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THEORETICAL STUDY OF THE CHEMICAL REACTIVITY OF ACTIVATED CARBON. We used conceptual DFT to study 
global and local reactivity of both nonfunctionalized and functionalized activated carbons, with groups –OH,–CHO, –NH2, –COOH, 
and –CONH2. Electron-withdrawing groups were observed to increase the reactive surface, while electro-donating groups increase 
stability as reactivity of the activated carbon decreases. Descriptor groups were used to study the reactivity of structural fragments of 
activated carbons. The electrophilic and nucleophilic sites indicate that the carbon surface has an amphiphilic behavior that allows it 
to be used as an adsorbent material for a variety of molecules.
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INTRODUCCIÓN

En las últimas décadas el uso de superficies carbonosas en pro-
cesos tecnológicos de adsorción ha venido en aumento debido a su 
aplicabilidad en la potabilización de aguas,1,2 remoción de contami-
nantes en aguas residuales,3 y tratamiento de emisiones atmosféricas 
por adsorción de gases.4 Así, algunos estudios realizados sobre la 
remoción de compuestos fenólicos en fase acuosa a través de carbo-
nes activos demuestran que la capacidad de adsorción se ve afectada 
por diversos factores incluyendo las condiciones de adsorción (pH, 
fuerza iónica, concentración del adsorbato), naturaleza del adsorbato 
y adsorbente, química superficial y la porosidad del carbón.5 De igual 
forma, la heterogeneidad de la superficie proporciona una mayor 
afinidad hacia el adsorbato en los procesos que involucran fisisorción 
y quemisorción. En el caso de la fisisorción las interacciones de no 
enlace entre los carbones activos y una molécula especifica se deben 
principalmente a fuerzas electrostáticas y no involucran cambios 
químicos en la superficie de carbón,6,7 por otro lado, la químisorcion 
requiere de un intercambio electrónico donde se forman enlaces 
en los que la superficie del carbón sufre cambios estructurales que 
regularmente son irreversibles.8

Estudios experimentales sostienen que la estructura del car-
bón activo está relacionada con la de los fullerenos indicando la 
presencia de arreglos hexagonales y pentagonales de átomos de 
carbono, sin embargo son pocas las investigaciones realizadas 
sobre el comportamiento químico de la superficie del carbón ac-
tivo. No obstante, existen algunos estudios teóricos enfocados a 
entender la reactividad de los fullerenos.9 La química superficial 
de los carbones activos depende de la presencia de heteroátomos, 
grupos funcionales específicos10 y al carácter semiaromático de 
los átomos de carbono. Los grupos funcionales y heteroátomos le 
confieren al carbón activo un comportamiento especifico hacia un 
adsorbato en particular, y dependiendo de su acidez o basicidad, 
así mismo estarán determinadas propiedades como la carga su-
perficial, hidrofobicidad y densidad electrónica.11 Así, los grupos 
ácidos como el carboxilo (–COOH) son responsables de la carga 
superficial negativa debido a que estas especies pueden disociarse 
en solución, la presencia de grupos –CH=O y –COOH (extractores 
de electrones)3 permiten que los anillos hexagonales presentes en 
el carbón activo adquieran un carácter electrofìlico ya que tienen 

a recibir densidad electrónica. Por otro lado, la carga superficial 
positiva no es debida a grupos específicamente determinados, las 
especies básicas como cromenos o pironas contribuyen a que la 
superficie carbonosa adopte carga positiva.

La deslocalización electrónica de los anillos aromáticos que 
conforman el carbón activo y a otras estructuras carbonosas les 
confiere la capacidad de establecer interacciones electrostáticas o de 
intercambio electrónico por acción de los electrones π.12 Por lo tanto, 
resulta razonable modificar químicamente la superficie del carbón 
activo, debido a que se mejoran las propiedades de adsorción, en 
este contexto la funcionalización de los carbones activos se realiza 
principalmente empleando métodos de impregnación, gasificación y 
oxidación utilizando ácidos fuertes como HNO3 y bases como NH4OH 
o amoniaco gaseoso.10

Desde el punto de vista teórico, Terzyk y colaboradores13 estudia-
ron la adsorción de gases sobre estructuras tipo fullereno utilizando 
métodos de Monte carlo, revelando que estas estructuras simulan de 
manera adecuada el comportamiento del carbón activo. Ya que la 
reactividad de las superficies carbonosas es aún poco entendida, en 
el presente trabajo se estudió la reactividad química de los carbones 
activos funcionalizados y sin funcionalizar por medio de métodos de 
estructura electrónica utilizando descriptores locales y globales en el 
marco conceptual de la Teoría del Funcional de la Densidad (DFT, 
por sus siglas en inglés).

FUNDAMENTOS TEÓRICOS

La DFT, fundamentada en los teoremas de Hohenberg y Kohn14 
es de gran utilidad para estudiar la reactividad/selectividad de los 
sistemas químicos a nivel atómico y molecular. Para obtener expre-
siones matemáticas que representen los parámetros de reactividad y 
permitan su clara interpretación, el funcional de energía de la densidad 
electrónica E[r]15 es minimizado teniendo en cuenta las restricciones 
òr(r)dr = N y r(r) ≥ 0 lo que conduce a la ecuación (1).

  (1)

donde µ es un multiplicador de Lagrange conocido como potencial 
químico electrónico,16 relacionado con el concepto de electronega-
tividad propuesto por Pauling: µ = –c.17 La ecuación (1) se resuelve 
por métodos variacionales conduciendo a la ecuación (2), llamada 
ecuación fundamental de la DFT.
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   (2)

v(r) es el potencial externo debido al núcleo16 y F[r(r)] es el funcional 
universal, que es independiente del potencial externo, incluye los 
términos de energía cinética, energía de repulsión inter-electrónica 
e intercambio y correlación. La forma exacta del funcional universal 
es desconocida, debido a esto se utilizan funcionales aproximados.14 
En DFT conceptual las variaciones de la energía E respecto a N y 
v(r) generan propiedades globales (reactividad del sistema) y locales 
(selectividad del sistema) respectivamente. El potencial químico µ y 
la dureza h se definen como:

  (3)

  (4)

En un sentido físico, el potencial químico mide la tendencia de 
los electrones a escapar de la nube electrónica, y la dureza puede ser 
entendida como la resistencia al cambio de la distribución electrónica 
del sistema.18 Desde el punto de vista práctico el potencial químico y 
la dureza pueden obtenerse a partir de la afinidad electrónica (AE) y la 
energía de ionización (EI) mediante las ecuaciones (5a) y (5b).9,14,17–27

  (5a)

  (5b)

Mediante las energías de los orbitales HOMO (orbital ocupado 
de mayor energía) y LUMO (orbital desocupado de menor energía) 
se pueden obtener expresiones aproximadas para las ecuaciones (5a) 
y (5b) basadas en el teorema de Koopmans y la aproximación de 
diferencias finitas de tres puntos:27

  (6a)

  (6b)

eHOMO y eLUMO representan las energías de los orbitales HOMO y 
LUMO. La suavidad (S), es el concepto inverso de la dureza y 
constituye un concepto útil para la predicción de la reactividad  
química:26

  (7)

Las moléculas blandas sufren cambios en su densidad electró-
nica más fácilmente que las moléculas duras y por ende son más 
reactivas.26

Un concepto más específico en cuanto a la reactividad global de 
un sistema fue introducido por Parr y colaboradores28,29 denominado 
índice de electrofilicidad global w. Este índice mide la energía de 
estabilización cuando el sistema se encuentra saturado por electrones 
provenientes de los alrededores.30,31

  (8)

El concepto de electrofilicidad puede extenderse al hablar de 
poder de electro-donación w– y poder de electro-aceptación30 w+.
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Los valores altos de w+ indican una elevada capacidad para 
aceptar carga, mientras que valores bajos de w+ hacen referencia a 
que el sistema se comporta como un buen donador de electrones.31

Los descriptores locales de la reactividad dan información sobre 
la selectividad de un sitio dentro de una molécula.16 La función de 
Fukui (FF) predice la capacidad de un sitio en una molécula para donar 
o aceptar electrones, por lo tanto, valores altos de f(r) dan cuenta de 
una mayor reactividad para un sitio determinado. FF es interpretada 
como una medida de la sensibilidad del potencial químico de un 
sistema ante un cambio en el potencial externo:29,32

  (10)

La ecuación (10) presenta un problema de discontinuidad al ser 
aplicada en átomos y moléculas, por lo tanto se recurre a una aproxi-
mación de diferencias finitas y de un esquema de condensación para 
cuantificar FF de manera práctica. Algunos esquemas de condensación 
utilizan análisis de población para obtener las FF, en este escenario, 
para una interacción con nucleófílos f + = [qk(N + 1) – qk(N)], y para 
reacciones con electrófilos f – = [qk(N) – qk(N – 1)]. La selectividad 
de un sitio molecular hacia una reacción radicalaria se asocia con el 
término f 0 = [qk(N + 1) – qk(N – 1)]. En estas expresiones qk representa 
la carga del átomo k en el sistema molecular. 9,14,17,18,24–29,32,33

En el presente trabajo, las funciones de Fukui nucleofílica y 
electrofílica condensadas fueron calculadas respectivamente por:34

  (11a)

  (11b)

donde cai son los coeficientes de la combinación lineal de orbitales 
atómicos (LCAO, por sus siglas en inglés), y Sab son los elementos 
de la matriz de solapamiento.

A partir de las funciones de Fukui, se define la suavidad local21 
Sk
a, como:

  (12)

donde a hace referencia a la naturaleza del ataque (nucleofílico 
(a = +), electrofílico (a = –), o radical (a = 0) y fk

a es la función de 
Fukui descrita anteriormente. Por otro lado, los conceptos introduci-
dos por Chattaraj,35 el índice de electrofilicidad local wk

+ y el índice 
de nucleofìlicidad local wk

–, fueron calculador por:

	 wk
+ = wfk

+ (13a)

	 wk
– = wfk

– (13b)

El valor más alto de wk
+ se atribuye al sitio más electrofílico de 

una molécula, mientras que los sitios con los valores más altos de 
wk

– son los más nucleofílicos.
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La funcionalización del carbón implica la presencia de grupos 
funcionales, debido a esto en el presente trabajo se utilizaron descrip-
tores dentro del contexto de la aproximación de grupo:9,14,16–29,32,33,36–44

  (14)

  (15)

Aquí, wg
a y Sg

ason la filicidad y suavidad de grupo respectiva-
mente,45 n corresponde al número de átomos vecinos al centro de 
reacción y los superíndices α= +/-/0, se refieren al ataque nucleofílico, 
electrofílico y radical respectivamente.

MODELADO DE LA ESTRUCTURA DEL CARBON 
ACTIVO

La estructura del carbón activo es un tema ampliamente discutido 
debido a que no se conoce con certeza cuál es su verdadera estructura 
atómica. Algunos estudios realizados por Franklin46 sugieren que 
el carbón activo se deriva de un tipo de carbón no-grafitizable (no 
puede ser convertido en grafito incluso si es calentado a 3000 °C). 
Este carbón no grafitizable está compuesto por láminas grafíticas 
desordenadas y presenta un elevado grado de microporosidad. De 
igual manera, Harris y colaboradores47 estudiaron la superficie del 
carbón activo a través de microscopia electrónica de transmisión con 
aberración corregida, mostrando que el carbón no grafitizable está 
compuesto por arreglos pentagonales y hexagonales similares a los 
fullerenos. En este sentido, la evidencia experimental sugiere que el 
carbón activo posee una estructura similar a la de los fullerenos y 
por lo tanto este modelo permite entender de manera adecuada los 
fenómenos de adsorción en comparación con el modelo tradicional 
basado en láminas grafíticas.13,48

Sin embargo, en la literatura científica las investigaciones teóricas 
de procesos adsorción con carbón activo generalmente usan como 
sistema modelo para los cálculos computacionales anillos hexago-
nales fusionados tales como; pireno, coroneno, antraceno, naftaleno 
y grafeno (láminas grafíticas).49–53

En este trabajo se utilizó como sistema modelo para el carbón ac-
tivo una estructura fullerénica (Figura 1a), formada por 16 fragmentos 
hexagonales y uno pentagonal (C48H16). En un estudio anterior Cam 
y colaboradores54 reportaron que el uso de una estructura del tipo 
fullereno para simular fenómenos de adsorción sobre carbón activo 
proporciona buenos resultados. De ahí que el uso de estructuras tipo 
fullereno en la simulación del comportamiento del carbón activo es 
adecuado.

METODOLOGÍA

Para estudiar la química superficial del carbón activo se utilizaron 
los descriptores globales y locales de la teoría del funcional de la 
densidad (DFT, por sus siglas en ingles). El estudio de la reactividad 
de carbón activo se llevó a cabo funcionalizando la plantilla en la 
Figura 1 con los grupos funcionales unidos en los bordes de la plan-
tilla como se muestra en la Figura 2, donde Rn (1<n<6) representa 
un grupo funcional y CO indica la presencia del grupo carbonilo en 
su estructura. 

Los cálculos de optimización se llevaron a cabo empleando el pa-
quete computacional Gaussian03 (rev E.01)55 el funcional de gradiente 
conjugado de Perdew, Burke, y Ernzerhof (PBE)56 que proporciona 
buenos resultados en el cálculo de las geometrías de equilibrio para 
compuestos tipo fullereno.57,58 Algunos estudios realizados sobre 

la reactividad de sistemas carbonosos del tipo fullereno utilizan 
conjuntos de bases gaussianas como 6-31G(d),59 no obstante en este 
estudio se utilizó la base doble z polarizada 6-31G (d, p) debido a 
que este tipo de bases han mostrado que describen adecuadamente 
la estructura electrónica de estos sistemas carbonosos.60 El trata-
miento de la reactividad a nivel global se abordó bajo el esquema de 
koopmans donde las energías HOMO y LUMO fueron calculadas a 
punto simple utilizando el método de Hartree-Fock61 considerando 
los efectos del solvente a través del modelo del continuo polarizable 
(PCM, por sus siglas en inglés)62 usando una constante dieléctrica 
de 78.5 a una temperatura de 25 °C, debido a que la mayoría de los 
procesos de adsorción sobre carbón activo se realizan en fase acuosa 
y estudios teóricos muestran resultados razonable cuando se utiliza 
este modelo de solvatación en sistemas fullerenicos y carbonosos.57,63 

Los descriptores de grupo fueron utilizados para estudiar la 
reactividad del carbón activo a nivel local, utilizando el programa 
AOMix64 para calcular las funciones de Fukui, teniendo en cuenta los 
fragmentos presentes la sección interna de la estructura del carbón ac-
tivo (C1), en la sección intermedia (C2) y en la sección periférica (C3) 
como los grupos escogidos para analizar la reactividad (Figura 3).

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Parámetros geométricos de la plantilla utilizada

A diferencia de los sistemas grafiticos cuya geometría es plana (es 
decir, Longitud de enlace C-C = 1,42 y ángulos de enlace 120°),65,66 la 
estructura carbonosa utilizada en este trabajo presenta una geometría 

Tabla 1. Nomenclatura utilizada para las plantillas de interés

Descripción Plantilla

Carbón activo funcionalizado con grupo –NH2 1

Carbón activo funcionalizado con grupo –OH 2

Carbón activo sin funcionalizar –H 3

Carbón activo funcionalizado con grupo –CONH2 4

Carbón activo funcionalizado con grupo –COOH 5

Carbón activo funcionalizado con grupo –CHO 6

Figura 1. a) Modelo de la estructura de carbón activo. b) Plantilla funcio-
nalizada con grupo genérico R, R1 = NH2, R2 = OH, R3 = H, R4 = CO-R3, R5 
= CO-R2, R6 = CO-R1

Figura 2. Secciones escogidas para el estudio de la reactividad a nivel local, 
sección interna (C1), sección intermedia (C2) y sección periférica (C3)
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levemente distorsionada con distancias de enlace C-C promedio de 
1,4 y ángulos de enlace entre 116° y 122°, debido a la presencia del 
anillo pentagonal que ejerce una tensión anular sobre la estructura. 
Este sistema no presenta un carácter aromático pero si es resonante.

En la Tabla 2, se muestran los descriptores globales de reactividad 
calculados para todas las plantillas de interés. Los descriptores que 
explican adecuadamente el comportamiento reactivo de estos sistemas 
se muestran en la Figura 3.

La funcionalización de las plantillas con los grupos R1 y R2 tiene 
un efecto considerable en la reactividad, como se observa en la Figura 
3 los valores de dureza asociados a las estructuras donde R1 y R2 

están presentes resultaron ser mayores en comparación con el valor 
obtenido para R3, lo que indica que la presencia de estos aumenta 
la estabilidad de la estructura del carbón activo. Por otro lado, los 
índices de electrofilicidad para las plantillas funcionalizadas con R1 
y R2 presentan disminuciones apreciables en contraste con la plantilla 
que contiene R3, lo que supone que el carácter electrofílico asociado 
a la estructura donde R3 está presente es mayor comparado con la 
presencia de R1 y R2 en dicha estructura. Sin embargo, pese a su baja 
reactividad las plantillas que contienen grupos R1 y R2 poseen un com-
portamiento nucleofílico apreciable ya que para estos se observaron 
los menores valores de w–, lo que permite decir que a nivel global el 
efecto de la funcionalización de las plantillas de carbón activo con 
R1 y R2 aumenta su carácter nucelofilico.

La presencia de pares libres de electrones en los grupos R1 y 
R2 le da estos un carácter nucleofílico debido a que pueden donar 
fácilmente dichos pares electrónicos. El grupo R1 aporta un carácter 
nucleofílico mayor en comparación con R2 lo que indica que la 
tendencia nucleofilica de la plantilla de carbón activo a nivel global 
es mayor cuando se funcionaliza con R1 que con R2, sin embargo R2 

presenta una reactividad mayor que R1.
Los grupos R4, R5 y R6 se caracterizan porque contienen un grupo 

carbonilo en su estructura, dicho grupo está unido a R3, R2 y R1 respec-
tivamente. La funcionalización del carbón activo con los grupos R4, R5 
y R6 produce un aumento en la reactividad a nivel global, ya que para 
estos se observaron los menores valores de dureza. La plantilla que 
contiene a R6 es la más reactiva y la que tiene el carácter electrofílico 

más alto ya que su índice de electroflicidad es mayor en comparación 
con el resto de las plantillas. Las diferencias en la reactividad de las 
plantillas asociadas a estos sustituyentes puede explicarse teniendo en 
cuenta la naturaleza del grupo que está unido al carbonilo, el grupo 
R6 contiene a su vez un grupo R1 que aporta mucha más reactividad 
a la plantilla de carbón activo en comparación con R2 y R1 que tienen 
un efecto estabilizante sobre el grupo carbonilo en R5 y R4, por lo 
que su reactividad es menor que la del grupo R6.

En resumen, la presencia del grupo carbonilo aumenta la reac-
tividad de la estructura del carbón activo, haciéndolo más propenso 
a reaccionar con moléculas de naturaleza nucleófila, mientras que 
la presencia de grupos con pares de electrones libres como R1 y R2 
disminuyen la reactividad de las plantillas, pero aumentan su selec-
tividad hacia especies químicas eletrofilicas. 

En las Figuras 4 y 5 se muestran los descriptores de grupo calcu-
lados para las plantillas, se tuvieron en cuenta la electrofilicidad y la 
nucleofilicidad de grupo, también la suavidad de grupo hacia ataques 
electrofílicos y nucleofílicos.

A nivel de grupo, la plantilla sin funcionalizar presenta tendencias 
similares a la descripción global de la reactividad. Las secciones 
C2 y C3 tienen un carácter electrofílico debido a que para estos 
se obtuvieron mayores valores de wg

+ en comparación con wg
–, sin 

embargo para C1 el comportamiento nucleofílico es predominante, 
lo que también se observa en los valores de suavidad de grupo 
obtenidos. Esta variedad de sitios electrofílicos y nucleofílicos le 
confiere propiedades interesantes a los carbones activos debido a que 
puede establecer interacciones con especies químicas de naturaleza 
nucleofilica o electrofilica.

La funcionalización con R1 y R2 produce una disminución en los 
valores de wg

+ y wg
–lo que indica que el efecto estabilizante que pro-

ducen estos grupos también es observado a nivel local. Sin embargo, 
las tendencias observadas a nivel global para R1 y R2 en cuestión de 
la nucleofilicidad de las plantillas, no son observadas a nivel local ya 
que la sección C1 aunque presenta un carácter nucleofílico, es menor 
cuando se compara con la plantilla sin funcionalizar, sin mencionar 
que C2 y C3 tienen un comportamiento electrofílico. 

Los valores de suavidad de grupo para las secciones C1 C2 y C3 

Tabla 2. Descriptores globales de reactividad calculados en eV

Plantilla HOMO LUMO h µ S w w– w+

1 -5,637 -0,255 2,691 -2,946 0,186 1,612 6,843 0,952

2 -5,783 -0,442 2,671 -3,112 0,187 1,814 7,407 1,182

3 -5,875 -0,535 2,670 -3,205 0,187 1,924 7,721 1,310

4 -5,950 -0,720 2,615 -3,335 0,191 2,127 8,242 1,572

5 -6,025 -0,845 2,590 -3,435 0,193 2,278 8,639 1,769

6 -6,030 -0,962 2,534 -3,496 0,197 2,411 8,951 1,960

Figura 3. Descriptores globales de reactividad

Figura 4. Descriptores nucleofilicidad y electrofilicidad de grupo para cada 
plantilla (desde 1 hasta 6)
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en plantillas funcionalizadas con los grupos R4, R5y R6, resultaron 
ser mayores en comparación con los obtenidos para las plantillas sin 
funcionalizar, lo que indica que estos grupos funcionales aumentan 
la reactividad del carbón activo a nivel local, las secciones C2 y C3 
presentan un carácter electrofílico y C1 un carácter nucleofílico, es 
decir que se conservan las tendencias obtenidas para la funcionali-
zación con R1 y R2. Lo anterior supone que el efecto de la presencia 
del grupo carbonilo no es observable para la sección C1 debido a que 
esta posee un carácter nucleofílico y no electrofílico. No obstante 
para la plantillas funcionalizada con el grupo R4 se observa que Sg

+< 
Sg

–, lo que implica que en esta plantilla el grupo C3 es más propenso 
a establecer interacciones con moléculas de naturaleza electrofilica.

La reactividad del carbón activo a nivel local muestra el efecto 
que tiene la adición de grupos funcionales a su estructura, el orden 
de reactividad observado tanto a nivel local como a nivel local fue 
R6> R5> R4> R3>R2> R1. Por un lado los grupos R1 y R2 que se com-
portan como donantes de electrones disminuyen la reactividad de las 
plantillas y tienen un efecto estabilizante sobre estas, los grupos R4, 

R5 y R6 que tienden a comportarse como extractores de electrones 
aumentan la capacidad del carbón activo de establecer interacciones 
de tipo covalente con una variedad de moléculas tanto electrofílicas 
como nucleofílicas.

CONCLUSIONES

La reactividad química de carbones activados fue analizada 
mediante descriptores electrónicos calculados al nivel HF/6-31G 
(d, p). Los resultados obtenidos en el presente trabajo representan 
un esquema razonable para explicar el comportamiento químico 
de carbones activados a partir de los descriptores de la reactividad 
química.se encontró que la presencia de grupos –CHO, –COOH, y 
–CONH2 aumentan la reactividad carbón activo a nivel global, mien-
tras que los grupos –NH2, y –OH tienden a reducirla produciendo un 
efecto estabilizante sobre estas. Cabe resaltar que el efecto del grupo 
carbonilo (CO) en los grupos –CHO, –COOH, y –CONH2 juega un 
papel importante en el aumento de la electrofilicidad de las plantillas 
donde estos grupos están presentes. Las tendencias de reactividad 
observadas a nivel global y local para los sistemas carbonosos investi-
gados fueron similares, dado que el comportamiento electrofílico fue 
predominante sobre el comportamiento nucleofílico. Las secciones 
C2 y C3 presentaron un carácter electrofílico mientras que para C1 
se observó un comportamiento netamente nuclefilico. A nivel local 
la funcionalización con los grupos –CHO, –COOH, y –CONH2 au-
menta el comportamiento electrofílico de las secciones C2 y C3 y el 
comportamiento nucleofílico de C1, mientras que para las plantillas 
funcionalizadas con –NH2, y –OH esta tendencias disminuyeron.

Al presentar características nucleofílicas y electrofílicas, el car-
bón activo puede potencialmente establecer interacciones covalentes 

con diversos tipos de adsorbato, convirtiéndolo en un material 
adsorbente versátil. La información reportada aquí a partir de los 
descriptores de reactividad de grupo, podría ayudar a entender el 
efecto de la funcionalización de los carbones activos, y por lo tanto 
a establecer el tipo de carbón activo más adecuado para absorber 
una molécula específica.
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