras de carbdén activadas y se caracterizaron los
materiales obtenidos prestando atencién a la cinética de la
adsorcion de CH, y CO,. En el caso de la separacion de CH, y CO,,
este Ultimo presenta menor diametro cinético (0.38 nm y 0.33 nm,
respectivamente), por lo que un TMC 6ptimo para la separacién debe
adsorber selectivamente CO,.

El metano es el hidrocarburo mas ligero y de menor tamafio molecular,
siendo idéneo por tanto para modificar la porosidad de materiales
carbonosos microporosos. Por otro lado, las fibras de carbén
activadas poseen una microporosidad de baja tortuosidad y muy
accesible, lo que unido a que su conformacién facilita su disposicion
en membranas o filtros, hace de ellas un material muy interesante
para esta aplicacion. Su elevada porosidad permite acoger una gran
cantidad de carbono pirolitico antes de verse bloqueada por completo.
Esto se hace patente en la Figura 7, donde se analiza la variacion de
masa de muestras de fibras de carbon, fibras de carbon activadas y
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alimina cuando se ponen en contacto con una corriente de metano
puro durante un calentamiento a 5 K-min'. A partir de 1073K se
observa una ganancia de peso en las fibras de carbon activadas,
relacionada con el depdsito de carbono en los microporos de las fibras,
mientras que los materiales no porosos o de porosidad muy reducida,
caso de la alumina y de las fibras de carbdn, no muestran aumento
de peso. Estos resultados muestran que la existencia de porosidad
permite que la descomposicién térmica del hidrocarburo suceda a
temperaturas inferiores que en ausencia de ésta, como consecuencia
de la interaccion de las moléculas del hidrocarburo con las paredes de
los microporos.
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Figura 7. Incremento de peso debido al depdsito de carbono durante el
craqueo de metano en funcion de la temperatura (Adaptado de de la Casa-

Lillo, 2002).

A partir de estos resultados, se prepararon muestras mediante depésito
de carbono en fibras de carbén activadas con diferentes desarrollos
de porosidad (muestras FCA6, FCA26 y FCA39) empleando diferentes
temperaturas y tiempos de deposito. Tras el tratamiento, los materiales
se caracterizaron mediante adsorcion de N, y CO,, para verificar si se
habia 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 carbdn activadas con diferentes desarrollos de porosidad (para cada
muestra se indica la temperatura del depdsito en grados Kelvin y el tiempo
del mismo en minutos).

Moestta  (8%) (Gl omd)  (omya)

FCAG 380 0,23 0,18 0,23
FCA6 11735 196 0,20 0,10 0,20
FCA6 1173 10 - 0,20 - 0,20
FCAG6 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 11730 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 N, o CO,,.

Los resultados de la caracterizacién 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 depdsito de carbono pirolitico.
Ademas, se observan diferencias importantes entre las fibras de
carbén activadas de partida. En este sentido, si bien en todas ellas se
consigue una reduccion clara de la porosidad inicial, sélo se consigue
una porosidad muy estrecha en el caso del material con un desarrollo
de porosidad inicial menor (muestra FCAB). En ésta se pueden
conseguir materiales en los que el V DR N, es despreciable mientras
que el volumen de microporos determinado por CO, tiene valores
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del orden de 0.2 cm?®/g. Estos son materiales con un tamafio 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 disminucion de ambos volimenes de microporos
sucede de forma parecida, no consiguiéndose que el volumen de
microporos determinado mediante adsorcion de N, sea muy inferior o
despreciable frente al de CO,, especialmente cuando la temperatura
del depdsito es 1223K.
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Figura 8. Fraccion de volumen DR CO, (marcador claro) y N, (marcador
oscuro) calculada como la relacion 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 adsorcion de CO,
(simbolos claros) decrece en menor medida cuando aumenta el
tiempo de exposiciéon a CVD que el volumen obtenido por adsorcién
de N, (VN), probando la disminucién del tamafio medio de la
microporosidad. La seleccion de una temperatura adecuada que
permita controlar el tamafo de poro es crucial para la produccién 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 depésito de
carbono es mucho menor dado que la velocidad de craqueo es mayor,
lo que puede dificultar el control del tamafo de la porosidad.

Por tanto, para la sintesis de materiales que pueden ser TMCs,
ademas de la temperatura de CVD, es importante considerar el
tamano y volumen de la microporosidad de del material de partida.
Tanto en la Tabla 2 como en la Figura 8 se observa que la variacion en
VN, con el tiempo de CVD es mas rapida para la muestra con menor
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porcentaje de activacion y que es dificil alcanzar una gran diferencia
entre ambos volimenes de microporos cuando el material de partida
tiene un desarrollo importante de la porosidad. Esto es razonable si
tenemos en cuenta que el tamafio 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 dificil 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 activacion bajo) para alcanzar su transformacién en TMC
conservando un volumen de poros elevado que lo haga interesante
para su aplicacioén.

Como se ha comentado en la seccién de caracterizacion de los TMCs,
ademas de lamedida de su porosidad mediante isotermas de adsorcion,
es necesario llevar a cabo las medidas de la cinética de adsorcién 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 adsorcion de CO, 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 CO, adsorbida
al cabo de 100 s (parametro este interesante desde un punto de vista
de su aplicacion industrial en procesos de PSA, ver seccion 5) y la
selectividad a los gases puros. Los resultados muestran que las FCAs
sin tratar tienen una cinética de adsorcion rapida y una selectividad
baja (cercana a la selectividad termodinamica) que no es suficiente
para poder utilizarse en procesos industriales de separacién de estos
gases. Cuando las FCAs son tratadas mediante CVD con metano a
1173K, la capacidad de adsorcion de ambos gases disminuye, pero
la selectividad se incrementa. La muestra FCA6 tratada mediante
CVD durante 5 minutos es la Unica que presenta las propiedades
adecuadas para la separacion de CH, y CO,, es decir, adsorbe una
cantidad suficiente de CO, y posee una selectividad elevada, siendo la
relacion CH,/CO, adsorbida después de 100 segundos mayor que 8.
Esta muestra tratada durante tiempos mayores posee una selectividad
muy elevada, pero una adsorcion de CO, 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 ningun caso
selectividades suficientemente elevadas manteniendo una adsorcion
de CO, suficientemente alta.
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Tabla 3. Andlisis cinético de la adsorcién de CO,y CH,a 298 Ky 0.1 MPa en
fibras de carbon tratadas con metano a 1173 K.

CO, adsorbido a
Muestra los 100 segundos Selectividad CO,/CH,
(mmol/g)

FCAG 1,80 2,47
FCAG6 1173 5 1,49 8,28
FCA6 1173 10 0,16 o0

FCA6 1173 15 0,01 o0

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

Una posibilidad para abaratar la produccion de los TMCs es buscar
fuentes econdmicas de hidrocarburos para realizar el CVD. En este
estudio se ha analizado el uso de los hidrocarburos provenientes de la
descomposicion de breas de alquitran de carbdn mineral y de petrdleo
parareducir el tamafo de los poros de un carbdn activado microporoso.
Las breas de alquitran de carbén mineral y de petréleo son residuos
de escaso valor y existe un interés en encontrar aplicaciones para
su revalorizacion. Este método consiste en la preparacion de TMCs
mediante un tratamiento térmico de un carbén activado y de una brea
de forma simultanea. El carbén activado utilizado como precursor
en este estudio tiene un volumen de microporos elevado y una
distribucion de tamafos de poro estrecha. Al descomponer la brea los
compuestos volatiles generados pueden descomponer depositandose
en la porosidad del carbén activado. La brea utilizada para modificar
la porosidad del carbon activado tiene una pérdida de peso del 65 %
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entre 473 y 773 K, Figura 9 (Alcafiz-Monge, 2001). La mayor parte
de la pérdida de peso asociada a la volatilizaciéon de hidrocarburos
sucede, por tanto, a temperaturas inferiores a 773 K.
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Figura 9. TG de la brea de alquitran de carbon en atmdsfera inerte (adaptada
de Alcaniz-Monge, 2001).

Teniendo en cuenta la temperatura de descomposicion de la brea, la
temperatura elegida para realizar el tratamiento térmico conjunto de la
brea y el carbdn activado fue 973 K, puesto que a esta temperatura la
brea habra pirolizado casi por completo y, ademas, es suficiente para
que los hidrocarburos de mayor tamafo 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 carbdn 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 carbén activado se
introdujeron en el horno al mismo tiempo una vez la temperatura de
trabajo habia sido alcanzada. La Tabla 4 recoge la textura porosa de
las muestras obtenidas bajo distintas condiciones de relacion carbén/
brea y calentamiento.
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Tabla 4. Textura porosa de las muestras tratadas bajo distintas condiciones.

Muestra T::\I:l‘::zz;‘ B(°C/min) (:“37;) (Z;":a;\lgz) \(I:;,(s:/;); ;ﬁp%essi:;
brea
CATT700 - - 1336 0,79 0,80 -
CB21L 2/1 1142 0,68 0,58 3
CB11L 11 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 11 Sinrampa 464 0,26 0,34 30
CB12R 1/2 Sin rampa - - 0,20 49
CB13R 1/3 Sin rampa - - 0,21 48

La disminucién de la relacion carbén/brea produce una disminuciéon en
Vco,y Vn,, debido a la mayor cantidad disponible de volatiles por masa
de carbdn activado. Ademas, para la misma relacién carbén/brea, el
depdsito de carbono formado es mayor cuando el tratamiento se lleva
a cabo en condiciones de calentamiento rapido (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 CO, pero no al N,,.

La Figura 10 presenta los resultados del estudio cinético para la
separacion de CO,/CH, sobre esta muestra, comparandose con los
de un TMC comercial (T3A). Ambos presentan la misma selectividad
frente a la separacion de estos gases medida al cabo de 100s, pero
la capacidad de adsorcion de CO, de CB13R es aproximadamente el
doble que la de la muestra T3A a tiempos mas cortos. Esto sugiere que
el tamiz preparado por descomposicion de breas tiene un tamafo de
la entrada del poro algo mayor que el TMC comercial T3A, haciendo
que la velocidad de difusion de CO, sea superior.
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Figura 10. Cinética de adsorcion de CO, y CH, en la muestra preparada
mediante descomposicion de breas (CB1 §R) y la muestra comercial Takeda
3A (T3A).

Otra forma de estrechar la porosidad de un carbén 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 contraccién del material
y una disminucién de su porosidad y de su tamafio de poro. Este
método se ha aplicado en fibras de carbén activadas microporosas.
Los dominios cristalinos de las fibras de carbén activadas aumentan
cuando se les somete a tratamientos térmicos a temperaturas de
1673 y 2273 K, como se ha observado mediante difraccién de rayos
X. El reordenamiento no sélo produce cambios en su microestructura
cristalina sino que también estd acompafado de una disminucion del
didmetro de las fibras, como se ha observado mediante SEM.

La Tabla 5 incluye los datos de textura porosa de FCA con dos grados
de activacién y de los materiales obtenidos tras tratar térmicamente
a 1673 K durante diferentes tiempos. Los resultados muestran que
el tratamiento térmico provoca una disminucién de la porosidad
tanto de la medida mediante adsorcion de N, como de CO, y que
so6lo se consiguen diferencias importantes entre el volumen de CO, y
N, para las FCA con un grado de activacion menor (muestra FCA26).
Nuevamente, se deduce que es necesario partir de un material con
una distribucién de tamafios 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 adsorcion de CO,y CH, a 298 Ky
0.1 MPa. Los datos muestran que sélo 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 CO, y N, tras el tratamiento térmico. Ademas, estos
resultados son un buen ejemplo de la necesidad de complementar
los andlisis de adsorcién 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 separacion de CO, y CH, es muy diferente. La velocidad de
difusion de estas moléculas de tamafo similar es muy sensible al
tamano de los poros.

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

CoO,
uestra tratamiento Ypp(0) Ver) oy Selestidas
(horas) alos 100 4
segundos
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 00
FCA47 0 0,55 0,72 - -
FCA47 1h 1 0,48 0,58 - -
FCAA47 5h 5 0,28 0,44 - -
FCA47 10h 10 0,30 0,39 - -

Se trata del método mas utilizado para preparar membranas de tamices
moleculares de carbén. Consiste en un tratamiento de carbonizacion a
773-1273 K de precursores poliméricos u otros como las breas que, en
algunos casos, requiere un tratamiento previo de estabilizacion en aire
para evitar que los materiales fundan durante la pirdlisis (Chen, 1994;
Ismail, 2001; Walker, 1972,1990). Los gases desprendidos durante
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la pirdlisis generan porosidad, ademas 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 diametro de fibra (Suda, 1997). La Figura 11
muestra un caso de carbonizacién 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 produccion de TMCs mediante carbonizacién cabe destacar la
celulosa, poliimidas (Kapton), resinas fendlicas, poli(alcohol furfurilico)
y las breas (Chen, 1994; Ismail, 2001; Suda 1997; Walker, 1972,1990).
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Figura 11. Cambios de peso y didmetro de la fibra de poliimida Kapton en
funcion de la temperatura de carbonizacion (a). Distribucion de tamarios de
poro del TMC Kapton preparado a varias temperaturas de carbonizacion (b).
Se representa el volumen de microporos en funcion del diametro 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 carbonizacion conlleva la contraccion
de la porosidad observada. Este es el caso de la pirdlisis de la poliimida
Kapton (Figura 11). La distribucién de tamafos de poro comprende un
intervalo entre mas de 0.5 y 0.33 nm tras un tratamiento térmico a 873
K, contrayéndose la estructura porosa cuando la pirdlisis se realiza a
1273 K, obteniéndose no sélo un menor volumen de microporos, sino
también una distribucién de tamafios mas estrecha, entre 0.33 y 0.4
nm. Esto significa que hidrocarburos de tamafio molecular mayor que
el etileno no puedan adsorberse en el tamiz resultante, mientras que
el CO, si lo hace. El TMC resultante puede usarse, por tanto, en la
purificaciéon de corrientes de hidrocarburos.
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Como ejemplo mas detallado del método de carbonizacién para
preparar TMC, se explican a continuacién las propiedades de
tamiz molecular de fibras de carbén de uso general que son una
consecuencia de su método de preparacion, que incluye una etapa de
carbonizacion.

Las fibras de carbon de uso general son materiales que contienen
microporosidad estrecha y una distribucion homogénea de tamafos
de poro, que son susceptibles de ser utilizadas como TMCs. En el
estudio que se explica en esta seccién se estudiaron las propiedades
de tamiz molecular de fibras de carbon de uso general preparadas a
partir de diferentes precursores y sometidas a diferentes tratamientos.
La preparacion de las fibras de carbdn involucra diversas etapas
(Alcaniz-Monge, 1998):

a) Hilado del precursor a partir de una disolucién o un fundido.

b) Estabilizacion 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 carbonizacion.

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

d) Grafitizacién en atmédsfera inerte a temperaturas superiores a
2773K, que da lugar a un contenido en carbono superior al 99%.
Esta etapa no se emplea en la fabricacion de fibras de carbén de
uso general.

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

Muestra V., (CO,) (cm¥g) Diametro medio (um)
CMSCom 0,18 -

CFCom 0,18 18

CFP 0,25 30

CFB 0,19 30

CFD 0,05 40

Todas las muestras estudiadas adsorben CO, a 273K, pero no
presentan capacidad de adsorcion de N, a 77K, por lo que se trata de
fibras de carbdén de microporosidad estrecha, cuyo analisis 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 carbén presentan un volumen igual o mayor valor que el TMC
comercial (CMSCom). Por tanto, las fibras de carbdn, sin ser sometidas
a ningun tratamiento de activacidén, presentan una capacidad de
adsorcion tan adecuada para su uso como tamiz molecular como los
TMCs comerciales.

Si se comparan las fibras de carbdn segun el material de origen, se
observa que las fibras de carbdn basadas en brea de petroleo (CFP)
tienen un volumen de microporos mayor que las fibras de carbdn
procedentes de breas de alquitran de carbon 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 estabilizaciéon y una mayor pérdida de peso en el proceso de
carbonizacién, generando un volumen de porosidad mayor.

Este analisis preliminar indica que las fibras de carb6n de uso general
tienen una distribucién de tamafios de poro y una capacidad de
adsorcion adecuadas para su aplicacion como TMCs. No obstante,
se deben realizar estudios cinéticos de adsorcion para constatar
estas propiedades. Al igual que en ejemplos anteriores, se estudié la
separacion de CH, y CO,,.
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Figura 12. Curvas de adsorcion de CO, frente a t"? para (a) el tamiz molecular
comercial (CMSCom) y (b) las FC comerciales (CFCom), obtenidas a
diferentes temperaturas (298, 303 y 313 K) y una presion de 0,1 MPa.
En este intervalo de temperaturas no se observa adsorcion de metano (Figura
adaptada de de la Casa-Lillo, 1998).

La Figura 12 muestra las curvas de adsorcion de CO, frente a t'? para
las dos muestras comerciales. Es preferible representar la cantidad
adsorbida frente a la raiz cuadrada del tiempo porque la integracion
de la ecuacion de velocidad de difusion cuando la cantidad adsorbida
es baja (lo cual se considera que ocurre para relaciones de moles
adsorbidos respecto a la capacidad de adsorcion maxima en el
equilibrio, menores de 0.3), es la siguiente (Do, 1998; Ruthven, 1984):

N /ne =A/V - J(D/m) -\t (1.9

Donde n, es el nimero de moles adsorbidos hasta el tiempo t o en
el equilibrio («). A/V es el cociente entre el area externa y el volumen
de la particula que, para particulas esféricas y para cilindros es 3
dividido por el radio de la particula 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 adsorcion apreciable de este gas en el
intervalo de temperaturas estudiadas y a la presion del experimento.
Esta figura muestra, sobre todo en el caso de las fibras de carbdn
(Figura 12b), que la respuesta cinética de la adsorcion de CO, depende
de la temperatura y se favorece con el incremento de la misma. Se
trata de una evidencia de que la adsorcién es un proceso activado
caracteristico de los TMCs, en los que la adsorcion de CO, se produce
en la porosidad mas 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 adsorcion 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 adsorciéon muy elevada a tiempos cortos que permite su empleo
como TMC. En cambio, las fibras de carbén comerciales (CFCom)
necesitan un tiempo muy superior para alcanzar el equilibrio, incluso
a la temperatura mas alta empleada en estas medidas. Por tanto, las
fibras de carboén estudiadas no son adecuadas desde el punto de vista
cinético para esta aplicacion.

Para mejorar la cinética de adsorcién de las fibras de carbén (sin
modificar el volumen de microporos) se realizd6 un tratamiento en
N, a 1153 K. La Figura 13 muestra la curva termogravimétrica y las
curvas de velocidad de desorcién de gases durante desorcion térmica
programada (DTP) de la muestra CFCom tratada hasta 1173K. Asi
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 continda aumentando la temperatura
hasta 1173 K, se produce una pérdida de peso del 3% que es debida
a la pérdida de H,, CO y CO,, ademas de H,O, gases detectados
durante el DTP (Figura 13b) y que proceden de la descomposicion
de grupos funcionales existentes en la superficie del material.
Segun dicho experimento de DTP, por encima de 453K se produce
el desprendimiento de un 3 % en peso aproximadamente de CO y
CO, (400 pmoles/g de cada gas), que corrobora lo observado en el
experimento de TG.
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Figura 13. (a) Cambio en el peso de la muestra en funcidn de la
temperatura de CFCom en atmdsfera inerte. (b) Perfil DTP en atmdsfera
inerte de CFCom (linea continua) y CFP (linea 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 carbén 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 adsorcién sea lenta o que se llegue a
bloquear el acceso de los gases a los poros mas estrechos. Por tanto,
cabe esperar que un tratamiento térmico en atmdsfera inerte mejore
la cinética de adsorcion de las fibras de carbén, al eliminar estos
grupos funcionales que, en este material con una porosidad inicial tan
estrecha, deben concentrarse en la entrada de los poros.
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Figura 14. Curvas de adsorcion de CO, y CH, frente at'?a 0.1 MPa y
distintas temperaturas: 298, 303 y 313 K, para fibras de carbén comerciales
(CFCom) tratadas a 1153 K (Adaptada de de la Casa-Lillo 1998)

La Figura 14 muestra la cinética de adsorcién de las CFCom tras el
tratamiento en atmdsfera inerte. Si comparamos con la Figura 12b,
se observa claramente una mejora en la cinética de adsorcion de CO,
debido a la apertura producida en la entrada de la microporosidad.
Aunque se produce también la adsorcién 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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La aplicacion mas importante de los TMCs es en procesos de
separacion de mezclas de gases en las que su funcionamiento es
debido principalmente a su tamafio de poro y la separacion es debida
a la diferente cinética de adsorcion. La Tabla 7 recoge informacién de
algunos TMCs comerciales y de sus usos mas frecuentes. Por ejemplo,
los tamices SHIRASHAGI MSC y los CMS-165, CMS-185 y CMS-200
presentan un tamafio de poro de 3-4 A que permiten la separacién
N,-O, en el aire. Otros TMCs de tipo membrana, preparados a partir
de celulosa o una resina polimérica, se pueden emplear ademas en
la purificacién de hidrégeno. Sin embargo, hasta el momento, los
TMCs de membrana aun no tienen aplicacion industrial debido a su
elevado coste y a problemas de fragilidad estructural (Bernardo, 2009;
Ismail, 2003-2011), por lo que esta secciodn se va a centrar en el uso
de TMCs en forma de grano o de pellet para la separacién de gases,
dado que ésta si es una aplicacion industrial bien establecida de estos

materiales.

Tabla 7. Tipos de TMCs comerciales y sus aplicaciones.

Empresa Producto Caracteristicas Aplicaciones

Japan SHIRASAGI MSC Tamarfio poro 3-4 A, Separacion N,-O,

En?/iroChemicaIs (1500 MT/ano) aprox en aire

Ltd ’ (anteriormente Pellet 1.8 mm (aprox. 200 Nmé/h.
TAKEDA) diam. ton), 99% pureza

Carbotech AC CMS producidos en L
GmbH Alemania
) L Tamano poro 3-4 A, Separaciéon N,-O
gﬁgﬁi;?llﬂgustrial CMS-165, CMS- aprox en aire °e
185, CMS-200 Pellet 2-2.2 mm (aprox. 200 Nm?/h.

Company, Ltd

diam.

ton), 99% pureza

Carbon
Membranes, Ltd
(Israel)

Membrana de fibras
huecas (“Hollow
fiber membrane”)

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

Separacion N,-O,
en aire
Purificacion H,

Blue Membranes
GmbH

Membrana plana
con configuracién
de panal de abeja

Resina epoxi+
resina+fenodlica
(el soporte es un
papel modificado
con fibras
ceramicas)

Sepgramon N,-O,
en aire
Purificacion H,
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Se han desarrollado tres esquemas génericos para la separacién por
procesos de adsorcién: adsorcion con balanceo térmico (Thermal
Swing Adsorption, TSA), adsorcién con balanceo de presion (Pressure
Swing Adsorption, PSA) y adsorcion con balanceo de concentracion
(Concentration Swing Adsorption, CSA). Se trata de procesos que
emplean cambios en un parametro del sistema, como la temperatura, la
presion o la concentracion del adsorbato para concentrar y/o regenerar
el TMC. La diferencia entre PSA y TSA es que la regeneracion en el
primero es por cambio de presién y en el segundo es por calentamiento
del adsorbente.

El concepto de PSA se patentd en 1932, pero la primera patente de
aplicacion tecnolégica del PSA aparecié en 1960 (Skarstrom, 1960). La
caracteristica fundamental en el funcionamiento de PSA es que cuando
el adsorbente se satura, la alimentacion se detiene y, simultaneamente,
la presiéon total del sistema se reduce. Esta reduccién de presiéon
conduce a la desorcién parcial de las moléculas adsorbidas en el
TMC de la columna, regenerando el adsorbente. Una variacion de este
proceso se conoce como VSA, que se diferencia fundamentalmente en
que se utiliza vacio para llevar a cabo la regeneracién del adsorbente.
Ambos procesos suelen trabajar con varios adsorbedores en paralelo,
buscando el poder trabajar en continuo.

Apesarde que el TSA se desarrollé antes que el PSA, lacomercializacion
de los PSA ha sido mucho mas rapida, puesto que presenta varias
ventajas, como que el tiempo de cada ciclo TSA (1h aprox.) es mucho
mayor que para PSA (varios minutos, tipicamente 10 min).

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

Las aplicaciones industriales mas importantes del PSA son la
separacion de aire (empleando TMCs o zeolitas), la purificacion
de H, (empleando carbones activados y TMCs) y, recientemente la
separacion de CO, y CH,, proceso requerido para la purificacion de
biogas natural (Bhadra, 2011; Jayaraman, 2002; Jee, 2005).

Las mejoras en PSA pueden llegar a través de una mejora del material
adsorbente o de la ingenieria del proceso. Un ejemplo de este ultimo
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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 comun 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 estd 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. Segun el tiempo pasa, una zona cada vez mayor de la
columna ha llegado al equilibrio de adsorcién, pero la velocidad de
adsorcidn, 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 adsorcion es mayor en los tiempos iniciales, aunque la disminucion
del tiempo de ciclo implique una reduccién en la cantidad total de
gas adsorbido, la productividad de la unidad de PSA es mayor. Por
ejemplo, supongamos que una reduccion del tiempo de ciclo en un
factor de 10 da lugar a una reduccién de la cantidad adsorbida de
gas en un factor de 2. La unidad de PSA resultante, por tanto, tendra
un tamafo 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 incrementara en un factor
de 5.

Esta modificacion de la tecnologia PSA permite avances muy
importantes, sobre todo en sistemas médicos portatiles. El PSA se
utiliza habitualmente en hospitales para producir oxigeno medicinal.
La posibilidad de utilizar RPSA supone, por el tamafio pequefio de
los dispositivos, grandes ventajas, pues permite que los dispositivos
puedan ser utilizados por los pacientes crénicos en sus domicilios o
en ambulatorios.

El uso de esta tecnologia estaba limitado por problemas
fluidodinamicos (Grande, 2011). En primer lugar, la presurizacién 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 laminas buscando reducir la
pérdida de carga. En segundo lugar, el sistema de valvulas necesario
para trabajar en tiempos tan cortos es complejo, y la tecnologia
necesaria sélo se ha encontrado disponible tras la comercializacién
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de valvulas 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 volumenes de gases mayores con velocidades lineales
mas razonables. Por Ultimo, los modelos matematicos para simular,
predecir y disefiar unidades RPSA mediante los balances de masas y
energias correspondientes no son triviales, y modelos muy extendidos
para el disefio de PSA, como por ejemplo el uso de “linear driving
force” para el calculo de la velocidad de transferencia de masa, dejan
de ser aplicables en estas condiciones.

Puesto que una de las aplicaciones mas importantes de los TMCs
es la separacién del aire mediante un proceso industrial de PSA, a
continuacion se describen brevemente las tecnologias mas importantes
estableciendo comparaciones entre ellas.

Actualmente, existen tres tecnologias para la separacidon de aire:
separacion por adsorcion, separacion por membranas y separacion
criogénica. La Figura 15 muestra un esquema del funcionamiento de
las tres tecnologias.

La separacion 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 separacién 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 conduccién. La separacion criogénica,
en cambio, se fundamenta en cambios de fases y de temperatura en
el medio, que conducen a la separacion de los gases, que condensan
en zonas distintas de la columna de destilacion; en esta tecnologia
se emplean cajas frias (de 15-60 m de altura y de 2-4 m de anchura)
selladas que contienen la columna de destilacién.

97



Métodos industriales de separacién de aire
Adsorcién Membrana Criogénica

Adsorcion Permeabilidad Intercambio de
selectiva selectiva masa y temperatura

A
I A+B
—

A A 4=
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Figura 15. Sistemas de separacion de gases: PSA, separacion por
membranas y separacion criogénica. Ejemplo de sistema PSA y de

membrana

Como se ha destacado con anterioridad, los TMCs se pueden
emplear en la separacion de aire, ya sea en aplicaciones de PSA o de
membrana, pues adsorben O, selectivamente frente al N, debido a que
los dos gases presentan distinta velocidad de difusion y a que el O,
tiene un tamano ligeramente menor. La Figura 16 representa el perfil de
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velocidades de adsorcion de distintos gases para un TMC comercial
de la casa Shirasagi. En él se aprecia cémo la adsorcion de oxigeno,
o de diéxido de carbono, se produce de forma mas favorable que la
de nitrogeno, o metano, por lo que se podria utilizar para separar el O,
de estos ultimos gases pero no de otros como el diéxido de carbono.
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Figura 16. Curvas de cantidad adsorbida frente a tiempo a 298K para la
adsorcion de distintos gases en el TMC Shirasagi (adaptado de
http://www.jechem.co.jp/shirasagi_e/tech/msc.htmi).

El uso de una u otra tecnologia viene determinado por la pureza de las
corrientes a obtener y de los volimenes a producir de las mismas. La
Tabla 8 recoge la pureza obtenida de N, y O, mediantes las distintas
tecnologias. Asi, la tecnologia que proporciona productos de mayor
pureza es la separacion criogénica. La separacién por PSA también
permite obtener valores elevados de pureza a un menor coste
energético, mientras que en el caso de la separaciéon por membranas
la selectividad del proceso es menor, pero la implementacién de la
tecnologia es mas sencilla.

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

membranas.
PSA Se_par?c_ién Separacion por
criogénica membranas
% N, 99.9995 99.9999 99.95
% O, 90.94 99.9 -

La Tabla 9 resume las caracteristicas de las dos tecnologias mas
importantes para separaciéon de aire: PSA y separaciéon criogénica.
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En ambos casos, los procesos presentan una elevada fiabilidad y
durabilidad. La separacién criogénica aporta algunas posibilidades
adicionales, como la produccién de corrientes de gases combinadas
selectivamente o la obtencion de flujos de liquidos, ademas de gases,
o la combinacion de ambos. No obstante, la separacion 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).
Ademas, aunque la separacion criogénica esta preparada para operar
durante periodos largos, la separacion por PSA puede detenerse y
ponerse en marcha nuevamente sin costes adicionales, lo que supone
una gran ventaja.

Tabla 9. Caracteristicas de las dos tecnologias mds importantes de
separacion de aire.

PSA Separacion criogénica
» Pureza intermedia » Elevada pureza
» Bajo consumo de energia » Produccion simultéanea de
» Inicio rapido varios gases
» Bajo coste de mantenimiento » Salida de gases o liquidos
» Elevada fiabilidad » Largo periodo de operacion

Los tamices moleculares de carbon son materiales capaces de
separar mezclas de gases gracias a una estructura microporosa
estrecha y homogénea de tamafio similar a la de las moléculas de gas
a ser separadas. La difusion activada esta detras de su mecanismo
de funcionamiento, aprovechandose no sélo las distintas capacidades
de adsorcion sobre el TMC para cada molécula, sino también y sobre
todo la distinta velocidad de difusion de las moléculas en la red porosa.
Los TMCs pueden ser preparados por carbonizacién directa de
polimeros sintéticos o por modificacion de la porosidad de un material
carbonoso poroso preexistente. En este ultimo caso, el método mas
convencional es el depdsito de carbono por craqueo de hidrocarburos
en fase vapor y resulta muy importante la seleccion de la porosidad del
material de partida.

En lo que respecta a la caracterizacién de estos materiales, las
técnicas mas importantes son las isotermas de adsorcion de N,
y CO, a 77 y 273 K, respectivamente, cuya combinacion permite
esclarecer cudl es el tamano 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 adsorcion de moléculas de los gases a separar son la otra
herramienta fundamental y absolutamente necesaria para la correcta
caracterizacion de los TMCs.

Los TMCs son habitualmente conformados en pellets. También es
posible encontrar membranas de TMC con prestaciones superiores
a la conformacién en pellet, pero que todavia no han encontrado
aplicacion comercial debido a su elevado precio y a la necesidad de
mejorar algunas de sus propiedades, como su estabilidad mecanica.

El mejor rendimiento de estos sistemas frente a otros en la separacién
de mezclas de gases con moléculas de tamafos similares, como
el aire, o en la purificacién del metano o el diéxido de carbono de
efluentes gaseosos, hace prever un interés creciente en el estudio y
desarrollo de los TMCs en los proximos afnos.
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Estearticulo seiniciacon unabreve incursién histérica sobre la aparicion
y desarrollo de los materiales de carbono, seguido de una descripcién
de las distintas formas estructurales en que se pueden presentar y su
clasificacion, haciendo especial énfasis en los materiales de carbono
grafiticos. Se continda con una revisién del grafito desde el punto
de vista de su origen, métodos de sintesis, 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 preparacion y potenciales aplicaciones.

Los materiales de carbono han sido utilizados desde tiempos
prehistéricos. EI hombre primitivo se expresaba mediante dibujos
en las paredes de las cuevas utilizando carbdn 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 descubridé que el diamante, el material mas duro que se conoce,
estaba constituido por d&tomos de carbono al igual que el grafito,
que sin embargo es blando y posee propiedades lubricantes, siendo
ambos formas alotropicas 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 constituy6é un hito para
el avance de la revolucion 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 numero de aplicaciones, como por ejemplo en la
purificacion del agua, han sido utilizados desde hace mucho tiempo
y pueden ser catalogados como materiales de carbono clasicos, en
comparacién 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
mecanicas, los materiales de carbono vitrificados, impermeables a
gases y con fractura fragil, y los materiales de carbono piroliticos,
obtenidos mediante un proceso de depdsito de carbono en fase vapor
(CVD, del ingles Chemical Vapour Deposition), y que muestran una
gran anisotropia. En 1964 se descubrié la formacién y coalescencia
en breas de esferas Opticamente anis6tropas (mesofase), que ya
habian sido observadas con anterioridad en una capa de carbdn
en Australia como resultado de una intrusion ignea. El estudio de la
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estructura y propiedades de la mesofase permitio la preparacién de
coque de aguja, materia prima esencial en electrodos de grafito de
alta potencia, fibras de carbono anisétropas de altas prestaciones
y microesferas de mesofase con multiples aplicaciones. En 1970 se
descubrié que los materiales de carbono son biocompatibles, lo que
permitié el desarrollo de nuevas prétesis mas ligeras y resistentes. En
torno a 1980 se desarrollan los grafitos is6tropos de alta densidad
para nuevas aplicaciones que incluyen cristales semiconductores y
electrodos de electroerosién. Mas adelante aparecen otros materiales
de carbono como los compuestos de intercalacién de grafito que
resultan adecuados para nuevas aplicaciones de gran importancia en
nuestros dias como son los anodos para baterias i6n litio y diversos
materiales compuestos de gran interés en la industria aeroespacial y
aeronautica.

De especial relevancia a nivel cientifico es el descubrimiento en 1985
de los fullerenos (Premio Nobel de Quimica 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 abrié 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 colofén en 2004 se
aisla por primera vez la lamina de grafeno, que hace merecedores a
sus descubridores del Premio Nobel de Fisica en 2010. La revolucion
cientifica y tecnoldgica propiciada por este descubrimiento esta
alcanzando niveles impensables. Si bien el tiempo demostrara su
alcance real, los avances conseguidos hasta el momento ya son
dignos de ser considerados.

El carbono es un elemento quimico que pertenece al grupo de los
no metales, de niumero atémico 6 y simbolo C. Tiene tres isétopos,
dos estables (C'?y C') y uno radioactivo (C'), siendo el C'2 la forma
de carbono mas abundante en la naturaleza. Se presenta en distintas
formas alotropicas o como carbono amorfo y es el pilar basico de la
quimica organica. Se conocen cerca de 16 millones de compuestos de
carbono y forma parte de todos los seres vivos conocidos.

Por su configuracién electrénica, 1s22s22p?, el atomo de carbono
es muy versatil. 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 continuacion se resumen los principales tipos de enlace:

e La combinacion de atomos de carbono con hibridacién sp'!
(Figura 1a), donde participa un electrén en el orbital 2s y un
electron en el orbital 2p, da lugar a cadenas de atomos en las
que cada atomo de carbono esta unido a otro &tomo de carbono
por un enlace triple y a un segundo atomo de carbono por un
enlace sencillo; estas cadenas pueden ser tan largas como se
desee. Este tipo de estructuras constituyen una forma alotrépica
del carbono poco comun: los carbinos, éstos pueden presentar
una estructura lineal o ciclica (Figura 1b).

e Uniones mediante enlaces oy m, hibridaciéon sp? (Figura 1c). En
este tipo de hibridacién, el orbital atémico 2s se mezcla con dos
orbitales 2p para generar tres orbitales moleculares.

En este caso, si cada atomo de carbono se une covalentemente a
otros 3 atomos de carbono mediante orbitales hibridos sp? se forma
una red plana de tipo hexagonal, que da lugar a la forma alotrépica del
grafeno (Figura 1d). Si las laminas de grafeno se encuentran unidas
entre si mediante fuerzas de Van der Waals, el material resultante es el
grafito (Figura 1e).

a) Hibridacion sp :u:cm:am
o1
“‘ !! c:.c._c_lc_.c_-c,.c..::
l‘;] Hibridacion sp” | d) Grafeno ) Grafito

o lll-vev! %?%

il | I‘) Fullereno g} nanotubo de carbono

Figura 1. Distintos tipos de hibridacion y formas alotrdpicas del carbono
(Botas, 2013).
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En teoria, las estructuras resultantes de las uniones sp? pueden ser
muy diferentes entre si. Sin embargo, la mayoria de los materiales
de carbono con hibridacién sp? 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 basica 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 sp?3, hibridacion intermedia entre la sp?y la sp3. Este
tipo de hibridaciéon hace posible que los atomos de carbono
puedan combinarse formando hexagonos y pentagonos en
estructuras tridimensionales cerradas, dando lugar a fullerenos
(Figura 1f), nanotubos de carbono (Figura 1g) y nanoespumas
de carbono.

e Los enlaces g, via hibridacion sp?® (Figura 1h), proceden de la
hibridacion del orbital 2s con los tres orbitales 2p. Se generan
cuatro orbitales dispuestos en estructura con forma de tetraedro,
que dan lugar a sélidos con estructuras tridimensionales, rigidas
e isétropas como el diamante (Figura 1i).

Figura 2. El grafeno como unidad estructural basica de los materiales de
carbono (Geim, 2007).
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Los materiales de carbono estan integrados mayoritariamente por
atomos de carbono, segun su grado de perfeccion estructural se
pueden clasificar en materiales grafiticos, en los que los planos
basales estan paralelos unos a otros formando una red cristalina
tridimensional préxima a la del grafito y no grafiticos. El término grafito
suele emplearse, aunque de forma incorrecta, para definir materiales
grafiticos.

Los materiales no grafiticos 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 grafitico, se puede
transformar en grafitico mediante un tratamiento a temperaturas
superiores a 2500 °C (Rodriguez-Reinoso, 1989), como es el caso
de la brea o el coque, entre otros. Mientras que los materiales no
grafitizables no se transforman en grafiticos aunque se sometan a
elevadas temperaturas (Rodriguez-Reinoso, 1989).

Las breas, proceden tanto de carbén como de petrdleo, son
precursores de materiales grafitizables por excelencia. El hecho de
estar constituidas mayoritariamente por mezclas de hidrocarburos,
fundamentalmente aromaticos y heterociclicos (Rodriguez-Reinoso,
1989), hace que atraviesen durante el tratamiento térmico (en atmosfera
inerte) por una fase liquida, tipo cristal liquido donde se generan las
unidades estructurales pregrafiticas. Esto es lo que se conoce como
proceso de carbonizacion. Desde un punto de vista quimico, durante
este proceso se generan radicales libres que interaccionan entre si
dando lugar a moléculas de mayor tamafio (mesdgenos) a través de
reacciones de condensacion aromatica. Cuando estas moléculas
alcanzan un tamafo critico (~ 400 uma), a temperaturas en torno a
450 °C, aparece lo que se conoce como mesofase (fase intermedia
anisotropa, visible al microscopio 6ptico [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
composicion del precursor aromatico y las condiciones en que se
realiza el proceso de carbonizacién condicionaran el desarrollo de la
mesofase y ésta a su vez la estructura cristalina del coque resultante.
El coque de brea es un material no grafitico, pero si grafitizable o
parcialmente grafitizable, por lo que al ser sometido a un proceso de
grafitizacion dara lugar a un material grafitico (Figura 3).
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Figura 3. Esquema del proceso de carbonizacion/grafitizacion (Botas, 2013).

El proceso de grafitizacion es un tratamiento térmico realizado en
vacio o atmdsfera de argdn o helio a temperaturas normalmente entre
2400y 3000 °C. La transformacién en una estructura grafitica 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).

800 °C

P 1200 ¢C

1500¢C

700°C

Figura 4. Proceso de carbonizacion/grafitizacion. 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 grafiticas, pero tanto la forma como el tamafio de estas
laminas es bastante heterogéneo. Ademas, presentan una estructura
hexagonal poco regular ya que existen numerosas vacantes y
heteroatomos. Con el aumento gradual de la temperatura, los planos
basales crecen lateralmente al unirse a otros y va disminuyendo
el numero de defectos presentes en cada lamina. En el rango de
temperaturas 2000-2300 °C aparece la estructura turbostratica (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 correlacion con los adyacentes. A temperaturas superiores a
los 2300 °C los apilamientos de los planos basales alcanzan un mayor
grado de paralelismo y los heteroatomos desaparecen completamente.
El estado final corresponde a una estructura grafitica policristalina,
obtenida a temperaturas superiores a los 2500 °C.

El proceso de obtencién de materiales grafiticos descrito incluye
reacciones en fase solido/liquido, no obstante, este tipo de materiales
también se pueden obtener por depdsito de carbono, en fase vapor,
a partir de hidrocarburos volatiles (metano, etileno, etano, etc.) a
temperaturas superiores a 1800 °C, sobre sustratos adecuados
(Rodriguez-Reinoso, 1989). Este procedimiento se denomina depdsito
quimico en fase vapor, CVD (del inglés Carbon Vapor Deposition).

Los atomos de carbono en los materiales grafiticos estan unidos en
el plano mediante enlaces sp?, configurando los planos basales con
estructura grafénica que se encuentran apilados paralelamente y
unidos entre si por fuerzas de Van der Waals (enlaces 1 deslocalizados).
La distancia entre planos basales es de 0,335 nm. Dependiendo del
apilamiento de las laminas existen dos formas alotrépicas diferentes:
el grafito hexagonal (Figura 5), que es la forma termodinamicamente
estable en la que la secuencia de apilamiento de las laminas es ABAB;
y el grafito romboédrico, que es una forma termodinamicamente
menos estable, y mucho menos abundante, con una secuencia de
apilamiento ABCABC (Fanjul, 2002).

Ejec Eje b

Figura 5. Estructura cristalina del grafito hexagonal (Botas, 2013).
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Los grafitos se pueden dividir en dos grandes grupos, natural y
sintético. El grafito natural es un mineral compuesto por carbén
grafitico, cualquiera que sea su perfeccidon cristalina (Rodriguez-
Reinoso, 1989). Es un mineral relativamente abundante en la naturaleza
que esta constituido mayoritariamente por carbono (80-90 %) y suele
presentar impurezas inorganicas de distinta naturaleza (SiO,, Fe,QO,,
AL,O,, etc.). Sus propiedades y composicion vienen determinadas por
su localizacion geoldgica (principalmente se encuentra en China, India,
Brasil, Corea del Norte y Canadd) y su proceso natural de formacion.

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) esta constituido por particulas discretas en forma
de placas planas con bordes angulosos, redondeados o irregulares.
Se encuentra en rocas metamorficas como el marmol 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 depdsito de carbono en fase liquida 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 pequefos y no estan bien definidos. Su contenido en carbono
es menor del 85 %. Este ultimo tipo de grafito no es adecuado, en
principio, para su utilizacién en la preparacién 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 organicos, 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 is6tropos
los mas 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 éxido de silicio,
descubrié que calentando éste a alta temperatura (> 2500 °C) se
descompone dando lugar a un grafito sintético practicamente puro.
El grafito is6tropo se utiliza en la fabricacion del grafito moldeado.
Se calienta una mezcla de coque y un aglomerante (brea de alquitran

118



de hulla o de petrélero, 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 (extrusion,
moldeado o presion isostatica) determinara la orientacion preferencial
de los cristales del grafito. Si se aplica presion isostatica, la fuerza se
aplica por igual en todas direcciones obteniéndose un producto de
naturaleza is6tropa a partir del cual se produce el grafito isoétropo de
alta densidad. En la extrusion, los cristales se alinean en la direccion
de la extrusién, mientras que en el moldeado lo hacen en direccién
perpendicular a la presion.

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

El grafito es un material anisétropo (Figura 5), lo que hace que algunas
de sus propiedades varien considerablemente cuando se miden a lo
largo de las direcciones ab (dentro del plano basal) o en la direccién ¢
(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 téxico. Tiene la peculiaridad de que no
funde en condiciones normales (presién atmosférica), produciéndose
su sublimacién a temperaturas del orden de 3725 °C, por lo que es
extremadamente refractario. La mayoria de los materiales grafiticos
presentan valores de densidad menores de 2,26 g cm3, que es el valor
tedrico del cristal perfecto, debido a la presencia de imperfecciones
estructurales, tales como porosidad, vacantes y dislocaciones. La
Tabla 1 resume las principales propiedades fisicas del grafito.

119



Tabla 1. Propiedades fisicas del grafito

Forma cristalina Hexagonal

. a =0,246
Pardmetro de celda c: — 0671
Densidad a 25 °Cy 1 atm 2,26 gcm™
Punto de sublimacién a 1 atm (estimado) 3725 °C
Punto triple (estimado) 3925 °C
Punto de ebullicion (estimado) 4285 °C
Calor de fusién 46,8 kJ mol
Calor de vaporizacién a gas monoatémico (estimado) 716,9 kd mol”’
Electronegatividad de Pauling 2,5

El grafito puede ser considerado como semimetal en la direccion ab,
presentando una buena conductividad eléctrica, siendo aislante en
la direccion c. Esto es debido a su estructura atémica; la banda de
valencia mas alta esté solapada con la banda de conduccion mas baja
vacia, y los cuatro electrones de valencia deslocalizados forman una
banda de conduccién parcialmente ocupada entre los planos basales.
Estos electrones se pueden mover facilmente por el plano basal
(Fanjul, 2002) En la direccion 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 direccion ¢ disminuye
ligeramente.

Desde el punto de vista de sus propiedades térmicas, la conductividad
y la expansion térmica estan fuertemente condicionadas por la
anisotropia del grafito. Es un buen conductor en la direccion ab. Sin
embargo, la conductividad térmica en la direccion ¢ cae de manera
importante, siendo en esa direccidon un buen aislante a temperatura
ambiente.

La expansién térmica depende de la fortaleza del enlace atémico, por
lo que también presenta una elevada anisotropia. La distancia entre
los atomos de carbono, al igual que en el resto de los materiales de
carbono, dependera de la temperatura. En el plano basal, direcciéon
ab, presenta baja expansion térmica, inferior a la de mayor parte de
los materiales. Mientras que en la direcciéon ¢ donde los enlaces son
mas débiles, la expansién térmica superara a la del eje ab en un orden
de magnitud.
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En relacion con sus propiedades mecanicas, el grafito se deslamina
facilmente en la direccién ¢, 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 dificil.

Quimicamente, es uno de los materiales mas inertes. Es resistente
a la mayoria de los &cidos, bases y agentes corrosivos. La principal
excepcioén a su excelente resistencia quimica son los elementos del
grupo 16 (oxigeno, azufre, selenio y teluro) (Fanjul, 2002).

Su reactividad quimica también se ve afectada por su anisotropia, por
este motivo sera mucho mas inerte en los planos basales que en los
bordes o que en los defectos estructurales de los planos (Walker 1990).
Por ello, los materiales grafiticos constituidos por grandes cristales y
pocos defectos son los menos reactivos.

El grafito natural comenzé a explotarse en torno al afio 1564 cuando
se descubrié 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 mezclo polvo de grafito con arcilla, cortando el producto
resultante en pequefas barras que luego se cocian, nacioé asi el primer
lapiz. En el dltimo siglo, la aparicién de los grafitos sintéticos ha
ampliado el ambito de aplicaciones. Ademas de para fabricar la mina
de los lapices, entre sus aplicaciones mas comunes, se utiliza para
hacer ladrillos y crisoles. Es un buen lubricante sélido y se emplea en
la fabricacion de diversas piezas en ingenieria como pistones, juntas,
arandelas, rodamientos, etc.

Al ser uno de los materiales mas refractarios, se emplea en la industria
metallrgica, siendo usado en la produccion de ladrillos de magnesita-
grafito para hornos de arco eléctrico, en refractarios de alumina-grafito
para la colada continua, ya que aporta propiedades de resistencia
al impacto térmico y a la corrosién de los refractarios de alumina.
También se utiliza en la manufactura de crisoles y en la fabricacion
de componentes de cohetes, fuselajes, reactores nucleares, etc.
Se emplea en revestimientos, como recubrimiento de explosivos,
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de fundicién de hierro y acero; en recubrimientos para frenos y en
aleaciones metadlicas. Ademas también se emplea para aumentar el
contenido en carbono de los aceros.

Debido a que es autolubricante y ligero se usa en la industria
aeronauticay en la fabricacion de submarinos para hacer conductores
para motores y otros equipos eléctricos, asi como en la sinterizacion,
donde se mezcla grafito de alta pureza con polvos de metal para
obtener formulas especificas empleadas en la industria automotriz.

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

La comision 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 sdlo
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 aromatico policiclico infinitamente
alternante de anillos de sdlo seis dtomos de carbono. Sin embargo,
el término grafeno actualmente se suele aplicar de manera incorrecta
para hacer referencia a agrupaciones de varias laminas 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 atomo
de carbono se une a otros tres atomos de carbono mediante enlaces
sp? para formar una lamina plana con una estructura semejante a la de
un panel de abeja.
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Figura 6. Lamina de grafeno.

Este material, y en general todos los cristales bidimensionales, han
pasado inadvertidos durante mucho tiempo, ya que basandose tanto en
calculostedricos(Landau, 1937)comoenobservaciones experimentales
(Mermin, 1968), se creia que los materiales bidimensionales no existian
sin formar parte de estructuras tridimensionales.

4.1. Propiedades del grafeno

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

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

e Es mucho mas resistente que el acero (200 veces) y mas duro

que el diamante.

Es igual de ligero y mas flexible que las fibras de carbono.

Es un excelente conductor térmico.

Es capaz de soportar la radiacion ionizante.

Practicamente no tiene efecto Joule, se calienta menos al

conducir los electrones.

e Tiene una alta movilidad de portadores, asi 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).

e Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para
formar compuestos con diferentes propiedades.
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Pero, posiblemente, la caracteristica mas interesante del grafeno
esta relacionada con su conductividad eléctrica. Tiene un gap nulo
(Figura 7) lo que hace que este material se comporte simultaneamente
como un metal y como un semiconductor (Gonzalez Carmona, 2010),
en el que los electrones se mueven a gran velocidad, debido a que
se comportan como cuasiparticulas sin masa. Ademas, presenta un
efecto llamado efecto Hall cuantico, que implica que la conductividad
del grafeno nunca puede ser cero (su valor minimo depende de la
constante de Planck y la carga del electrén). Debido a las propiedades
anteriores, los electrones del grafeno pueden moverse libremente por
toda la lamina y no se quedan aislados en zonas de las que no pueden
salir (Singh, 12011).

Grafeno Semiconductor Aislante
Metal

Figura 7. Bandas de energia de los distintos tipos de materiales (Gonzalez
Carmona, 2010).

Energia

La exfoliacion mecanica, que fue empleada por K. Novoselov y A.
Geim para aislar el grafeno por primera vez (Novoselov, 2004) ya habia
sido empleada con anterioridad con el propésito de obtener laminas
delgadas a partir de HOPG (Reinoso, 2011). EIl 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 esta depositado en la cinta, hasta que se consigue tener una sola
lamina de grafeno.

Actualmente este procedimiento se esta simplificando. En lugar de
las multiples exfoliaciones, se presiona el grafito sobre una superficie,
generalmente Si/SiO,, y se frota suavemente la cinta por la otra cara
para asegurar un contacto entre el HOPG vy el sustrato (Figura 8c),
finalmente se retira lentamente la cinta (Figura 8d) dejando laminas
de grafeno depositadas sobre el sustrato, junto con grafenos de
varias capas y material grafitico. Una vez depositadas las laminas
es necesario localizarlas, generalmente empleando un microscépico
6ptico, siendo un proceso tedioso que consume mucho tiempo.
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Figura 8. Representacion de la exfoliacion micromecénica de un grafito
(Novoseloy, 2012).

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

Por los motivos anteriormente expuestos, la exfoliacion mecanica 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 laminas de alta
calidad no permiten una produccion elevada a un precio razonable. Por
otro lado, los que si permiten una elevada producciéon de monolaminas,
dan lugar a grafenos con mas defectos y por lo tanto, con peores
propiedades eléctricas (Figura 9).

4

VD Exfoliacion mecanica

(recubrimientos, bio, (investigacidn, prototipos)
electrénica, fotdnica ldminas
transparentes conductoras)

SiC

(electrénica,
transistores de
RF)

Crecimiento molecular

Calidad de las laminas

(nanoelectrénica)

7. ot ¥4 Exfoliacién en fase liguida
*M ¥ (recubrimientos, composites,

i almacenamiento de energia, bio,
e ¥ K" J.. ) B

transparentes conductoras)

Precio (produccién en masa)

Figura 9. Precio de la produccidn en gran escala de grafenos frente a la
calidad de las laminas. Entre paréntesis se mencionan algunas de las posibles
aplicaciones de los materiales grafénicos segun el método de sintesis. (Figura

adaptada del articulo [Novoselov, 2012]).
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Una alternativa a la exfoliacion mecanica (Figura 10a) (Bonaccorso,
2012; Inagaki, 2011) es la exfoliaciéon en fase liquida (Figura 10d),
éste método se basa en aumentar la distancia interlaminar de las
capas del grafito para disminuir la interaccién entre ellas (fuerzas de
Van der Waals) y poder separar las laminas grafénicas, generalmente
empleando ultrasonidos. Entre las distintas estrategias que se
emplean se incluye la intercalacién de pequefias moléculas (cloruros
o fluoruros metalicos, NaCl, SbF,, AsF,, H,0,, H,SO,, etanol o acido
acético, entre otras) (Bonaccorso, 2012) o polimeros (Bonaccorso,
2012; Green, 2009). El principal inconveniente de este procedimiento
es que los compuestos de intercalacion necesitan largos tiempos de
ultrasonidos, que conducen a la formacién de laminas individuales de
pequeno tamafo, a la vez que se generan defectos estructurales. La
ventaja es que permite obtener grafenos con elevados rendimientos y
a bajo coste (Figura 9).

a) Exfoliacién micromecénica b) Unién Anédica c) Fotoexfoliacién

Electrodo positivo
Cinta adhesiva

Sustrato

T

£l 4 {vo+ fiented

$i0, 23 :
d) Exfoliacién en fase e) Crecimiento en SiC f) Precipitacién de metales

liquida
Sustrato
metilico

— Ultrasonidos

Calor

g) CvD h) Crecimiento epitaxial i) Crecimiento molecular

(sintesis quimica)
—_—

. Hidrocarburo gaseoso

Sustrato

Figura 10. Representacion esquematica de distintas técnicas para producir
grafenos (figura adaptada del articulo [Bonaccorso, 2012]).

Si previamente se oxida el grafito (via quimica) se acortan

considerablemente los tiempos de ultrasonidos requeridos para
separar las laminas. Ademas, ésta es una de las alternativas que
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mejores rendimientos ofrece actualmente, y que es faciimente
controlable. Al oxidar el grafito casi se triplica la distancia interlaminar
(de 0,335 a ~0,9 nm) debido a la incorporacién de los grupos
oxigenados, los cuales ademas aumentan la hidrofilia de las laminas
favoreciendo su exfoliacion para obtener 6xido de grafeno (GO), que
posteriormente es reducido a grafeno (Figura 11). Aunque la estructura
del 6xido de grafeno es un tema que se sigue debatiendo, los Ultimos
estudios parecen confirmar que contienen grupos epoxido, hidroxilo
(principalmente en el interior de la lamina) y grupos carboxilo (en los
bordes de la lamina o defectos) (Dreyer, 2010).

La via quimica permite obtener grafenos de caracteristicas muy
variadas tanto en relacion con el tamafio de lamina como el grado y
tipo de funcionalizacién, siendo posible actuar sobre el procedimiento
de oxidacion (Botas 2013), el procedimiento de reduccién (Fernandez-
Merino, 2013; Botas, 2012; Botas 2013) o a través de la seleccion del
grafito de partida (Botas 2012). Es uno de los procedimientos mas
utilizados por su versatilidad, facil escalado y relativamente bajo coste.
Entre los procedimientos para la reduccion del 6xido de grafeno mas
ampliamente estudiados destacan la reduccién quimica con distintitos
reactivos, siendo la hidracina el mas comun (Stankovich, 2007), la
reduccion térmica, que puede estar asistida por microondas o llevada
a cabo bajo diferentes atmésferas (Kaniyoor, 2011), la reduccion
electroquimica (Sundaram, 2008), asi como la combinacion de varios
métodos, tales como la reduccién quimica-“termal annealing” o
reduccion térmica-hidrogenacion (Kaniyoor, 2011). En este sentido la
exfoliacién-reduccién térmica del 6xido de grafito es una interesante
alternativa a la reduccién quimica para la preparacion de materiales
grafénicos (Gao, 2010), en la que la exfoliacion del 6xido de grafito y
su reduccién térmica a grafeno ocurren en un solo paso. La eficiencia
con la que se pueden obtener laminas de grafeno individuales por
expansion térmicay la calidad de las laminas resultantes depende del
grado de oxidacién del grafito y de las condiciones bajo las cuales se
lleva a cabo el tratamiento térmico.

127



oo * 9, Oxidacién Oxido de

:n o, grafito
o0 S0
e Exfoliacion
Oxido de
grafeno :
Reduccion

Grafeno

Figura 11. Representacion esquematica de la obtencion de grafeno por via
quimica a partir de grafito.

Otra opcidén es la intercalacion de metales alcalinos, formando
asi un compuesto de intercalacién del grafito con el metal alcalino
(generalmente potasio, KC,) 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 exfoliacién del grafito
(Terrones, 2009), también se puede emplear etanol en lugar de
isopreno, las laminas de grafeno obtenidas de esta manera suelen
estar enrolladas o presentar ondulaciones, especialmente en los
bordes, denominandose por ello nanoscrolls. Si se hace reaccionar
con tetrahidrofurano (THF) se forma un compuesto, K (THF) x C24, que
exfolia espontaneamente en N-metilpirrolidona (NMP) para dar laminas
de grafeno monocapa y nanoribbons. Los grafenos producidos de
esta manera estaran cargados negativamente y seran 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 intercalacién-exfoliacién, que implica
tratamientos con NH, liquido y Li, y la posterior exfoliacion utilizando
HCI y tratamientos térmicos (Figura 12a) (Cano-Marquez, 2009;
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Elias, 2010) o la ruta quimica, donde se emplean acidos y agentes
oxidantes (por ejemplo H,SO, y KMnO,) para comenzar a romper
los enlaces C-C (Kosynkin, 2009). En los métodos cataliticos (Figura
12¢) nanoparticulas metalicas 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 fisicoquimico (Berger,
2006).

Los grafenos obtenidos por este procedimiento son de peor calidad
que los obtenidos por exfoliacidon mecanica de grafito debido a la
presencia de defectos en los bordes, pero se puede controlar su
tamafo con facilidad y, por su forma de cinta, pueden ser de gran
interés en ciertas aplicaciones, principalmente en electronica. Asi,
uno de los retos principales en este campo es la eliminacién de los
defectos de los bordes y la producciéon de nanoribbons a partir de
otros materiales (BN, MoS,, WS,, ZnO, TiO,) (Huang, 2008).

b) chemical e) physico-chemical
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Figura 12. Esquema de las diferentes formas de obtener nanoribbons: a)
intercalacion-exfoliacion, b) ruta quimica, c) método catalitico, d) método
eléctrico, e) método fisicoquimico, f) nanoribbon (Huang, 2008).
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Los procedimientos revisados hasta aqui forman parte del grupo
de los denominados métodos descendentes (top-down), producen
estructuras muy pequenas desde materiales de mayores dimensiones.
Existen ademas los denominados ascendentes (bottom-up) en los que
se parte de pequefias moléculas, generalmente en forma gaseosa,
para formar laminas de grafeno. Este es el caso de la descomposicion
térmica de carburo de silicio (Figura 10e), que consiste en el
tratamiento térmico de cristales de carburo de silicio, lo que causa
la eliminacién por evaporacion de los atomos de silicio, provocando
asi una grafitizacion parcial de la lamina superior al reorganizarse los
atomos de carbono (Berger, 2004). Sin embargo, el control sobre el
numero de laminas, la separacién de las laminas del sustrato y/o la
transferencia de las mismas a otros sustratos, son etapas que aun
deben ser perfeccionadas para poder utilizar este procedimiento a
gran escala (Berger, 2006; Huang, 2008).

Otros métodos bottom-up son el crecimiento molecular de pequefias
moléculas organicas, como benceno (Figura 10i) o policarburos
aromaticos, cuya estructura y grupos funcionales pueden ser
controlados, para producir policarburos aromaticos denominados
nanografenos (Kim, 2009) o el CVD (Figura 10g), que se basa en la
descomposicién a alta temperatura de hidrocarburos sobre un sustrato
metdlico (los mas empleados son el cobre y el niquel) (Kim, 2009)
donde los atomos de carbono resultantes de la descomposicién se
reorganizan, produciendo asi una o varias laminas de grafeno (Li, 2009).
Mediante el control de las orientaciones cristalograficas del sustrato
metdlico se pueden obtener grafenos de tamafio considerable, en
teoria sélo limitado por el tamafo del substrato. A pesar de que es un
proceso muy lento ya se esta empleando para la produccién industrial
de grafenos, debido a la buena calidad y bajo coste de las laminas de
grafeno producidas (Figura 9).

Existen otros métodos, como los electroquimicos (Figura 10b), la
fotoexfoliacion (Figura 10c) o la segregacion y precipitacion del
carbono presente en sustratos metalicos (Figura 10f). Dada la intensa
actividad investigadora en la busqueda de nuevas vias de sintesis o la
mejora de las ya existentes, es de esperar importantes avances en un
periodo corto de tiempo.
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Actualmente se estan desarrollando prototipos de grafeno para
informatica, 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 mas rapidos que los de silicio (Wang, 2009).
Estos chips alcanzan velocidades de hasta 1000 GHz. También se
han disefiado discos duros del mismo tamafo de los de hoy dia, pero
capaces de almacenar 1000 veces mas informacién. Estos prototipos
son muy prometedores, pero al ser necesario emplear grafenos de alta
calidad para su desarrollo, aun queda un largo camino para verlos en
el mercado (Novoselov, 2012).

En el campo de la electrénica se estan desarrollando tintas conductoras
basadas en grafeno que pueden ser utilizadas para fabricar antenas
de identificacion por radiofrecuencia (RFID, por sus siglas en inglés:
Radio Frequency ldentification Device) y contactos eléctricos para
pantallas flexibles. En avidnica, el Pentagono ha asignado tres millones
de ddlares a la Universidad de Princeton para que desarrolle diminutas
hojas de grafeno que, afadidas al combustible empleado en los
motores de los aviones supersonicos, consigan una optimizacion en
su funcionamiento y una reduccién en el consumo y la contaminacion
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 analisis de la atmésfera. El objetivo de
este dispositivo es medir oxigeno atémico (formado por la disociacion
de O, provocada por la radiacion UV del sol) en la parte superior de
la atmosfera (www.nasa.gov). Ademas, la NASA esta colaborando
con el Instituto Tecnologico de Massachusetts, MIT, para producir
grandes laminas 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 soélo son capaces de medir un determinado parametro, sino
que también pueden almacenar esta informacién, 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 cémo no, el grafeno esta revolucionando el mundo de la tecnologia
movil y las pantallas tactiles, ya que permite desarrollar pantallas
flexibles, planas y transparentes y moviles ultrafinos (Figura 12b) (www.
graphenea.com). El desarrollo de la tecnologia mévil va necesariamente
asociado al desarrollo de los sistemas de almacenamiento de energia,
donde sus propiedades electroquimicas, su espesor y su alta area
superficial han propiciado su uso en el desarrollo de sistemas de
almacenamiento de energia, entre ellos baterias.

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

Actualmente todos estos dispositivos estan en la fase de prototipo y
aun falta un tiempo para que sean unarealidad. Dado que las diferentes
aplicaciones requieren diferentes calidades de grafeno, es de esperar
que las que requieren grafenos de calidad mas baja sean las primeras
en estar en el mercado, seguramente en pocos afnos, mientras que las
que necesiten calidades superiores pueden tardar aun décadas.

En base a la evolucién de la investigacion (proyectos en curso) y los
desarrollos tecnolégicos alcanzados, Novoselov y colaboradores
(Novoselov, 2012) han elaborado una agenda a 20 afos vista (Figura
14). Segun este mapa de ruta las pantallas tactiles flexibles seran
una realidad en pocos afos (2012-2018), abriendo asi las puertas
a una gran variedad de dispositivos flexibles. Calculan el desarrollo
de los primeros prototipos de papel electronico para 2015. Pero su
comercializacion vendra determinada por la capacidad de preparar
grafeno con la calidad suficiente. Calculan que el desarrollo de redes
de comunicaciones inalambricas ultraveloces, o de dispositivos
ultraprecisos de diagnéstico médico no sera factible hasta finales de
la década de 2020. En el mismo sentido estiman que a partir de 2030,
se podria pensar en construir diminutas sondas de grafeno con las que
transportar farmacos teledirigidos contra tumores y, en ultimo término,
sustituir al silicio.
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Figura 14. Linea temporal de las posibles aplicaciones futuras de los
materiales grafénicos en base a los proyectos actuales. Aplicaciones
fotdnicas (en granate), dpticas (en naranja), de las pantallas de grafeno
(en verde) y electronicas (en azul). (Figura adaptada del articulo
[Novoselov, 2012].

El grafeno es un cristal unico en el sentido de que combina muchas
propiedades mecanicas y electronicas superiores a las de cualquier
otro material. Por ello es légico pensar que ademas de sustituir a
otros materiales en aplicaciones ya existentes, aparezcan nuevas
aplicaciones especificas para este material, lo que posiblemente
conllevara el desarrollo de nuevas tecnologias (Novoselov, 2012).

El avance tecnologico en el desarrollo de nuevos dispositivos se refleja
en la generacién de nuevas patentes. Las ultimas cifras de patentes
relacionadas con el grafeno muestran un fuerte aumento desde 2007.
A finales de 2012 habia 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 Union Europea esta haciendo grandes inversiones en lainvestigacion
sobre grafeno. Un ejemplo de ello es la asignacion, por parte de la
Comision Europea, dentro del Programa de Tecnologias 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 anos. El consorcio integra
centros de investigacion y empresas de distintos paises europeos, con
la capacidad de ir incorporando nuevas ideas y grupos a lo largo de
dicho periodo.
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El descubrimiento de los nanotubos de carbono en 1991 (lijima, 1991),
dio lugar a un gran numero de estudios tedricos y experimentales en
los que se puso de manifiesto su caracter extraordinario, tanto por
su perfeccién estructural nanométrica como por sus excepcionales
propiedades mecanicas, y electronicas (Ajayan, 1999). Y todavia hoy
en dia, pasados mas de 20 afios de la observacioén de lijima, se siguen
publicando y patentando continuamente resultados sorprendentes.
El gran potencial de este material ha atraido también el interés en
el mundo de los negocios, dando como resultado tanto la creacion
de numerosas companias spin-off, como la ampliaciéon de lineas de
negocio de grandes compafiias bien establecidas. No es de extraiar
que los nanotubos de carbono se consideren en la actualidad uno de
los materiales de nueva generacién con mayor progresion de futuro y
aplicabilidad.

Los nanotubos de carbono se pueden visualizar como una estructura
tubular hueca formada por una lamina de grafeno enrollada sobre si
misma y cerrada en los extremos. En esta estructura los atomos de
carbono de la pared estan ordenados formando una red hexagonal,
y la estructura se cierra por inclusion de defectos pentagonales en
los extremos del tubo. Su didmetro esta en el orden de nanémetros
y su longitud en el de micrémetros, 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 multiple o MWCNT (del inglés
multi-walled carbon nanotubes), estando éstos ultimos formados por
cilindros concéntricos de laminas de grafeno separados una distancia
de aproximadamente 0,34 nm, ligeramente mayor que la separacion
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 parametros distintos:
diametro, quiralidad y nimero 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 C,=na,+ma, (Dresselhaus
et al., 1992). Este vector, C,, combinacion lineal de los vectores base
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a,y a,(Figura 2), conecta dos atomos de carbono que coinciden sobre
un mismo punto tras el enrollamiento de la [amina de grafeno. Segun el
valor de los indices 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).

A B

armchair

chiral

~
(m,n) armchair

Figura 2: representacion 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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Los nanotubos de carbono destacan por una serie de excelentes
propiedades fisicas, derivadas de su particular estructura.
Compuestos Unicamente por atomos de carbono, los nanotubos son
objetos ligeros con muy baja densidad, alrededor de 1,5 g/cm?. Tienen
todos los atomos en su superficie, lo que les confiere elevadas areas
superficiales, de aproximadamente 1400 m?/g (considerando solo la
superficie exterior), o incluso 2800 m?/g (si se considera también la
superficie interior), area comparable e incluso mejor que los carbones
altamente activados. Por otra parte, los nanotubos de carbono poseen
excepcionales propiedades electronicas, térmicas y mecanicas, que
estan relacionadas con sus caracteristicas estructurales, como son
el diametro, la longitud o la quiralidad. A lo largo de este apartado
se describiran las propiedades mas relevantes de los nanotubos de
carbono.

El enlace carbono-carbono de los nanotubos de carbono es uno de los
mas fuertes en la naturaleza, de ahi que nanotubos de carbono posean
excelentes propiedades mecanicas. Los SWCNT presentan una
resistencia mecanica en su direccién axial mayor que el acero o que
cualquier fibra de carbono conocida. Ademas resultan ser estructuras
elasticas y muy flexibles, pudiéndose doblar hasta grandes angulos 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 moédulo de Young (Treacy et al., 1996; Wong et al., 1997; Hernandez
et al., 1998), comparable al médulo de elasticidad del grafito en su
plano basal (1,06 TPa). Y su resistencia maxima a la torsién se ha
determinado préxima a los 30 GPa (Yu et al., 2000a). Para nanotubos
ordenados en haces, el médulo elastico es mas bajo (aprox. 200 GPa),
principalmente debido a efecto de deslizamiento entre los tubos. Sin
embargo la medida del médulo elastico en nanotubos individuales
resulta complicada y el valor depende del método experimental
(normalmente se utiliza microscopia AFM o TEM) y condiciones
utilizadas, ademas del tipo de nanotubo analizado, lo que ha llevado
a una gran disparidad en los datos publicados. Algunos autores
afirmaron que el médulo de Young depende del diametro 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 (Forrd et al., 2000). En el caso de los MWCNT, al aplicar traccioén,
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se observa ademas el deslizamiento de sus capas concéntricas antes
de romperse el tubo (Yu et al., 2000 b). Los valores también variaban
segln la técnica utilizada entre 1 y 1,8 Ta (Treacy et al., 1996). En
resumen, los estudios realizados demuestran que las propiedades
mecanicas de los nanotubos de carbono dependen de la cristalinidad
del material y de la presencia de defectos topoldgicos presentes en
su estructura, y estos a su vez dependen del método de produccion
utilizado. Asi los preparados por CVD presentaran mas defectos y por
tanto peores propiedades mecanicas que los preparados por arco
eléctrico o laser donde las temperaturas involucradas son mucho mas
altas. De cualquier forma, los valores observados son excepcionales
y hacen de los nanotubos materiales interesantes para la preparacién
de materiales compuestos.

El caracter unidimensional de la estructura de los nanotubos de
carbono junto con la periodicidad de la disposicién de los atomos a lo
largo del eje les confiere unas propiedades electrénicas excepcionales.
Estas propiedades electrénicas estan intimamente relacionadas con
su estructura (diametro y quiralidad). La quiralidad es un factor clave
en las propiedades electrénicas de un nanotubo, de tal manera que
los nanotubos armchair son conductores metélicos, los nanotubos
quirales que tienen un valor |n-m| multiplo de 3 son semiconductores
con un band gap muy pequefio y el resto de los nanotubos son
semiconductores con un valor de band gap inversamente proporcional
al diametro 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, cominmente de
tipo pentagonal o heptagonal, que modifican la curvatura del nanotubo
y alteran las propiedades electronicas del mismo.

Para los SWCNT metdlicos se ha calculado una capacidad de
conduccion de la corriente eléctrica mayor que la de cualquier material
conocido (Collins et al., 2000), con valores de densidad de corriente en
torno a 4-10° A/cm?, siendo el valor de densidad maxima de corriente
de los metales del orden de los 10° A/cm?. Esa densidad de corriente
haria fundir cualquier metal. Los nanotubos metélicos son conductores
eléctricos casi perfectos en su direccién axial, en los que el transporte
de corriente se produce idealmente de modo balistico (Bockrath et
al., 1999), es decir, sin pérdidas por difusién térmica. Este transporte
balistico es valido para un nanotubo individual, mientras que el
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transporte de electrones de un nanotubo a otro implica la superacién
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 metdlicos, sino una mezcla de nanotubos metalicos 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 percolacién debido
a su forma casi monodimensional) o como material constitutivo de
electrodos en baterias (Gao et al., 1999), condensadores (Che et al.,
1998; Frackowiak et al., 2001), celdas de combustible (Thomassin et
al., 2007), etc.

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

El caracter semiconductor de los nanotubos también es aprovechado
para la preparacién de dispositivos electronicos 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 aplicacién de un campo
eléctrico. Cambiando el voltaje del electrodo “puerta” el nanotubo
puede pasar de comportarse como aislante eléctrico a conductor
metalico, ofreciendo unas excelentes propiedades como transistor
(bajos voltajes de operacion, poca pérdida de corriente, reversibilidad).
Incluso se ha demostrado la viabilidad de la fabricacién de circuitos
capaces de realizar operaciones logicas 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 fabricacién de sensores quimicos 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 practicamente sin dispersién. 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
atmosfera oxidante y de 2800 °C en vacio (Bom et al., 2002). No
obstante, la presencia de impurezas tales como catalizadores
metalicos rebaja esta temperatura de descomposicion.

Combinando este amplio abanico de fascinantes propiedades (ligero,
resistente, flexible, metal, semiconductor, conductor térmico, emisor
de electrones) con esta inusual relacién entre estructura-propiedad,
parece claro que los nanotubos de carbono pueden contribuir a
grandes avances en varios sectores de interés tecnolégico como son
nanoelectrénica (transistores, FETs, circuitos), electrénica plastica
flexible (dispositivos fotovoltaicos, OLEDs), materiales compuestos
funcionales (gestion térmica, disipacion de carga electrostatica y
apantallamiento electromagnético, textiles inteligentes, recubrimientos
funcionales), energia (supercondensadores, baterias, células de
combustible), nano-bio (sensores, transporte de medicamentos,
crecimiento celular, reparacién de tejidos), y catalisis.

Uno de los retos mas importantes hacia la explotacién comercial
del enorme potencial de aplicaciones de los nanotubos de carbono
es el desarrollo de un método de produccion eficaz que permita
obtener nanotubos a medida con estructuras bien definidas y en
grandes cantidades. Aunque se ha progresado significativamente
en la comprension y control del crecimiento de nanotubos, los
métodos utilizados tienen todavia 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/0o nanoparticulas metalicas, requiriendo muchas veces grandes
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esfuerzos de purificacion. Ademas, no existe en la actualidad ningun
método de produccién que nos permita el control de la estructura de
los nanotubos (diametro y quiralidad), y los materiales obtenidos estan
compuestos de nanotubos de carbono de diferentes caracteristicas.
Pueden contener diferentes tipos de nanotubos (SWCNT, MWCNT, de
doble capa, ....) con diferentes distribuciones de diametro, de longitud,
de quiralidad, y con diferente grado de cristalinidad. Esto supone un
gran reto pues ningun hollin es igual a otro, y no existe un material
estandar de nanotubos de carbono.

El principio general de sintesis de nanotubos de carbono se basa
en la evaporacion y descomposicién de un precursor de carbono
en especies de carbono inestables que posteriormente, y bajo las
condiciones experimentales adecuadas (tipo de atmosfera gaseosa,
presion, catalizador, temperatura) se autoensamblaran de una manera
organizada dando lugar a especies estables tubulares grafiticas de
dimensiones nanométricas. Las caracteristicas de los materiales de
nanotubos de carbono dependeran, en gran medida, del método de
preparacion 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, ablacién por laser o por radiacion solar) el material de partida
(generalmente grafito con o sin metales) se evapora a temperaturas por
encima de los 3000 °C en atmoésfera inerte. En los de baja temperatura
(método de descomposicion quimica en fase vapor, CVD), el material
de partida (hidrocarburo en fase gas) se descompone a temperaturas
entre 500 y 1000 °C 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 nimero de defectos estructurales. A continuaciéon se
describiran las técnicas con mas detalle.
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El sistema de arco eléctrico consta de dos electrodos, al menos uno
de ellos de grafito (el anodo), situados en una camara que se puede
rellenar con gas, y cuyas paredes estan refrigeradas (Figura 3). En el
proceso de produccién, se someten los electrodos a una alta diferencia
de potencial eléctrico en corriente continua y en atmosfera inerte,
estableciéndose un arco eléctrico entre los mismos que conduce a la
formacién de un plasma entre los dos electrodos de descarga. En este
proceso se alcanzan temperaturas locales muy altas que conducen
a la sublimacién del material grafitico del anodo. En las condiciones
adecuadas de temperatura, las especies de carbono se auto-
ensamblan, bien en el interior del plasma o justo en los limites externos
del mismo (todavia no esta claro), y el material formado se deposita en
el catodo y en las paredes del reactor. Conforme el material grafitico
del anodo se va consumiendo se mueve este hacia el catodo para
lograr una distancia adecuada entre ellos y asi mantener el plasma.

2)

Liquid
hydrocarhon

Figura 3. Esquemas de las técnicas usadas para la produccion de nanotubos
de carbono: a) camara de laser; b) arco eléctrico; c) sistema de CVD set-up
(Benito et al, 2005).
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Esta técnica permite la obtencién tanto de MWCNT como de SWCNT.
La produccién de nanotubos de pared multiple requiere la evaporacién
de barras de grafito. El material que contiene MWCNT se encuentra
en el interior del depédsito del catodo, donde los MCNT se encuentran
mezclados con particulas grafiticas (Figura 4). La produccion de
SWCNT requiere la evaporacion adicional de metal catalitico junto
al carbono. Para ello se emplean anodos compuestos de grafito y
metales. Después de analizar varias mezclas (Co/Ni, Co, Ni, Fe, Fe/Ni,
NiY), se encontré que la mezcla Ni/Y (Journet et al., 1997) era la mas
favorable para la producciéon de SWCNT con buenos rendimientos.
Varios depositos de carbono se forman en este proceso (Figura 3): un
depdsito en el catodo (aproximadamente 48% del total) que contiene
principalmente MWCNT junto a particulas metdlicas y grafiticas, y otros
depésitos llamados “soot” (en las paredes de la camara), “collarette”
(alrededor del depdsito en el catodo), y “webs” (extendiéndose desde
el “collarette” a las paredes de la camara como telas de arafia),
conteniendo todos un material altamente fibroso que esta formado
por haces de nanotubos de pared simple junto a nanoparticulas
metdlicas embebidas en una matriz de carbono amorfo (Figura 4).
Aunque originariamente “collarette” y “webs” eran considerados como
los depdsitos que contienen la mayoria de los SWCNT producidos
(Journet et al., 1997), el analisis microscoépico reveld que el depdsito
denominado como “soot” tenia igualmente un alto contenido en
SWCNT con iguales caracteristicas estructurales. La diferencia entre
uno y otros depdsitos residia en el contenido metalico, de tal manera
que el “soot” era el que presentaba contenidos mas bajos (Tabla 1).

El mayor inconveniente del método de arco eléctrico es el bajo
volumen de produccion alcanzable. Se trata de un modo de
produccion discontinuo que resulta dificilmente escalable. Se han
desarrollado diversas variantes del método, en general dirigidos a
mejorar el rendimiento y la pureza del material, pero ninguna resulta
econdmica 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 nimero de defectos estructurales por lo que son
los que mas se aproximan a la estructura ideal de los nanotubos de
carbono.
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Tabla 1 Contenido metalico de los depdsitos de SWCNT obtenidos por arco
electrico al evaporar anodos de graffito con diferentes contenidos en Ni/Y

(Benito et al, 2005).

MUESTRA Ni (wt.%) Y (wt. %)
¥ |sooT 17.5 2.6
®
§ COLLARETTE 28.86 3.57
Z
Z |WEBS 19.36 3.37

SOOT 10.15 1.81
X
S COLLARETTE 18.98 2.19
Q
N
§ WEBS 10.53 2.12

Esta técnica de sintesis se basa en la evaporacion de un blanco
(grafito, grafito-metal) por medio de luz laser. 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 produccion
se utiliza comunmente 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
sintesis de SWCNT por este método requiere, al igual que sucedia para
la técnica del arco eléctrico, particulas metalicas 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 laser pulsado Nd:YAG, donde el blanco estaba situado
en el interior de un tubo de cuarzo horizontal dentro de un horno a
1200 °C. Mas tarde se demostré la producciéon de SWCNT usando un
laser continuo cw-CO2 sin necesidad de un horno externo (Maser et
al., 1998). En este dispositivo el blanco se sitda en un reactor vertical
(Figura 3). Las mezclas bimetalicas Ni/Co y Ni/Y son las que producen
mayores rendimientos de material (Maser et al., 2001). En cuanto al
gas inerte, argon y nitrogeno fueron las mejores atmosferas para la
formacion de SWCNT en altos rendimientos, a presiones entre 200 y
400 Torr, mientras que helio no conduce a la formacion 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 evaporacion.
Las caracteristicas de los nanotubos producidos son comparables
con las de arco eléctrico en cuanto a longitud, diametros y perfeccion
estructural. Igualmente el contenido en impurezas metalicas vy
carbonosas es similar.

Figura 4. Microscopia electronica de los materiales producidos por
arco eléctrico. (@) TEM de MWCNT obtenidos del depdsito catodico. Sus
dimensiones son de 10 a 40 nm de diametro externo, 3-5 nm didmetro
interno y longitudes del orden de la micra. (b) SEM de SWCNT y (c) TEM de
SWCNT, (d) TEM de seccion 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 didmetros de 20 a 100 nm. Cada nanotubo tiene un diametro entre
1y 1.5nm.

4.3. Produccion Mediante CVD.

El método CVD para la produccion de nanotubos de carbono
consiste en la descomposicién de un hidrocarburo en presencia de
un catalizador metdlico. Este método permite la obtencién 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 mas utilizados son metano,
acetileno o monéxido de carbono. El proceso se lleva a cabo a
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temperaturas entre 500 y 1000 °C, necesarias tanto para transferir
a las moléculas del precursor de carbono la energia necesaria para
producir su descomposiciéon en atomos de carbono reactivos como
para facilitar el entorno de temperatura adecuado para el crecimiento
de los nanotubos de carbono. En los Ultimos afios se ha invertido
mucho esfuerzo en conseguir el control de la produccién, y en elucidar
el mecanismo de crecimiento de nanotubos de carbono (aunque
puede que no haya un Unico mecanismo), y aunque se ha progresado
bastante, el proceso todavia no esta totalmente controlado. La
principal razén para ello es que existen muchos parametros diferentes
(tipo de catalizador y tamafio de particula, soporte del catalizador, tipo
de hidrocarburo, gas transportador, velocidades de flujo, temperatura,
y tiempo entre otros) que pueden afectar a la sintesis de nanotubos,
y una pequefa variacion en alguno de estos parametros resulta en
estructuras con morfologias distintas y diferente grado de grafitizacion.
Por ello, encontrar condiciones 6ptimas para sintetizar determinado
tipo de nanotubos no es tarea facil, 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 formacién de nanotubos de carbono esta relacionada
con su actividad catalitica para la descomposicién de compuestos
de carbono y con su habilidad para permitir la difusién de carbono
a su través y posterior segregacion en forma de nanotubos de un
modo extremadamente rapido. Importante también es el tamano de la
particula de catalizador porque este condiciona el tamafo del nanotubo
resultante, de tal manera que, para obtener SWCNT se necesitaran
nanoparticulas metdlicas de menor tamano. El disefio del catalizador
es fundamental para asegurar una produccién de nanotubos con alto
rendimiento. Asi (Nunez et al., 2011) demostraron que diferencias en la
temperatura de calcinacién de un catalizador tipo sol-gel estabilizaban
la fase cristalografica del catalizador responsable para la obtencion
de MWCNT en altos rendimientos (mayores del 3000 % en peso
con respecto al catalizador usado). También, una buena elecciéon del
catalizador y de las condiciones de reaccién permiten cierto control
sobre las caracteristicas de los nanotubos producidos, tales como el
numero de paredes o la morfologia 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 (Bir6 et al., 2004) (Figura 5). Se ha
desarrollado ademas gran cantidad de variantes del método de CVD,
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que se diferencian del CVD térmico por las condiciones especiales
de reaccién o las caracteristicas del sustrato catalitico. 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 catalitico con alcoholes (ACCVD, alcohol catalytic CVD)
(Maruyama et al., 2002), el CVD asistido por laser (LCVD, laser assisted
CVD) (Kanzow et al., 1998), el CVD con soporte aero—gel (Piao et al.,
2002) el proceso de desproporcionacién de CO con catalizador Co-Mo
(CoMoCat) (Kitiyanan et al., 2000) o el proceso de desproporcionacion
de CO a alta presién (HiIPCO, high pressure CO disproportionation
proccess) (Nikolaev et al., 1999).

Figura 5. Microscopia electronica 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.
Adaptacion 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 niquel, acero,
silicio, silice o vidrio. La longitud de los CNT producidos es controlable,
y, ajustando el tiempo de reaccidn, se han llegado a producir bosques
de nanotubos de varios milimetros de espesor. La versatilidad del
método de CVD también permite producir nanotubos ‘dopados’ con
nitrégeno o boro empleando determinados gases de alimentacion.

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

10 um

Figura 6. Estructuras de carbono ordenadas obtenidas por CVD (Dai, 2002).
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Independientemente del método de produccion utilizado, el material
de nanotubos de carbono obtenido va siempre acompanado de
impurezas que pueden ser de carbono (laminas grafiticas, particulas
grafiticas, carbono amorfo, fullerenos) o metalicas (nanoparticulas
metalicas). Los catalizadores metélicos son relativamente faciles de
eliminar (aunque en general no se pueden eliminar completamente);
sin embargo las impurezas de carbono son dificiles 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
estandar de purificacién de nanotubos y cada material requiere un
proceso de purificacion a medida debido principalmente a las diferentes
caracteristicas estructurales de los nanotubos mismos (MWCNT,
SWCNT) influenciadas en gran medida por el método de produccion
(con menos defectos los procedentes de arco y laser comparados
con CVD) y a la naturaleza de las impurezas (carbono con diferentes
grados de grafitizacion, nanoparticulas metélicas de diferentes tipos
que pueden estar contenidas o no en diferentes soportes inertes)
que acompanan a los nanotubos. De hecho, algunos procesos de
purificaciéon funcionan mejor con nanotubos de un tipo que de otro
(Dillon et al., 1999). Los métodos de purificacion de nanotubos de
carbono se pueden clasificar en quimicos o fisicos., y generalmente,
es necesario aplicar una combinacién de ambos métodos. La
purificacioén, por tanto, suele llevarse a cabo en varias etapas que
consistiran en oxidaciones controladas, tratamientos quimicos y otros
procedimientos, cada uno con su ventajas y desventajas.

El método mas usual de comenzar a purificar un material de nanotubos
de carbono es el de oxidacion, ya que debido a la estabilidad quimica
de los nanotubos, los tratamientos oxidativos afectaran principalmente
a las impurezas metdlicas o carbonosas (en la figura 7 se muestran
imagenes de microscopia de una muestra de nanotubos de arco
tratada por diversos métodos de oxidacion). Se puede hablar de
oxidacion en fase liquida o en fase gas dependiendo de si la oxidacion
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. Imagenes de TEM de SWCNT de arco eléctrico. (a)nanotubos de
partida; (b) tratados con acido nitrico a reflujo (c) oxidados al aire (d) anelados
a 900 °C en atmdsfera de argon. (Martinez et al., 2003b)

La oxidacién en fase liquida resulta efectiva en la eliminacion de
particulas metdlicas, aunque dependiendo del tratamiento se producen
defectos por introduccién de grupos oxigenados en las paredes de
los nanotubos o la intercalacién de moléculas de oxidante entre los
nanotubos (Martinez et al., 2003b). Para la disolucién de los metales,
se emplean medios acidos, entre los mas empleados esta el acido
nitrico por su capacidad de oxidar y disolver los metales comunmente
presentes como impureza (Dujardin et al., 1998; Rinzler et al., 1998;
Hu et al., 2003). En muchas ocasiones las particulas metalicas 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 disolucién de las mismas
por parte de acidos. En estos casos se suelen emplear combinaciones
de éacidos (H,SO,/HNOQO,) (Liu et al., 1998; Li et al., 2004b; Wiltshire
et al., 2004) y acidos con agentes oxidantes como KMnO, (Colomer
et al., 1999; Hernadi et al., 2001) o H,0, (Zhao et al., 2006; Wang
et al.,, 2007b), aunque estos tratamientos pueden resultar no sélo
en la oxidacion sino también en la fragmentacion y destruccion de
nanotubos, sobre todo de SWCNT de pequefio diametro (Wiltshire
et al., 2004). También se ha demostrado la eficacia de la irradiacion
con microondas durante el proceso de oxidacién, que se traduce en
tiempos mas cortos de tratamiento (Martinez et al., 2002). La oxidacién
de los nanotubos crea grupos funcionales oxigenados (-OH, C=0,
—COOH) que otorgan un caracter hidrofilico 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
electronicas y mecanicas propia de las paredes grafitizadas de los CNT
sin oxidar. Una variante de la oxidacién en fase liquida es la oxidacion
electroquimica, en la que también se elimina el contenido en metales
de forma efectiva y puede aplicarse a sustratos con los nanotubos
inmovilizados en una disposicion concreta como es el caso de los
bosques de nanotubos alineados crecidos por CVD (Ye et al., 2006).

La oxidacién en fase gas se realiza a temperaturas entre 300 y 700
°C dependiendo del material de nanotubos de carbono utilizado.
Generalmente se utiliza aire u oxigeno puro, (Park et al., 2001; Martinez
et al., 2003a), CO, (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 particulas metdlicas 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 oxidacién preferencial de los
defectos estructurales de las diferentes formas de carbono, que aunque
se encuentran en mayor proporcion en las impurezas, también estan
presentes en los nanotubos. Los extremos de los nanotubos suelen
ser los mas reactivos y quedar “abiertos” por la oxidacién de defectos
pentagonales en los mismos (Ajayan et al., 1993). Investigaciones
recientes han revelado que la sensibilidad de la pared del nanotubo
a la oxidacion 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 oxidacién. Quizas esto podria
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 metdlicas, que en ocasiones catalizan a su vez
la oxidacién de los propios nanotubos, reduciendo el rendimiento de la
purificacion (Chiang et al., 2001). En general la oxidacion en fase gas
es un buen método para eliminar impurezas carbonosas sin afectar en
exceso a las paredes de los nanotubos.

En la purificacién de nanotubos se suelen emplear, en conjuncién con
los tratamientos oxidativos anteriormente mencionados, tratamientos
de sonicacion, centrifugacion vy filtracion. La sonicacién tiene como
objeto producir dispersiones de nanotubos en un liquido favoreciendo
la segregacioén y suspension de nanotubos individuales y la separacion
de los nanotubos de sus impurezas. Para facilitar la tarea se suelen
emplear agentes dispersantes que interaccionen con las paredes del
nanotubo manteniéndolo en suspensién estable como surfactantes
(Castell et al., 2013), dispersantes poliméricos (Coleman et al., 2000;
Murphy et al., 2002) dispersantes de origen bioldgico (Jeynes et al.,
2006) etc. En el caso de que los nanotubos estén funcionalizados
covalentemente, la adicién de dispersantes no resulta siempre
necesaria ya que los grupos funcionales los hacen dispersables.

La filtracién y centrifugacion de las dispersiones de nanotubos son
métodos no destructivos de eliminar impurezas. Mediante la filtracién
los nanotubos pueden ser separados de impurezas de menor tamano
(como fullerenos o nanoparticulas 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 centrifugacién aplicado a nanotubos en dispersion
permite separarlos de especies con menor estabilidad en dispersion,
como es el caso del carbono amorfo que queda depositado tras la
centrifugacion pudiéndose recoger los nanotubos dispersados en el
sobrenadante (Yu et al., 2006). Mediante la llamada ultracentrifugacion
los SWCNT pueden ser no soélo purificados sino separados, por su
diametro y helicidad, en forma de suspensién en un medio en el que
se establece un gradiente de densidad (Martel, 2008). En los procesos
de centrifugaciéon se obtiene generalmente un bajo rendimiento de
nanotubos purificados, y la separacion no es total sino que se obtienen
muestras enriquecidas en nanotubos de determinadas caracteristicas.
Tanto filtracién como centrifugacion 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 vacio o atmésfera inerte (conocido como
anelado) a alta temperatura (tipicamente de 900 a 1600 °C), es
efectivo en la eliminacion de particulas metdlicas (por evaporacion
del metal) y ademas consigue la grafitizaciéon de los nanotubos, es
decir, la eliminacion de defectos estructurales ya formados durante
su produccién 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 oxidacion (acido nitrico y al aire). En algunos
casos el anelado produce cambios estructurales de mayor entidad:
aumentos del didmetro de los nanotubos (Yudasaka et al., 2001) o
transformaciones en el nimero de capas del nanotubo (Koshio et
al., 2007). Como contrapartida el anelado causa la grafitizaciéon de
impurezas carbonosas, las cuales resultan mas dificiles de eliminar
tras el tratamiento. Otros métodos de eliminacién de particulas
metdlicas en los nanotubos implican el uso de campos magnéticos
intensos, separacion magnetoforética (Kang et al., 2007), o de fluidos
supercriticos (CO,) (Wang et al., 2007a).

Por ultimo también se ha utilizado cromatografia como método de
purificacién, en el que se consiguen separar los nanotubos de sus
impurezas, y obtener una separacion de nanotubos por tamafios
(Duesberg et al.,, 1998). La separacion por cromatografia se ha
demostrado moderadamente efectiva para la discriminacién por
tamafio s6lo 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 separacion necesitan partir de
dispersiones de nanotubos individuales, lo que requiere pasos previos
de funcionalizacion.

Como se ha comentado los nanotubos de carbono provenientes de
diferentes métodos de produccién tienen diferentes caracteristicas e
impurezas, por lo gue son necesarios distintos métodos de purificacion.
A modo de resumen en la Tabla 2 se muestran los tratamientos mas
tipicos para la purificacién 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 aplicaciéon de los nanotubos.
Asimismo, en la Tabla 3 se muestran datos experimentales sobre las
etapas purificacion de un material SWCNT de arco eléctrico. Con el
tratamiento con acido nitrico se produce una reduccion significativa
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del contenido en metal de hasta 95%, acompafiada con pérdida de
material carbonoso en todos los casos. Esta etapa de purificacion lleva
consigo también una reduccion del area superficial (Tabla 3 muestral).
En la oxidacién al aire y anelado se observa una pérdida de material
de carbono. El aspecto que presentan las muestras tras las etapas de
purificaciéon se muestra en la Figura 7.

Tabla 2. Principales tipos de CNT y los métodos de purificacion comtnmente

aplicados
ti::)ec:::dgr‘:,T* Caracteristicas ;\:Ij::tf(i):;:; Efectos de la purificacién
Rectos, bien Oxidacién en Eliminacion de metales,
grafitizados. fase liquida oxidacién en puntas y
Ordenados en (medio acido) paredes, principalmente en
haces. defectos. Introduccién de
SWCNT Arco | Diametro (~1nm), grupos oxigenados.
o Laser Impurezas:
Particulas metalicas, | Oxidacién en Eliminacion del carbén amorfo
carbono amorfo fase gas Progresiva oxidacion de zonas
con defectos. Introduccion
grupos oxigenados
Rectos, bien Filtracién- Eliminacion de fullerenos,
grafitizados centrifugacion | hidrocarburos aromaticos
MWCNT diametro (2.—50 nm) c9ndensados s?llfbles en
Arco ImplIJrezas. disolventes organicos.
particulas de
carbono grafiticas, | Oxidacion en Eliminacién impurezas de C
fase gas Oxidacién puntas, apertura.
Curvados (defectos | Oxidacion en Eliminacion de metales,
en paredes), fase liquida oxidacién puntas y paredes
Diametros con introduccién de grupos
SW(~1nm), MW (2- oxigenados, eliminacion
SWCNT, 50 nm) carbono amorfo.
MWCNT Impurezas: carbono
CvD amorfo, metdlicas, |Anelado Grafitizacion de las paredes.
soporte del Puede disminuir diametro.
catalizador.
Anelado Grafitizacion de las paredes,
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Tabla 3. Datos de eliminacion 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 anodos de grafito de

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

(1/0,25 at.%);
Material
. i L. - L. Area
Tratamiento Contenido | Eliminacion |Eliminacion total BET
en metal (%)| de metal (%) | de C (%) | eliminado a
o (m?/g)
(%)
Muestra 1 13,5 262
+HNOQO, 1.5M, 24h 1,9 90 15 26 2-4
+HNQ, 1,5M, 45h 1,9 91 28 37 2
+ HNQO, 3M, 45h 1,7 94 48 54 --
+ HNO, 1.5M, 24h 2,3 90 30 39 4
+ Aire 300°C, 1h
+ HNO, 1.5M, 24h 3,0 90 50 55 165
+ Aire 300°C, 1h
+ Ar 950 °C, 10h
Muestra 2, 50
HNO, 3M, 45h 2,8 95 44 57
Muestra 3, 8
HNO, 1,5M, 24h 1,5 79 22 27
HNO, 0,75M, 24h 1,6 76 15 19

Aunque estables y bastante inertes, los nanotubos han demostrado
que se pueden funcionalizar, lo cual amplia de manera significativa
su espectro de aplicaciones y usos industriales en la industria de
los materiales y de dispositivos. Por ejemplo, una funcionalizacién
adecuada aumenta notablemente su solubilidad en ciertos disolventes,
incluida el agua. Todo ello hace que mejore su interaccién con otras
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especies moleculares como polimeros, particulas metdlicas, etc.
En la actualidad existe un gran interés en desarrollar protocolos de
funcionalizacién que permita la manipulacién de nanotubos y con ello
producir materiales a medida.

Basandose en la reactividad de los nanotubos, las reacciones
de funcionalizacion pueden dividirse en dos grupos principales:
Funcionalizacién covalente y no covalente (Dai, 2002; Hirsch et al.,
2005). En la funcionalizacién covalente generalmente se realiza una
oxidacién de los nanotubos (ver apartado anterior) que conduce a la
formacién de grupos oxigenados (carboxilos, carbonilos, hidroxilos).
Estas funcionalidades se utilizan para llevar a cabo reacciones
adicionales en las que se les enlazan atomos, moléculas discretas,
oligbmeros o incluso polimeros. En la funcionalizaciéon 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 funcionalizacién.

En los ultimos afos, la funcionalizacién quimica 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
especificas que requieren modificacién quimica, purificacién de los
nanotubos o mejor procesabilidad. Por otra parte, la funcionalizacién
covalente ayuda a disminuir las fuerzas de cohesién entre tubos,
conduciendo al “debundling” (separacion de los haces de nanotubos
en sus nanotubos individuales). Este efecto puede estar causado por
la intercalacion de las moléculas enlazadas (Dyke et al., 2004).
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d

e endohedral functionalization

Figura 8. Esquema de las diferentes posibilidades de funcionalizacion 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 m-r1; d) funcionalizacion covalente; e) no covalente (interior del

tubo) (Hirsch et al., 2005).

Se ha ensayado una amplia variedad de diferentes procesos
quimicos para funcionalizar tanto las paredes como los extremos
de los nanotubos, aprovechando para ello la reactividad de la
estructura grafénica sp? de las paredes de los nanotubos, y la aln
mayor reactividad los defectos estructurales existentes (Figura 9). La
formacién de enlaces con la superficie de los nanotubos hace que los
carbonos sp? pasen a ser sp®, con la consiguiente interrupcién de la
estructura conjugada de los nanotubos. Esta introduccién deliberada
de defectos estructurales en los CNT causa una merma en las
propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas caracteristicas de los
nanotubos. Por esta razén el grado de funcionalizacién covalente de
los nanotubos constituye una situacién de compromiso entre la mejora
del procesado o introduccion de funcionalidades en los nanotubos y la
pérdida de propiedades intrinsecas de los mismos.

Los procesos de oxidacion quimica, anteriormente descritos,
representan una etapa previa hacia la modificacién covalente de
los nanotubos, y la naturaleza quimica de los grupos oxigenados
enlazados dependen del tratamiento aplicado. El tratamiento con
acido nitrico resulta en una variedad de grupos oxigenados con
diferente estabilidad térmica (carboxilos, fenoles, carbonilos) (Ansén-
Casaos et al., 2011). Este tratamiento, que conduce a cierto grado
de dano estructural, estd acompafado de la intercalacion del acido
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nitrico en los haces de los tubos (Martinez et al., 2003a; Martinez et
al., 2003b). La mezcla sulfdrico y nitrico parece conducir a grupos
carboxilicos principalmente (Cafiete-Rosales et al., 2012), y reacciona
preferentemente con nanotubos metdlicos de pequefio diametro
(Yang et al., 2005a). Los tratamientos de oxidacion con aire inducen la
formacién de funcionalidades con moderada estabilidad térmica como
lactonas, grupos anhidrido y quinonas (Ansén-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 derivatizacion
posterior (Sun et al.,, 2002). Por ejemplo, la halogenacién de los
nanotubos (Hamwi et al., 1997), se ha demostrado que mejora
su dispersabilidad en alcoholes. Esta reaccién resulta util para
la introduccién 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 organicos, y mediante un tratamiento
de anelado se produce una reaccién de desalquilaciéon recuperandose
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, reaccion de
Bingel, (Coleman et al., 2003), reaccién con diclorocarbeno (Chen et
al., 1998) o nitrenos (Holzinger et al., 2003), y las reacciones [3+2] de
cicloadicion 1,3-dipolar (Tagmatarchis et al., 2004). Asimismo se ha
demostrado que los nanotubos pueden comportarse como dienéfilos
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
peroxidos de alquilo (Umek et al., 2003). También se han efectuado
reacciones de adicion electréfila con cloruros de acilo, reaccién tipo
Friedel-Crafts (Balaban et al., 2006), y de adiciéon nucledfila (Chen et
al., 2005a).
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Figura 9. Defectos tipicos encontrados en SWCNTs. A) defecto de 5 anillos
de carbono conduce a un doblamiento del tubo,; B) defectos de hibridacion
sp? saturados con —H, u otros grupos; C) introduccion de grupos funcionales
tras oxidacion; D) extremo abierto terminado con COOH tras oxidacion. Otros
grupos como NO,, OH, H o =0 son también posibles de encontrar (Hirsch,
2002).

Al contrario que la funcionalizacién covalente que interrumpe la red
de electrones n conjugados de la superficie de los nanotubos y que
puede modificar las propiedades mecanicas y electronicas de los
mismos, la funcionalizacién no covalente preserva las propiedades de
los nanotubos, a la vez que mejora su solubilidad. La funcionalizacién
no covalente ha sido llevada a cabo con moléculas tan diversas como
surfactantes, polimeros, biomoléculas y compuestos poliaromaticos
(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 n-.

Un buen numero de surfactantes se han utilizado para conseguir la
dispersion de nanotubos en medios acuosos; anidnicos como SDS,
SDBS, catidnicos como CTAB, y no-iénicos como Triton (Moore,
2003; Xiao et al., 2007; Tummala et al., 2009; Castell et al., 2013). Las
moléculas de surfactante son anfifilicas, con una parte hidrofébica y
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otra hidrofilica. El caracter hidrofébico de los nanotubos hace que las
moléculas de surfactante se organicen recubriendo la superficie de los
CNT formando estructuras micelares, con las partes hidrofilicas del
surfactante en contacto con el disolvente y las partes hidrofébicas en
contacto con los nanotubos. También se han utilizado polimeros 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 dispersion de nanotubos en medios organicos.
Asimismo, se han empleado biomoléculas como el ADN (Zheng et
al., 2003; Sanchez-Pomales et al., 2007), ARN (Jeynes et al., 2006) y
polisacaridos (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 electrostaticas
(Sun et al., 2002). En el caso especifico del ADN se ha publicado que
envuelven a los nanotubos probablemente debido a su conformacion
helicoidal (Tsang et al., 1997).

Las nanoparticulas metalicas (NP), al igual que los nanotubos son una
nueva clase de compuestos de particular interés para la ciencia de
materiales debido a sus propiedades electronicas, Opticas, magnéticas
y cataliticas Unicas (Cozzoli et al., 2006). Sus propiedades difieren
de los materiales en bulk, y dependen del tamafio y la forma de la
nanoparticula (Pérez-Juste et al., 2005). Una plétora de métodos de
sintesis de diferentes nanoparticulas metdlicas han sido desarrollados
recientemente, y este conocimiento es el que se aprovecha para
la preparacién de soportes funcionalizados con nanoparticulas
metalicas. Entre los materiales utilizados como soporte, los nanotubos
de carbono destacan debido principalmente a su elevada éarea
superficial, quimicamente activa, y la estabilidad a altas temperaturas
que poseen. Los materiales resultantes han demostrado elevada
funcionalidad para aplicaciones en catalisis, nanoelectrénica, éptica,
nanobiotecnologia, etc. Existen varios métodos para funcionalizar
nanotubos con nanoparticulas: a) formacién (y estabilizacion) de la
particula metdlica directamente en la superficie de los nanotubos,
y b) enlace de la nanoparticula quimicamente 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 reduccién. 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 particulas 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 adhesion (Figura 10). La
reduccion de las particulas 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: Imagenes de TEM de (a) MWCNT, (b) NPs de Pd depositadas
en MWCNT obtenidas por calentamiento convencional (tamafio 4-6 nm), y
(c) NPs de Pd depositadas en MWCNT obtenidas por calentamiento con
microondas (tamario 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 n-m (Yang et al., 2006), hidrofobicas
(Ellis et al., 2003) o electrostaticas (Jiang et al., 2003).

Los materiales funcionalizados con NPs se han utilizado muy
frecuentemente en reacciones de catalisis 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 catalisis heterogénea, son muy
prometedores y hay un creciente interés en el uso eficiente de estos
materiales NP-nanotubos como catalizadores.
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El desarrollo de materiales compuestos es una de las areas mas
prometedoras para los nanotubos de carbono, con aplicaciones
que tienen un impacto directo en un amplio rango de sectores
tecnoldgicos. La idea basica es incorporar nanotubos en una matriz
polimérica y transferir sus propiedades Unicas al polimero 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 investigacion se ha desarrollado
con polimeros termoplasticos y termoestables, ambos presentes en
multitud de aplicaciones de nuestra vida diaria, asi como con polimeros
electroactivos, de creciente importancia en la electrénica plastica.
Dos factores son clave a la hora de obtener materiales compuestos
funcionales, independientemente de la matriz utilizada: a) conseguir
una dispersion homogénea de los nanotubos en el polimero, y b) lograr
una transferencia eficiente de las propiedades a la matriz. La dispersién
de los nanotubos en el polimero es considerada como una de las
mas serias dificultades que hay que vencer para conseguir preparar
materiales compuestos. Una mejor dispersién de los nanotubos en
la matriz polimérica no sélo se traduce en una mayor homogeneidad
del composite, sino que también maximiza la superficie de contacto
entre nanotubos y polimero, y con ello se minimiza la cantidad
de nanotubos que es necesario afadir al polimero para alcanzar
determinadas propiedades. Otro problema que surge en esta area es
el de la estructura y superficie de los nanotubos. El caracter inerte de
las superficies grafiticas hace que la interaccién con la matriz pueda
resultar complicada. En el caso de los nanotubos de pared multiple,
ademas, puede ocurrir el deslizamiento de la capa exterior de los
mismos cuando se aplica tensién, 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 introduccién de defectos puede a su vez afectar a las
propiedades de los nanotubos. Por lo tanto conseguir una buena
interaccién con la matriz es un punto critico, y hasta la fecha no hay
una metodologia que consiga mejorar la interaccién con los nanotubos
sin afectar a sus propiedades.

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

Existen tres metodologias principales para preparar composites
poliméricos: mezcla en disolucién, mezcla en fundido, y polimerizacion
in-situ. Todas ellas con ventajas y desventajas en cuanto a procesado
y resultado final. En la mezcla en disolucién se dispersan tanto
nanotubos como polimero en disolucion y el material compuesto
se obtiene por secado del disolvente o precipitacion del polimero.
Normalmente se emplea ultrasonidos para disgregar los nanotubos y
formar una dispersion estable. La homogeneidad del material resultante
dependera de la calidad de la dispersién, razén por la cual muchas
veces se emplean nanotubos funcionalizados o se afiaden surfactantes
o aditivos que faciliten la dispersién, aunque puede suceder que
estos componentes afiadidos empeoren las propiedades resultantes.
Se han preparado de esta manera una gran variedad de materiales
compuestos con policarbonato, poliestireno, poliuretano, polimero de
alcohol polivinilico (PVA), copolimeros del polimetiimetacrilato (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 polimeros insolubles y se
ve limitado por la baja dispersabilidad intrinseca de los nanotubos y
por la posible agregacion de los mismos durante el procesado por
secado o precipitacion. Es por esta razén que en la mayoria de los
casos este método resulta mas efectivo para preparar composites con
bajo contenido en nanotubos.

La mezcla en fundido es uno de los métodos mas utilizados,
especialmente a escala industrial. El polimero es un termoplastico
o elastémero que puede ser fundido y mezclado con la carga de
nanotubos. Se requieren elevadas temperaturas y grandes fuerzas de
agitacion mecanica debido a la alta viscosidad de los polimeros en
estado fundido. La dispersion suele ser mas pobre que en disolucion,
y la introduccién de nanotubos, ademas, aumenta en la mayoria
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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 funcionalizacion adecuada de los nanotubos mejoran tanto la
dispersién como la interacciéon con la matriz, haciendo posible la
dispersion de cargas mas elevadas de nanotubos con mejora de sus
propiedades (Gonzalez-Dominguez 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; Martinez-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 (Pétschke et al.,
2004), poliéteres (Diez-Pascual et al., 2010) y poliamidas (Meincke et
al., 2004) entre otros.

En el método de polimerizacién in-situ los nanotubos son dispersados
con un mondmero (0 varios monémeros) para luego llevar a cabo la
reaccién de polimerizacién. El formar el polimero en presencia de los
nanotubos favorece la interaccion de los nanotubos con el mismo.
Ademas es un método que puede ser aplicado para polimeros para los
cuales resulta problematico o inviable la preparacion por disolucién o
en fundido (polimeros insolubles o térmicamente inestables). Ademas
la polimerizacién in-situ permite preparar composites con altas
proporciones de nanotubos. Mediante este método se han producido
materiales compuestos con diferentes polimeros 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 (Gonzalez-Vidal et al., 2010) y poliuretanos (Xia
et al.,, 2005; Yoo et al.,, 2006). En muchas ocasiones se emplean
nanotubos funcionalizados, con algun grupo funcional reactivo para
formar enlaces covalentes con moléculas de monémero o de iniciador,
a partir de las cuales creceran las cadenas de polimero formando una
especie de copolimeros de injerto sobre los nanotubos.

La polimerizacion in situ es especialmente atractiva en la preparaciéon de
materiales compuestos con polimeros intrinsecamente conductores,
también llamados polimeros electroactivos. Estos polimeros poseen
las propiedades eléctricas de un metal mientras que mantienen las
propiedades mecanicas (flexibilidad, tenacidad) y de procesabilidad
propias de polimeros convencionales. Son de especial interés en
el desarrollo de la electrénica plastica. El esqueleto del polimero es
un sistema de dobles enlaces conjugados formando un sistema de
electrones 1 deslocalizados altamente compatible con los nanotubos.

170



Las interacciones n—m entre las moléculas de mondémero y las paredes
de los nanotubos facilitan la dispersion de los mismos en el medio
de reaccién y ademas favorecen la reaccion de polimerizacion en las
inmediaciones de la superficie de los nanotubos. El polimero recién
formado también suele establecer interacciones n—m con la superficie
de los nanotubos y es habitual que se forme un recubrimiento de
polimero envolviendo a los nanotubos. Se ha utilizado esta estrategia
para la preparacién 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 dimetilsulféxido (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). EI material resultante, con alto contenido
en nanotubos, exhibia mayor conductividad eléctrica y estabilidad
térmica que el polimero sin nanotubos, y era facilmente procesable en
forma de peliculas a pesar del alto contenido en nanotubos. Ademas,
la pelicula del material no dopado se trasformaba reversiblemente
en material dopado por exposicidn a vapores acidos o basicos
respectivamente, conservando, por lo tanto, el material las propiedades
redox intrinsecas de la polianilina. Mas recientemente se consiguié 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 esta directamente relacionado
con la polimerizacion in-situ que favorece la distribucién homogénea
de nanotubos en la matriz polimérica conforme se va sintetizando,
y a su vez maximiza la interaccidon entre ambos componentes.
Adicionalmente, la nanoestructuracién del polimero hace que el
material resultante sea dispersable en agua, con las ventajas que ello
representa a la hora del procesado y de aplicacion tecnolégica.

171



Figura 11: Imagenes de disoluciones y peliculas del material compuesto
de polianilina y MWCNT con un contenido de un 50 % de nanotubos. A)
disolucion azul del material compuesto EB-MWCNT (EB es polianilina en su
forma base no dopada) en NMP, b) disolucion de EB-MWCNT dopada con
dcido, c) pelicula azul del composite no dopado, d) pelicula “free-standing”
del composite no dopado, e) pelicula verde del composite dopado con
vapores dcidos, f) pelicula “free-standing”)de/ composite dopado. (Sainz et

al., 2005a

MWNTs

Figura 12: Dispersiones acuosas de nanofibras de polianilina (NF-PANI)
y el material compuesto de polianilina y MWCNT (NF-PANI/30M), y
representacion esquematica del material compuesto en suspension (Jimenez
et al., 20009).
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Los nanotubos de carbono son unos objetos alucinantes que estan
revolucionando el panorama tecnolégico de este siglo abriendo un
gran abanico de posibilidades tecnolégicas, en diversos sectores
de la industria como son el de los materiales plasticos, electrénica,
energia, textil, etc. En este articulo se ha realizado una revisién sobre la
estructura, propiedades y métodos de preparacion de los nanotubos
de carbono que pueden considerarse como laminas de grafeno
enrolladas y cerradas en los extremos. Estas superficies pueden
modificarse quimicamente, aunque ello entrafa dificultad debido al
caracter inerte de los nanotubos. Se han descrito las posibilidades
y dificultades en la funcionalizacién quimica de los nanotubos y en
la preparacién de materiales compuestos funcionales con polimeros.
Se ha visto que las propiedades finales de los materiales compuestos
poliméricos no soélo dependen de las propiedades intrinsecas de los
componentes, sino del método de preparacion utilizado, y de si se
consigue una buena dispersion e interaccion 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 funcionalizaciéon quimica, con el
consiguiente dafio estructural provocado, y mejora en la dispersién e
interaccién con la matriz, para conseguir nuevas o mejores propiedades
del material resultante.
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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 adsorcion
(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

204



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{:: ] 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).

24
L,(nm)= E ion 5
o(nm) E, (kJ/ mol) cuacion
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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:

r. (nm) = 200 Ecuacion 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(%) =100xp,g x Vy = (1— gHg )X1OO Ecuacion 14
He
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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
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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 estd 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.

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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La fabricacién de la mayor parte de los consumibles, incluyendo
combustibles, materiales poliméricos, farmacos, etc. son, en general,
procesos catalizados. La catdlisis juega también un papel fundamental
en la preservacion del medio ambiente mediante el tratamiento de
efluentes contaminados. Esto pone de manifiesto la importancia
tecnolodgica, econdmica y medioambiental de la catdlisis. La catalisis
heterogénea es un proceso que se desarrolla en la interfase entre
la superficie de un catalizador sélido y un fluido (gas o liquido) que
contiene los reactivos. Al ser un proceso superficial, el comportamiento
catalitico de los materiales es definido por sus caracteristicas fisico-
quimicas, incluyendo tanto porosidad como naturaleza y distribucion
de centros activos del solido. Los catalizadores son seleccionados
preferentemente en base a su capacidad para favorecer la formacién
de un producto determinado (selectividad), estabilidad, coste de
preparacion y regeneracion, propiedades mecanicas, etc., mas que en
base a su actividad, pues carece de interés transformar los reactivos
en productos de escaso valor.

Como se expondra a lo largo de este capitulo, los materiales de
carbon presentan una serie de caracteristicas que los hacen muy
apropiados para su uso en catdlisis. Aungue el nimero de trabajos de
investigacion dedicados a estudiar las aplicaciones cataliticas de los
materiales de carboén esta creciendo en los ultimos afios de manera
exponencial (Figura 1), la aplicacién de los mismos a nivel industrial es
aun limitada. No obstante, se puede sefialar algunos procesos donde
se usan especificamente carbones activados como catalizadores o
soporte de catalizadores, como en la producciéon de fosgeno (usado
como precursor de polimeros y pesticidas), la sintesis de herbicidas
(glifosato) o la desulfuracion de ciertas fracciones del petréleo.
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Figura 1. Numero de publicaciones en los ultimos 10 afios en las que los
materiales de carbdn son utilizados en catalisis (fuente Scopus).
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En un estudio ya clasico, Rodriguez-Reinoso [1], muestra las ventajas
e inconvenientes de los materiales de carbén aplicados en catdlisis. La
implantacion de estos materiales a nivel industrial se ha de basar en
la facilidad que presentan sus propiedades texturales y quimicas para
ser modificadas mediante tratamientos sencillos, y adecuarse asi a un
uso determinado. El volumen de poros y su distribucién de tamafos
determinan la superficie activa y la difusién de reactivos y productos de
reaccién. Los microporos proporcionan una buena relacién superficie-
volumen, favoreciendo la superficie activa (nUmero de posibles sitios
activos), mientras que una red de macro y mesoporos bien desarrollada
favorece la difusion de los reactivos hacia/desde esos centros activos.
Como se ha expuesto en capitulos anteriores, la porosidad se desarrolla
mediante el control de las condiciones experimentales de los procesos
de activacion fisica y quimica, o por métodos de sintesis especificos
para preparar materiales de carbén avanzados.

La quimica superficial, es quizas, la propiedad mas atractiva (y menos
explotada) de este tipo de materiales. Los grupos funcionales seran
en general, los centros activos de la superficie del carbén. Los hetero
atomos mas comunes son hidrégeno, oxigeno, nitrégeno, azufre
y fésforo. Estos atomos forman parte de distintos tipos de grupos
funcionales, que pueden poseer caracter acido, como los acidos
carboxilicos, anhidridos, lactonas y fenoles; o caracter basico, como
quinonas, pironas y cromeno [2-4]. La cantidad y fortaleza de este
tipo de grupos va a influir sobre el caracter hidrofilico-hidrofébico
y acido-base de la superficie del carbén. Ademas, los electrones
deslocalizados de los planos basales contribuyen también ala basicidad
del carbén, afectando a la adsorcién y a sus propiedades cataliticas.
Los grupos funcionales con nitrégeno, principalmente del tipo piridina
(N5) y pirrol (N6), proporcionan electrones adicionales, dando lugar
a una superficie con mayor caracter basico y consecuentemente,
mejorando la actividad catalitica en determinadas reacciones [5, 6].

Otro aspecto importante en catdlisis es la estabilidad de los
materiales en el medio de reacciéon. En procesos en disolucién, los
materiales de carbdén presentan una alta estabilidad tanto en medio
acido como alcalino, siendo una excelente eleccion frente a otros
clasicos soportes como alimina (Al,O,), silice (SiO,), ceria (CeO,) o
titania (TiO,). En el tratamiento de gases, su caracter combustible
en atmosfera oxidante a altas temperaturas (tipicamente por encima
de 300 °C) es tradicionalmente el factor mas limitante para su
aplicacién, aunque existen también tratamientos, como el dopado
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con boro [7], que mejoran la resistencia a la combustién. Ademas,
en atmésfera no oxidante la estabilidad térmica, dimensional y
estructural de los materiales de carbén es excelente, evitando las
tipicas transformaciones de fase que presentan los 6xidos inorganicos
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 utilizacién
en aplicaciones muy diferentes.

Los materiales de carbén pueden ser usados como catalizadores [8-
10] en base a las propiedades anteriormente descritas, no obstante,
es mas comun su uso como soporte de fases activas metalicas [11].
Tanto 6xidos metalicos como metales nobles se depositan sobre la
superficie del carbén por diversas técnicas, buscando la mejora del
comportamiento catalitico. Los mismos factores que determinaban
su actividad catalitica favorecen también la dispersién y estabilidad
de las fases activas, es decir, una adecuada porosidad favorece
la accesibilidad y distribucion de los precursores metalicos en la
superficie del carbén, mientras que los grupos funcionales facilitan
su anclaje [12]. Finalmente, una vez desactivados los catalizadores
soportados en materiales de carbén presentan otra ventaja respecto a
los soportados en oxidos inorganicos: permiten recuperar facilmente
el metal activo (tipicamente metales nobles) por simple combustiéon
del soporte.

A continuacion se indicaran algunos ejemplos de reacciones donde
diversos tipos de materiales de carbén actlan como catalizador,
analizando las caracteristicas que les permiten ser activos en dichos
procesos. Posteriormente se analizard el papel de los materiales
de carbdn como soportes de fases activas, indicando brevemente
los métodos mas extendidos en la preparacion de catalizadores
soportados y su comportamiento en algunas aplicaciones relevantes.
Finalmente se recogen las perspectivas de futuro de este tipo de
materiales.

Como se ha comentado, las propiedades fisicas y quimicas de los
materiales de carbon definen su comportamiento catalitico (actividad
y selectividad) en cada una de las posibles reacciones catalizadas. Es
necesario, por tanto, una precisa combinaciéon de ambos parametros.
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No es suficiente poseer una alta concentracion de grupos de naturaleza
apropiada (centros activos) si estan localizados en rangos de porosidad
inaccesibles a los reactivos (Figura 2). En el mismo sentido, si los
productos de reaccion formados no pueden difundir hacia el exterior,
bloguearan el centro activo causando la desactivacion del catalizador.

o Centro activo
© Reactivo
© Producto

Figura 2. Representacion de una particula porosa de catalizador con una
distribucion aleatoria de centros activos.

Las interacciones con el medio aumentan con el numero de
heterogeneidades e imperfecciones en las capas grafénicas que forman
los materiales de carboén, regulando la adsorcién de reactivos que es
la etapa previa necesaria para que tenga lugar el proceso catalitico. En
este sentido, la modificacion de la quimica superficial de los materiales
de carbédn juega un importante papel en el control de sus propiedades
cataliticas, proporcionando sitios activos capaces de quimisorber los
reactivos y formar intermedios sobre la superficie [11, 13]. Grupos
funcionales como los acidos carboxilicos y sulfénicos, proporcionan
catalizadores altamente eficientes en determinadas reacciones de
catdlisis acida [14]. Por su parte, la combinaciéon de grupos quinona-
hidroquinona esta relacionada con reacciones de tipo rédox, y pueden
promover por tanto, reacciones como la deshidrogenacion oxidativa
de hidrocarburos [5]. En la Figura 3 se relacionan, de acuerdo con
la bibliografia [14-29], distintos tipos de grupos funcionales con las
reacciones que favorecen.
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Figura 3. Reacciones catalizadas por materiales de carbdn en fase liquida
(color naranja) y gaseosa (color amarillo), asi como sus correspondientes
sitios activos. Adaptado de [29].

Los o6xidos de azufre y nitrégeno pueden ser eliminados de los
efluentes gaseosos por oxidacién o reduccién catalitica. El carbon
cataliza la transformacion del SO, en H,SO, en presencia de O, y H,O
[16], mientras que el SH, puede ser oxidado a H,SO, o reducido a S
elemental [15]. La actividad de carbones activados y fibras de carbon
activadas en la oxidacion de SO, esta favorecida por basicidad del
material y la presencia de microporos estrechos (se ha determinado un
6ptimo para microporos de 0.7 nm de diametro) [30]. Aunque algunos
estudios encuentran un efecto favorable de los grupos oxigenados
acidos, la mayoria de ellos indican una mejora de la actividad cuanto
menor es el contenido en oxigeno del carbdn (carbones mas basicos).
En este sentido, la preparacion de carbones dopados con nitrégeno
favorece la actividad en procesos de desulfuracién. Se ha observado
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que los grupos tipo piridina son los centros activos, existiendo una
correlacion lineal entre la actividad del material y la concentracién de
dichos grupos [16]. La reaccion transcurre entre el SO, adsorbido y el
O, gaseoso (mecanismo Eley-Rideal) [31].

También se ha estudiado la oxidacién de NO usando carbones activados
y fibras de carbén activadas [32], asi como usando xerogeles de
carbén con diferente quimica superficial [17]. En este caso la reaccién
transcurre a través de dos etapas: (l) la quimisorcion de oxigeno y
(I1) la reaccion del NO con los grupos oxigenados para formar NO,
adsorbido [17, 33]. Como en la desulfuraciéon, la introducciéon de
grupos nitrogenados mejora significativamente la actividad catalitica,
principalmente con grupos de tipo piridina y pirrol, que son los que
presentan mayor basicidad [17].

La eliminacion de NO, también se puede llevar a cabo a partir de
su reduccion selectiva con amoniaco, formando nitrégeno y agua a
temperaturas relativamente bajas (100-200 °C) [34]. EI mecanismo
de dicha reaccion requiere la quimisorcién del NH, en grupos acido
carboxilicos, lactonas y fenoles, formando iones NH,* en la superficie
y que a su vez favorecen la quimisorcién de NO [18, 19] (Figura 4).

3 @
L H @ H HN,
""’\ u—i—n A ) HeN—H H—N—H ﬁ
Lo — sday —=ws”  f — 4 e— 1]
== = lall il ! I
{a) Mecanismo de reaccién a partir de grupos dcido carboxilico Il'b} Mecanismo de moclsln a partir de grupos lonul'

Figura 4. Esquema de la reduccion de NO con NH,usando carbon como
catalizador. Formacion de intermedios superficiales a partir de (a) grupos
carboxilicos o (b) fenoles. Adaptado de [19].

Dentro de las tecnologias encaminadas al tratamiento y eliminacion de
contaminantes en fase liquida, los procesos avanzados de oxidacion
(PAO), son los mas importantes. Estos procesos permiten tratar los
contaminantes organicos evitando la generacion de lodos y lainhibicion
de microorganismos, problemas tipicos en los tratamientos biolégicos
convencionales. Los materiales de carbdn juegan un papel importante
como catalizadores en diversos tipos de PAO. Todos estos procesos
emplean un agente oxidante determinado: oxigeno o aire (catalytic
wet air oxidation, CWAOQ) [35-37], peréxido de hidrégeno (catalytic wet
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peroxide oxidation, CWPO) [21, 38] u ozono (ozonizacion) [22, 23, 39].
En el proceso WAO se oxida el contaminante empleando oxigeno o
aire pero requiere elevar la temperatura (130-250 °C) y la presion (0.5-
50 bar). El uso de un catalizador (CWAO), reduce estas condiciones
de operacion, ademas de mejorar la actividad y selectividad del
proceso [40]. La capacidad de los materiales de carbdn para eliminar
contaminantes organicos de la disolucion esta favorecida por su alta
especificidad como adsorbentes. El equilibrio entre la adsorcion y
la oxidacion del contaminante estaran controlados a su vez por la
quimica superficial y la porosidad del material. Se han usado carbones
comerciales como catalizadores en la CWAO de fenol, mostrando
altos valores de actividad y mineralizacion [41, 42]. Sin embargo, las
condiciones de reaccion de dicho proceso provocan cambios sobre la
textura del material, como la disminucién de la capacidad de adsorcién
debida al bloqueo de los microporos por adsorcién de las moléculas
de contaminante y/o de intermedios de reaccioén [42].

En la CWAO de contaminantes nitrogenados, como la anilina y
el trinitrofenol (TNP), se ha observado distinto comportamiento
catalitico dependiendo del caracter micro o macro-mesoporoso de los
materiales de carbén [36, 37]. La mayor contribucién a la adsorcion
corresponde obviamente a los microporos, pero la superficie del
carbén es cataliticamente activa, como demuestra el hecho de que
una vez saturados, los carbones mas activos en la degradacion de
anilina sean los de mayor superficie externa (C800 en Figura 5a) [37].
De manera analoga (Figura 5b), al usar carbones de distinto grado de
activacién en la eliminacion del TNP se observa que ésta aumenta con
el grado de activacion, es decir, al aumentar la superficie (S, = 1530
m? g™, C800). No obstante al analizar la cantidad de nitratos (NO,"
) formados como subproducto de la oxidacién del TNP, es decir, el
grado de mineralizacién del TNP, se pone de manifiesto el efecto
contrario. De esta forma, la Figura 5b muestra como la eliminacién de
TNP en los carbones con elevada microporosidad (C800) se produce
principalmente por adsorcién (mas rapida), mientras que con carbones
poco activados (por ejemplo C500, S, = 121 m? g7'), con bajos
volumenes de microporos la eliminacién transcurre principalmente por
oxidacién catalitica sobre la superficie del carbén [36].
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Figura 5. (a) Eliminacion de anilina por adsorcion, WAO y CWAO usando
carbones activados con diferente porosidad. (b) Eliminacion de TNP y
concentracion de nitratos formados tras la oxidacion de TNP. Adaptado

de [36, 37].

La quimica superficial también tiene influencia sobre la actividad de
los materiales de carbdn, aunque aun existe cierta controversia sobre
qué grupos son los centros activos. Las espumas y fibras de carbon
con altos contenidos en nitrdgeno permiten obtener altos valores de
conversion de anilina, obteniendo un aumento de la mineralizaciéon con
el contenido de grupos tipo piridina [43]. Analogamente se observo
que nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs) con mayor
caracter basico (mayor pH,,.) presentan mayor actividad en la CWAO
de acido oxalico [20]. Sin embargo, otros autores observaron un mejor
comportamiento para MWCNTs oxidados con HNO,-H,SO, en la
CWAO de fenol como consecuencia de la mayor concentracién de
grupos funcionales -COOH [44].

Es conocida también la actividad catalitica de los materiales de carbén
en la descomposicion del H,0, [45]. Esta actividad esta relacionada
en general con la basicidad de la superficie del carbon y con la
concentracion de electrones desapareados, mientras que los grupos
acidos actuan como inhibidores [45]. El mecanismo aceptado es el
siguiente:

ACOH + H;0,ACOOH + H;0
ACOOH + H;0,-4ACOH + H;0 + 0,

Mas recientemente se ha propuesto también otro mecanismo donde el
carbén actua catalizando la transferencia de electrones en un proceso
redox:

AC + H;0;~AC* + OH™ + "OH

AC* + H,0,24C + "00H + H*
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donde la generacion de radicales hidréxido ("OH), las especies mas
oxidantes, representa una etapa crucial en reacciones de oxidacion
de contaminantes (clorofenol, colorantes, etc.) tipo CWPO o Fenton.
La actividad de los carbones activados usados como catalizadores en
reacciones tipo CWPO también esta favorecida por una disminucion
de la acidez de su superficie [38]. Sin embargo, tras tratamientos de
oxidacién con acido sulfurico, los carbones activados presentaron
mayor actividad que los carbones basicos en la degradacion de
colorantes. Esta mayor actividad fue atribuida a la creacion de
grupos sulfénicos y tioles [21]. En este caso, puesto que el colorante
presentaba caracteristicas acidas, la adsorcion esta favorecida por la
formacién de atracciones electrostaticas cuando se usan carbones
mas basicos, mientras que los grupos sulfénicos y tioles promueven las
interacciones superficiales con el peréxido de hidrégeno favoreciendo
la formacién de radicales “OH.

Sin duda alguna, el PAO mas extendido es la ozonizacién [24,
46]. En este caso, los electrones m deslocalizados y los grupos
superficiales basicos tipo cromeno y pirona [22] o pirrol [23, 24], han
sido identificados como los sitios activos para la descomposicion
del ozono con la formacion de radicales *OH. Se han propuesto dos
posibles vias para explicar el papel catalitico de los materiales de
carbén en reacciones de ozonizacién [39]: (I) el carbén actiia como un
iniciador de la descomposicién, formando radicales *OH que pasan
a la disolucién y oxidan el contaminante, siendo asi la oxidacién un
proceso homogéneo [47] y (ll) las moléculas de ozono se adsorben
sobre la superficie del carbdn y reaccionan con grupos superficiales
oxigenados, dando lugar a radicales superficiales, que reaccionan a su
vez con especies organicas adsorbidas [46]. En este caso el proceso
seria puramente heterogéneo.

La deshidrogenacion oxidativa (ODH) de etilbenceno a estireno
presenta un alto interés econémico ya que el estireno es utilizado
en la fabricacién de materiales poliméricos. En esta reaccién 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 reaccion
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los microporos menores de 1.2 nm, siendo la quimica superficial el
parametro que controla el comportamiento catalitico de los materiales
meso-macroporosos [53]. Los grupos carbonilo/quinona son los
sitios activos, observandose que un aumento de su concentracion
produce una mejora de la actividad catalitica [25, 54, 55], mientras
que los grupos introducidos por oxidacion con HNO, no modifican la
actividad catalitica de los MWCNTs [56]. La utilizacién de CNTs y CNFs
en esta reaccion dan lugar a una menor formacién de coque, debido a
su mayor resistencia a la oxidacion [57-59]. La ODH de etilbenzeno a
estireno es también una reaccion sensible a la estructura del material
de carbén al observarse que materiales tipo diamante (hibridacién sp?)
promueven la formacion de benceno con ruptura de enlaces C-C,
mientras que materiales con hibridacion sp? favorecen la formacién
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 especificos, pero
muy baratos, como los carbones minerales, para la ODH de butano
[65]. En este estudio se usaron lignitos, carbones subbituminosos y
bituminosos sin ningun tratamiento adicional, siendo los carbones
bituminosos los mas activos y el butadieno el producto mayoritario en
cualquiera de las condiciones experimentales usadas. La selectividad
a productos de deshidrogenacion (butenos + butadieno) alcanzé el
70%.

En muchos procesos industriales de quimica fina se usan acidos
minerales (HF, H,SO,) o de Lewis (AICI,, ZnCl,) como catalizadores.
Sin embargo, este tipo de acidos tienen un impacto negativo sobre
el medio ambiente y por ello es necesario el desarrollo de nuevos
catalizadores acidos menos contaminantes.

Un ejemplo tipico son las reacciones de descomposicién de alcoholes
usando materiales de carbén oxidados. La deshidratacién se produce
sobre centros acidos, mientras que las reacciones de deshidrogenacion
transcurren sobre centros basicos o pares conjugados de centros
acido-base. Aunque habitualmente se usan diversos agentes oxidantes
(H,0,, (NH,),S,0,, HNO,, etc.) para generar grupos oxigenados sobre
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la superficie del carbdn, se ha observado que los grupos éacidos
generados por el persulfato (NH,),S,0,) son mas fuertes y conllevan
a una mayor actividad en la deshidratacion del metanol a dimetiléter
[26]. La actividad de los materiales de carbén no solo aumenta con
la fortaleza de los grupos carboxilicos sino que también lo hace
linealmente con la concentracion de H* en el pH_,. (centros Bronsted).
La actividad del material depende también de la localizaciéon de los
centros activos, siendo activos solo aquellos grupos localizados en
la superficie externa del carbén [28]. Por otro lado, las reacciones de
deshidrogenacién se producen por lo general simultdneamente y en
menor proporcién, obteniéndose por ejemplo acetaldehido a partir
del etanol [28] o acetona a partir del isopropanol [66]. Se ha descrito
también, que otros tratamientos quimicos como la halogenacién
[27] permiten aumentar la acidez de los carbones activados. Este
incremento se basa en una mayor concentracion de centros acidos
tipo Lewis en detrimento de los de tipo Brénsted, por tanto, aunque
disminuye el pH_,. y se obtiene propeno como producto unico de la
deshidratacién de isopropanol, la actividad del catalizador disminuye
puesto que esta reaccidén esta controlada por centros acidos tipo
Bronsted.

Otra alternativa para aumentar la acidez de los materiales de carboén
es la incorporacién de grupos sulfénicos, los cuales presentan un
marcado caracter acido (pK_ = —6.5). Los carbones con grupos acido
sulfénico parecen promover reacciones de acetilacién, esterificacion,
acilacién, alquilaciéon o alcoholisis de epdéxidos que transcurren en
fase liquida (Figura 3).

La carbonizacion de almidén expandido genera carbones mesoporosos
(Starbon) [67, 68], los cuales, tras un tratamiento para incorporar grupos
acido sulfénico, son catalizadores acidos muy activos en diferentes
tipos de reacciones: esterificacion de acidos organicos con etanol,
acilacion de alcoholes con acido acético o alquilacién de compuestos
aromaticos con cloruro bencilico [69]. Su actividad incluso es superior a
la mayoria de los acidos inorganicos, incluyendo al acido sulfurico [70].

Se han preparado otros materiales de carbon funcionalizados con
grupos sulfénicos por carbonizacién incompleta en acido sulfurico de
compuestos aromaticos (como el naftaleno) [71] o la sulfonacion de
compuestos organicos parcialmente carbonizados, como la D-glucosa
[72]. Estos materiales fueron muy activos en reacciones como la
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esterificacion de acido acético, la hidrdlisis de ciclohexilacetato y la
hidratacion de 2,3-dimetil-2-butano, encontrando, en la mayoria de
los casos, un aumento de la actividad con la concentracion de grupos
sulfénicos. La hidrdlisis de celulosa es también un proceso catalizado
por carbones activados sulfonados, dando lugar a altos rendimientos
sin apenas lixiviacién de iones sulfato [73].

Los grupos carboxilicos superficiales generados en xerogeles de
carbon por oxidacion con HNO, se han usado para anclar grupos
sulfénicos. Tras esta segunda funcionalizacién, aumenta el contenido
en oxigeno y disminuye el pH_,.. La actividad de los xerogeles de
carb6on aumenta en la alcoholisis y aminolisis de epdxidos respecto
a los que fueron solamente oxidados con acido nitrico, obteniendo
rendimientos por encima del 95% [14].

Como se ha puesto de manifiesto anteriormente, la superficie de los
materiales de carbén, fundamentalmente la de aquellos debidamente
funcionalizados, es activa en multitud de procesos. No obstante, los
materiales de carbdn se usan generalmente como soportes de otras
fases activas, incluyendo metales nobles, 6xidos metalicos o complejos
de metales de transicion. Con ello se logra mejorar el comportamiento
catalitico, tanto en actividad como en selectividad, aunque la
utilizacién de fases metélicas implica un incremento de los costes de
producciéon del catalizador. Por otro lado, la pérdida de estas fases
activas por procesos de lixiviacién o volatilizacién no solo conlleva a
la desactivacién del catalizador sino que causa contaminacién al ser
arrastrados por los efluentes. Los materiales de carbdn son excelentes
soportes de catalizadores debido a sus propiedades fisicoquimicas.
Estas caracteristicas, influenciaran notablemente la naturaleza,
distribucion y dispersion de la fase activa depositada, asi como las
interacciones soporte-fase activa.

En los catalizadores soportados sobre materiales de carbon (M/C) los
centros activos son las particulas metalicas (M). El mismo principio que
regia 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 valido para catalizadores
metalicos soportados, de modo que un atomo metalico superficial
puede corresponder a un centro activo. Esto da lugar al concepto
de dispersion de la fase metalica. Obviamente, si se consiguiese una
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distribucion superficial de atomos individuales sobre la superficie del
soporte, toda la masa metalica depositada se transformaria en sitios
activos, y la dispersion seria total (100%). La dispersion se define
como el cociente entre los atomos superficiales y los atomos totales,
de forma que al aumentar el tamafo de particula de la fase metalica
perdemos dispersién y, consecuentemente, disminuye el nimero de
centros activos (actividad catalitica). La disminucién de la dispersion
no es siempre un factor negativo, ya que algunas reacciones (como ya
se sefald para la ODH) son sensibles a la estructura del catalizador,
es decir, se producen solo cuando el ordenamiento superficial de
los atomos es el adecuado (por ejemplo en determinados planos
cristalograficos). Obviamente, en este tipo de reacciones sensibles a
la estructura, la conversion (y la selectividad) disminuye al aumentar la
dispersion, ya que con ello se dificulta la formacién de dichos planos.

Para preparar catalizadores metdlicos soportados en materiales de
carbon se utilizan gran variedad de sales que actian como precursores
de la correspondiente fase activa. Estos precursores son solubles
y/o volatiles, y acceden de esta forma a la superficie del carbén,
donde una vez depositados se transforman en la correspondiente
fase activa por medio de tratamientos quimicos o térmicos, como se
describira a continuacion. Por tanto, materiales de carbén con elevada
area superficial y porosidad bien definida permiten obtener una alta
dispersién de la fase activa [74]. La dispersién de la fase activa depende
ademas de las interacciones entre la superficie del soporte (carboén) y
el precursor metalico, por lo que estara influenciada por otros factores
como son la quimica superficial, la naturaleza del precursor (catidnico
o aniénico), el disolvente empleado, etc. [1, 75, 76].

La sinterizacion de las particulas metdlicas depositadas depende
de la quimica superficial del soporte. Asi, los grupos superficiales
oxigenados influencian la dispersién del Pt al preparar catalizadores
Pt/C, aunque este hecho es aun motivo de controversia. Unos
estudios sefalan que la oxidacion del soporte tiene un efecto negativo
sobre la dispersion del Pt, independientemente del precursor usado
[77], otros que este efecto adverso se produce solo con el precursores
anionicos (H,PtCl,), dado que la oxidacion disminuye el nimero de
grupos basicos considerados centros de anclaje de las especies
PtCl 2> [78]. Por el contrario, otros trabajos apuntan al papel positivo de
la oxidacion sobre la dispersion, favoreciendo el anclaje de especies
[Pt(NH,),J** [79]. En general, los grupos superficiales oxigenados
basicos anclan especies anidnicas y evitan la sinterizacién [80, 81]
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pues son muy estables térmicamente. Los grupos acidos carboxilicos,
por el contrario, actlan concentrando el precursor catiénico lo cual
tiene un efecto negativo sobre la dispersion final del Pt [12, 82], ya
que estos grupos son térmicamente muy inestables y se eliminan
durante el pretratamiento favoreciendo la sinterizacion por la mayor
concentracion local de Pt que generan.

Finalmente, destacar que la superficie de los materiales de carbén
es menos reactiva (mas inerte) que la de otros soportes inorganicos
(alumina, titania, etc.) en parte debida al caracter basico y la escasa
funcionalizacién de la capas grafénicas que los forman. Este caracter
inerte hace que las interacciones entre el soporte y la fase activa sean
mas débiles, permitiendo el estudio del comportamiento catalitico de
metales y promotores sin efectos indeseables del soporte. Ademas,
este caracter inerte disminuye también la deposicién de coque
(desactivacién) en los catalizadores soportados sobre materiales de
carbén [83].

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

Existen dos procedimientos para llevar a cabo la impregnacion. Ambos
métodos se basan en poner en contacto el soporte con una disolucién
que contiene el precursor metalico. En el primero, denominado
impregnacioén incipiente, se afiade gota a gota sobre el soporte una
disolucion del precursor cuyo volumen debe ser igual al volumen
de poros del carbén. Con ello, tras el secado, el precursor quedaria
depositado en el interior de los poros. La otra opcién implica el uso de
un volumen de disolucién mayor que el volumen de poros del soporte
y por tanto, se afhade en diversas etapas de mojado-secado. Con este
procedimiento se obtienen particulas mayores a las obtenidas con la
impregnacion incipiente.

En los procesos de adsorcién en disolucién el volumen de la
disolucion usado es mucho mayor que en la impregnacién, de forma
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que el material de carbdn queda en suspensién durante el periodo
de tiempo necesario hasta alcanzar la capacidad de adsorcién del
precursor sobre el material de carbén. Una vez alcanzado el equilibrio,
se recupera el soélido por filtracién. Por lo general, la cantidad de
precursor depositada es inferior a la inicialmente puesta en disolucién
pues parte de la sal precursora se pierde disuelta en el filtrado, siendo
necesario pues determinar la carga metdlica del catalizador que no
sera conocida a priori.

En este método también se prepara una disolucién del precursor
en la que el material de carbén queda de nuevo en suspension. La
deposicién se realiza forzando la precipitacion del precursor bien por
variacién del pH, induciendo un cambio de valencia del ion metalico
o por eliminacion del ligando que estabiliza la especie metalica.
Alternativamente, se elimina el exceso de disolvente por evaporacion.

Implica el uso de compuestos volatiles, como los carbonilos
metdlicos o algunos organometdlicos, como los acetilacetonatos.
Generalmente se prepara una mezcla de los dos sélidos (material de
carboén y precursor metdlico) que se somete a vacio en una ampolla
de vidrio. Una vez desgasificado el carboén, la ampolla se sella a vacio
y se calienta para producir la evaporacion del precursor hasta que se
alcance el equilibrio de adsorcién. Al igual que en los procesos de
adsorcion en disolucion, la quimica superficial también ejerce un fuerte
efecto sobre la dispersion de los metales, pues los grupos oxigenados
actlian como centros de anclaje.

Los compuestos de coordinacién de metales de transicion y en
general los compuestos organometalicos 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 metdlicos sobre materiales
de carbén es un campo de investigacion con fuerte desarrollo,
obteniendo asi catalizadores heterogéneos, faciles de manejar y
recuperar, mejorando ademas 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 heterogenizacion de
complejos metalicos. El mas usado es el anclaje por enlace covalente,
donde generalmente el complejo reacciona con grupos funcionales
del soporte, lo que previene la lixiviacién del metal al medio de
reaccion. En general, los grupos carboxilicos y los fendlicos son los
mas empleados para llevar a cabo el enlace covalente. De este modo,
se han heterogenizado complejos de Zr (IV), Rh, Ir, Pd, Fe (ll), Co (II), Ni
(1), Cu (II) y Mn (1) sobre diferentes materiales de carbén, como ACs,
CNTs, xerogeles de carbén, etc. [84-91].

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 oxidacion cero y por tanto,
se procede con un proceso de reduccion bien por via térmica en
atmosfera reductora (He o H,) o bien via quimica usando reductores
especificos como el borohidruro sédico o la hidracina. El procedimiento
seleccionado y sus condiciones experimentales determinaran la
dispersién de la fase metalica. Asi, las mejores dispersiones se obtienen
por reducciéon quimica puesto que se desarrollan a temperatura
ambiente [92], mientras que el tratamiento por via térmica empleando
He produce mejores dispersiones que con H, 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, dispersién, etc. Las técnicas alternativas mas usadas son
la electrodeposicion y la fotodeposicion. La electrodeposicion consiste
en la deposicion y reduccién del metal contenido en una disolucion
acuosa sobre un objeto conductor por accién de una corriente eléctrica.
En la fotodeposicion la reduccion del metal se lleva a cabo bien por
reduccion directa promovida por los electrones fotogenerados por un
soporte semiconductor (TiO,) o bien por reduccion indirecta, favorecida
por compuestos organicos presentes sobre dicho semiconductor [94].
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Los materiales de carbdn presentan diversas ventajas frente a soportes
inorganicos en reacciones de hidrogenacion. El caracter reductor de
la superficie del carbdn favorece la reduccién de los catalizadores y
su caracter inerte permite obtener grandes dispersiones. A titulo de
ejemplo, los catalizadores Fe/C o Ru/C permiten obtener mayores
rendimientos en la hidrogenacién de CO (reacciones de tipo Fischer-
Tropsch) que los soportados sobre 6xidos inorganicos, como Fe/
SiO, o Fe/AlQ,. El caracter inerte también favorece las interacciones
entre dos fases activas en catalizadores bimetdlicos (por ejemplo
Fe-Ru/C), que son mas estables que sus respectivos catalizadores
monometalicos y donde la distribucion de productos depende de la
relacion M./M, (Fe/Ru). La actividad esta directamente relacionada
con la dispersion pero también con la localizacién de las particulas
[95]. Por tanto, el método de sintesis, incluyendo las condiciones de
pretratamiento que determinan l