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Francisco Rodriguez Reinoso

Laboratorio de Materiales Avanzados. Departamento de Quimica Inorganica e Instituto Universitario de Materiales.

Universidad de Alicante. Alicante, Espana.

reinoso@ua.es

Abstract

The versatility of carbon materials will be discussed
using a series of examples taken from materials
studied at our research group along the last forty
years. Thus, carbon adsorbents (activated carbon,
carbon molecular sieves, etc.) constitute a good
example of this versatility, not only for the variety of
precursors/activation methods that can be used in
their manufacture, but also for the flexibility in their
physical forms, or porous and chemical structure, that
are the base for the very large number of applications;
for these reasons activated carbon is known as the
universal adsorbent. The versatility is also notorious in
the use of some of these carbon materials in catalysis
or in the synthesis/application of structural carbons,
composites, etc. Today, nanotubes and graphene are
being developed to widen further our appreciation of
the unique versatility of carbon materials.

Resumen

Laversatilidad delos materialesbasadosenelcarbono
se discute usando una serie de ejemplos extraidos
de la experiencia de nuestro grupo de investigacion
a lo largo de los ultimos cuarenta afos. Adsorbentes
como el carbén activado, tamices moleculares de
carbon, etc. constituyen un buen ejemplo de esta
versatilidad, no solo por la variedad de precursores
y métodos de activacion que se pueden usar en su
fabricacion, sino también por la flexibilidad en las
formas fisicas o las estructuras porosa y quimica, que
son la base para la gran cantidad de aplicaciones;
por esta razén el carbén activado es considerado
como el adsorbente universal. La versatilidad es
también notoria cuando algunos de estos materiales
de carbdn se utilizan en catélisis o en la sintesis/
aplicacion de carbones estructurales, materiales,
compuestos, etc. Finalmente, la irrupcién del grafeno
y los nanotubos de carbdn nos ha permitido ampliar
la perspectiva de la versatilidad excepcional de los
materiales de carbén.

1. Introduccion

El carbono, elemento 6 de la tabla periddica, es
muy especial; forma parte de todos los seres vivos
conocidos, es la base de la Quimica Orgéanica (unos
16 millones de compuestos) y se encuentra en la
naturaleza en varias formas, siendo las dos mas
conocidas el grafito (una de las sustancias mas
blandas) y el diamante (la mas dura). Muchos de
los descubrimientos en el campo de los materiales
estan relacionados con el elemento carbono; asi, el
descubrimiento y la sintesis de los fullerenos, de los
nanotubos y, mas recientemente, del grafeno (todas
ellas formas diferentes del carbono) constituyen
una de las fuentes mas atractivas para futuras

tecnologias. Por otra parte, el elemento carbono
puede considerarse como base de preparacion de
materiales sintéticos destinados aresolver problemas
actuales como los ambientales y energéticos.
Nuestro grupo, Laboratorio de Materiales Avanzados,
ha sido muy activo en los ultimos cuarenta afios en la
investigacién de muchos de estos materiales, entre
los que destacariamos:

i) Adsorbentes, especialmente carbones activados
en muchas de sus formas [1,2], tamices moleculares
de carbén [3], carbones mesoporosos [4,5], etc.
y su aplicaciéon en adsorcion [6], almacenamiento
de gases [7-9], captura de CO, [3,10], formacion
de hidratos de CH, 6 CO, [11,12], almacenamiento
de energia [13], suministro controlado de
medicamentos [14], etc.

ii) Catalizadores, principalmente catalizadores
metalicos soportados en materiales de carbén [15]
y su uso en reacciones de hidrogenacion selectiva
[16],

iii) Materiales estructurales: especialmente grafito
para la industria del automoévil (por ejemplo,
pistones o anillos de cierre) [17] o de reactores de
fusion nuclear [18]

iv) Nanotubos de carbon [19,20] y grafeno [21,22].

Por limitaciones de espacio el analisis de la
versatilidad se concentrara principalmente en el caso
de los materiales adsorbentes, que son uno de los
mejores ejemplos de la versatilidad de los materiales
basados en el carbono y la parte final estara dedicada
a destacar algunos ejemplos de los otros tres tipos
de materiales.

2. Adsorbentes

El carbon activado es sin duda el adsorbente
mas importante a nivel industrial por el elevado
nuamero de aplicaciones, que son consecuencia de
caracteristicas muy especiales tales como poros en
forma de rendija, porosidad que se puede disefar
a demanda, naturaleza quimica bastante inerte por
estar constituido casi exclusivamente por carbono,
adsorciéon selectiva de especies apolares (lo que
constituye una ventaja en el caso de adsorcién en
presencia de humedad), quimica superficial que
puede modificarse en funcién de la aplicacién. Por
estas razones el carbon activado se considera como
el adsorbente universal, del que en afos recientes
se ha superado una produccién anual mundial de
1.5 millones de toneladas, con un crecimiento anual
estimado de aproximadamente 5.5%. Si a esto
sumamos el hecho de que el carbén activado puede
fabricarse en muchas formas fisicas diferentes,
desde las tradicionales como polvo, granular,
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aglomerado y pelletizado a las mas actuales como
fibras, telas, fieltros y monolitos, se puede entender
la excepcional versatilidad que este material basado
en carbono presenta.

Figura 1. Isotermas de adsorcién de n-butano a 0°C en carbones
activados obtenidos a partir de un precursor comun. Adaptada
de [15]

Figure 1. Adsorption isotherms of n-butane at 0°C on activated
carbons prepared from a common precursor. Adapted from [15]
El carbon activado se suele fabricar por dos vias
principales, la fisica (o térmica) y la quimica, pero
a veces es necesario hacer una combinacién de los
dos procesos para llegar a conseguir la porosidad
adecuada para una aplicacién tecnoldgica. Asi, a
titulo de ejemplo, la Figura 1 incluye las isotermas
de adsorcion de n-butano a 0°C sobre una serie de
carbones activados preparados a partir de un mismo
precursor lignocelulésico, hueso de melocotén,
utilizando diversos métodos de activacién [15].
La forma de las isotermas, que es un reflejo de la
porosidad (recordar que segun la IUPAC la porosidad
se divide en tres grupos en funcién del tamano,
microporos hasta 2.0 nm, mesoporos entre 2.0 y 50.0
nm y macroporos mayor de 50.0 nm [23]), muestra
que es posible preparar carbones con porosidades
y, consecuentemente, propiedades adsorbentes muy

Bol. Grupo Espaiol Carbén

diferentes a partir de un mismo precursor si se usa
un proceso de activacion adecuado.

Dentro de los carbones activados hay la posibilidad
de preparar materiales especiales, destacando en
los ultimos afos los tamices moleculares de carbon
por las enormes posibilidades que se abren para
competir con otros tamices inorganicos o hibridos.
En este caso se trata de carbones en los que sélo se
desarrolla la microporosidad y que ésta es limitada
a un tamano tal que permita una adsorcion selectiva
de moléculas de un tamano inferior. EI mercado
actual es muy limitado y son pocos los tamices de
carbon que se usan en la industria, destacando los
destinados a la separacion industrial del nitrégeno
del aire a temperatura ambiente (se utiliza una zeolita
para la separacion industrial del oxigeno de aire en un
proceso similar). Nuestro grupo ha dedicado especial
atencion a la sintesis de tamices moleculares de
carbén, utilizando distintas aproximaciones, que van
desde la gasificacion muy controlada de un material
lignoceluldsico carbonizado, a la activacion quimica
de residuos de petroleo con KOH [3], e incluyendo
en algunos casos la adicién de grupos funcionales
en la entrada de los microporos. El hecho de que los
microporos tengan forma de rendija es una ventaja
adicional de estos materiales porque permite que,
ademas de la separaciéon por tamano molecular,
se pueda realizar la separacion en funcién de la
forma molecular (por ejemplo, el benzeno - disco de
0.57 x 0.37 nm-se adsorbe en un microporo de 0.4
nm mientras que una especie como el 2,2, dimetil
butano -casi esfera de 0.56 nm- no se adsorberia).
En una etapa posterior del desarrollo de adsorbentes
carbonosos se disefd la sintesis de materiales que
fueran capaces de almacenar grandes cantidades
de gas natural, para lo que era necesario tener
un adsorbente con muy elevada microporosidad
relativamente estrecha (algo menos de 1.0 nm) y
en adicién una mesoporosidad de tamano inferior a
4.0 nm, donde se pudiera almacenar metano a alta
presion (Figura 2). Para ello se utilizaron residuos
de petréleo y se activaron quimicamente con
KOH utilizando un amplio abanico de condiciones
experimentales [9]. De esta forma se han conseguido
carbones con superficie BET de hasta 4.300 m?/g,
capaces de adsorber hasta 160 V/V a temperatura

Figura 2. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C en una serie de carbones activados. Adaptado de [9]
Figure 2. N, adsorption isotherms at -196°C on a series of activated carbons. Adapted from [9].
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ambiente y 3.5 MPa 6 200 V/V a 10.0 MPa, siendo
en el ultimo caso un valor practicamente igual a la
cantidad almacenada en un depésito lleno de gas
natural comprimido a 20 MPa. Esas son cantidades
adsorbidas de exceso que, logicamente, son
inferiores a las cantidades de gas almacenado en el
depdsito que contiene el adsorbente [8].

Otro ejemplo de versatilidad dentro de los carbones
activados es el de adsorbentes que, ademas de una
elevada microporosidad (donde se realiza la mayor
parte del proceso de adsorcion) puedan tener una
alta mesoporosidad (a través de la cual se produce
el acceso del adsorptivo a los microporos) [24].
Mediante la utilizacion del CaCl, en una activacion
quimica de un carbén obtenido por activacion quimica
de hueso de melocotdn con ZnCl, se ha conseguido
un carbon activado que tiene una microporosidad
que es practicamente coincidente con la del original,
pero con una mesoporosidad muy desarrollada,
Figura 3 [4].

Figura 3. Isotermas de adsorcion de N, a -196°C en un
carbén microporoso (azul) y otros activados para desarrollar
adicionalmente la mesoporosidad (rojo y negro). Adaptado de [4]

Figure 3. N, (-196°C) adsorption isotherms on a microporous
carbon (blue) and two others activated to additionally develop
mesoporosity (red and black). Adapted from [4].

Esimportantes destacarquelos poros delos carbones
activados pueden ser considerados como reactores
en los que pueden llevarse a cabo reacciones que,
por el efecto de confinamiento, serian equivalentes a
reacciones realizadas en condiciones muy extremas.
Un buen ejemplo es una reciente investigacién de
nuestro grupo en la que se pretendia comprobar
si era posible realizar la formacion de cristales de
hidratos de metano en la porosidad de carbones
nanoporosos en condiciones experimentales mucho
mas suaves que las que han producido los hidratos
de metano naturales en el fondo de los océanos y
en el permafrost. Esta sintesis se ha llevado a cabo
realizando la adsorciéon de metano a 2°C y hasta
10 MPa sobre algunos de los carbones activados

descritos anteriormente en el almacenamiento
de metano, previamente humedecidos a distintos
valores de la relacion agual/carbon [11]. Las
isotermas de metano (Figura 4) muestran claramente
la formacion del hidrato y dicha formacion ha sido
posteriormente confirmada mediante estudios de
dispersion inelastica de neutrones en el Rutherford
Appleton del Reino Unido y difraccion de rayos X en
el sincrotrén espanol Alba. Esta ha sido la primera
vez que se confirma experimentalmente la formacion
de hidratos de metano en el laboratorio con la misma
estequiometria que en la naturaleza, con cinética
mucho mas rapida (en minutos) y de forma reversible,
pero en unas condiciones muchos mas suaves que
en la naturaleza. Mas recientemente, el grupo ha
podido demostrar que la formacion del hidrato de gas
puede ser reversible en el caso de metano y dioxido
de carbono, lo que abre nuevas perspectivas para el
uso del metano y la captura del diéxido de carbono
[12].

Figura 4. Adsorcion de metano a 2°C en el carbén activado seco
(negro) y en presencia de agua con proporciones agua/metano de
1.1y 4.1 (azul). Adaptada de [11].

Figure 4. Adsorption of methane at 2°C on dry activated carbon
(black) and in the presence of water, with water/carbon ratios of
1:1 and 4:1 (blue). Adapted from [11].

Algunos de los carbones nanoporosos mencionados
en el almacenamiento de metano presentaban una
estructura porosa que parecia ser adecuada para
la adsorcion/captura de CO,, uno de los principales
retos del problema relacionado con el cambio
climatico producido por las emisiones de este gas
invernadero a la atmosfera. La adsorcion de CO, a
25°C ha sido estudiada en nuestro grupo a presion
atmosférica y a alta presion (4.5 MPa) porque las
condiciones industriales van a depender del punto de




emision y de la tecnologia de adsorcion seleccionada
para la captura. A 25°C y presidén atmosférica se
requiere un alto volumen de microporos estrechos
de dimensiones inferiores a 0.6 nm (se ha logrado
una adsorcion de =170 mg/g 6 17% del peso del
adsorbente), mientras que a alta presion (4.5 MPa)
los poros entre 2.0 y 3.0 nm condicionan la capacidad
de adsorcion (= 1500 mg/g 6 150% del peso de
adsorbente), valores muy elevados en ambos casos
[25].

3. Catalizadores

La versatiidad mostrada en la variedad de
adsorbentes y sus aplicaciones se ve ampliada
cuando se incluyen a los catalizadores basados en
el carbono. En este caso se dan dos posibilidades
muy claras, que el catalizador sea el propio carbén
(poroso 0 no) o que éste sea el soporte del catalizador
[26]. Aunque el carbdon poroso se utiliza como
catalizador en importantes procesos industriales
como la fabricacion de fosgeno, cloruro de tionilo
y el herbicida glifosato, la versatilidad se pone
mas de manifiesto en el uso de carbones porosos
como soporte de catalizadores heterogéneos, por
su estructura porosa y quimica superficial [15].
Las caracteristicas de los carbones porosos como
soporte que les hace presentar una flexibilidad
Unica en el disefio de catalizadores heterogéneos
se pueden resumir en las siguientes: i) porosidad,
que estabiliza las particulas metalicas altamente
dispersas, al dificultar la emigracion superficial de las
particulas metalicas y consiguiente aglomeracion,
con la consiguiente pérdida de dispersion; ii)
flexibilidad en la funcionalizaciéon superficial, que
permite controlar la hidrofobia y polaridad, facilitando
asi la sintesis de catalizadores muy diferenciados;
iii) inercia quimica, ya que la superficie del carbén
es resistente a medios &cido y basico, ademas de
permitir la reduccion del precursor metalico al estado
de oxidacion cero (lo que es mucho mas dificil en un
soporte constituido por 6xidos); iv) menor tendencia
a la desactivacion que en catalizadores soportado en
oxidos; y v) la fase activa del catalizador gastado se
recupera facilmente mediante combustién controlada
del soporte.

Nuestro grupo ha dedicado una especial atencion a
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catalizadores heterogéneos soportados en diferentes
formas de carbén porosoy su aplicacion enreacciones
industriales como la hidrogenacion selectiva de
aldehidos a,B-insaturados, deshidrogenacion de
alcanos ligeros, oxidacion de CO, destruccion de
COVs, hidrodesulfuracion, sintesis de Fischer-
Tropsch, etc.

4. Carbones estructurales

En los materiales descritos en las secciones
anteriores la versatilidad giraba fundamentalmente
alrededor de la porosidad, pero dicha versatilidad
también se muestra en los llamados materiales
estructurales. Aunque estos materiales se definen
formalmente como aquellos que se estudian o
utilizan por sus propiedades mecénicas y no por
sus caracteristicas electrénicas, magnéticas,
quimicas u opticas, en el caso del carbono se da
una gran variedad de posibilidades, especialmente
por incluir los materiales compuestos. Se entiende
por material compuesto aquel que se forma por la
unién de dos materiales para obtener la combinacién
de propiedades que no es posible conseguir en los
materiales originales. Nuestro grupo ha dedicado un
considerable esfuerzo en el estudio de materiales
como las espumas de carbon, carbones de
mesofase, grafito isotropo, materiales compuestos
metal-carbon, etc. Entre los materiales de carbén
para las aplicaciones mas atractivas desde el punto
de vista practico se han incluido los grafitos is6tropos
utilizados en la fabricacién de pistones y anillos
de cierre para la industria del automavil, carbones
infiltrados por aleaciones metalicas, especialmente
de aluminio, etc. [30, 31], para la fabricacion de
pistones y el bloque del motor, asi como la utilizacién
de materiales compuestos grafito/ceramica (TiC,
ZrC, B,C, SiC) en aplicaciones nucleares (reactor
de fusiéon nuclear), mejorando la estabilidad y la
conductividad térmica (ver Figura 5, donde se
muestra la emision experimentada en un test de alto
flujo de calor realizado en un grafito y en el mismo
dopado con circonio y donde se pone claramente
de manifiesto el efecto beneficioso del dopado en la
emision de particulas de la muestra), o aplicaciones
aeroespaciales, mejorando en gran medida la
resistencia a la oxidacion [32].

Figura 5. Test de alto flujo de calor (2.43 GW/m?) en grafito y el mismo grafito dopado con Zr.
Figure 5. High heat flux test (2.43 GW/m?) on graphite and Zr-doped graphite.
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5. Nanotubos y grafeno

Finalmente, otro grupo de materiales basados en el
carbono que ha sido estudiado por nuestro grupo en
los ultimos afios esta constituido por los nanotubos
de carbono y el grafeno. En el primer caso nuestro
interés ha estado centrado en la adsorcion de
especies como el agua en los espacios intersticiales
e interiores de los nanotubos de carbono de pared
simple (principalmente nanocuernos) [19], y en
la apertura controlada de los nanocuernos con
el objetivo de que pudieran ser utilizados en la
practica como espacios de confinamiento para
especies moleculares [20]. Por otra parte, ante la
posibilidad de poder aplicar estos materiales en el
almacenamiento de gases supercriticos como el
metano, se ha estudiado en detalle el proceso de
adsorcion de metano a alta presion en nanocuernos
[27] y de metano e hidrogeno en nanotubos [28], en
ambos casos de pared simple.

En lo que respecta al grafeno, nuestro interés ha
estado centrado, por una parte, en la optimizacion
del proceso de sintesis a partir de 6xido grafitico
[21], material sobre el que ya habiamos realizado
investigaciones en los afos setenta [29] y, por otra, en
la aplicacion oftalmoldgica del grafeno (y en algunos
casos hanotubos de carbono) en el reforzamiento de
la cérnea [22].

6. Conclusiones

El carbono es uno de los elementos mas
excepcionales de la tabla periddica, no solo por
el elevadisimo numero de compuestos tipicos de
la quimica organica, sino ademas por la enorme
variedad de materiales que pueden prepararse para
multitud de aplicaciones tecnoldgicas. Los ejemplos
descritos aqui no son sino una insinuacion de la gran
versatilidad que exhiben los materiales basados en
este elemento, pues se ha podido mostrar que es
casi infinito el nimero de adsorbentes y catalizadores
diferentes que se pueden preparar mediante la
adecuada seleccién de precursor y método de
sintesis, lo que permite cubrir practicamente todas las
necesidades de las tecnologias que van apareciendo
en el escenario industrial. Esta situacion se repite en
todos los materiales basados en el carbono, tanto en
los estructurales como en las recientes posibilidades
de aplicacién del grafeno y los nanotubos.
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