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Editorial

éCémo surge la idea de una nueva
revista? ¢Cuales son las motivaciones
para, partiendo de una serie de
intereses comunes, crear un espacio de
divulgacion cientifica que pueda llegar
a un amplio espectro de potenciales
lectores?

A los editores de esta revista, los
primeros lectores de la misma, nos une
el interés por los materiales y sus
aplicaciones en ambitos muy diversos
que se relacionan fundamentalmente
con las dreas de adsorcion y catdlisis.
Siendo miembros del grupo
Especializado de Adsorcién de la Real
Sociedad Espafiola de Quimica (RSEQ),
a menudo hemos echado en falta un
medio de comunicacién donde se
recoja informacidon relevante en esta
area, tanto articulos de revision de
conceptos y puesta al dia, como un
vistazo a la literatura mas reciente, que
nos permita mantener una visién global
de hacia dénde avanza la ciencia que
nos concierne.

Por este motivo nos hemos decidido a
iniciar esta actividad editorial. El
principal objetivo serd el de favorecer
la divulgacién de las actividades de
investigacion que nos interesan de
primera  mano y potenciar el
acercamiento y la colaboracion entre
los distintos grupos de investigacion
con los que compartimos inquietudes
cientificas. Esta revista también
pretende implicar a los investigadores
predoctorales en la difusion de sus
resultados desde el inicio de su carrera,
y a la vez convertirse en un foro donde
sea posible ofrecerles expectativas de
futuro a través de ofertas de trabajo,
propuestas para estancias cortas o
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busqueda de alianzas para estancias
postdoctorales.

Sabemos que solo con nuestra voluntad
no es suficiente, y que para lograr los
objetivos que perseguimos con esta
aventura editorial necesitamos vuestra
participacién. Los lectores sois el
corazon de la revista sin quienes todo
esto no tendria sentido, y el motor que
nos hace trabajar para ofreceros un
medio de comunicacidn interesante vy
dindmico. Pero para construir un
proyecto que merezca realmente la
pena debemos involucrarnos todos.
Esperamos contar no solo con vuestro
apoyo sino con vuestra participacion;
todos vuestros comentarios,
sugerencias, propuestas y criticas son
bienvenidos.

El contenido de la revista incluird
articulos cortos de investigadores o
grupos de investigacidon sobre temas de
interés actual, junto con una seccién
predoctoral dedicada a los mas
jévenes, en la que esperamos animarles
a escribir en unas pocas lineas qué es lo
gue estan haciendo y por qué. También
se incluiran en la revista informaciones
sobre resefas de congresos, tesis o
premios, un repaso a la agenda de
actividades cientificas y novedades
tecnoldgicas relacionadas con el disefio
y caracterizacion de materiales y sus
aplicaciones en el campo de |la
adsorciéon y catalisis, asi como
informacién acerca de ofertas de
empleo, propuestas de colaboracidn,
busqueda de socios para proyectos.
Esperamos que encontréis interesante
este primer numero y que esto os
anime a participar en numeros
posteriores.

El equipo editorial
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Articulo

Francisco Rodriguez-Reinoso es Licenciado en Quimica por la Universidad de
Granada (1964) y Doctor en Ciencias Quimicas por la citada universidad (1967). En su
larga trayectoria como investigador el Prof. Rodriguez Reinoso ha tenido un papel muy
destacado en el campo de los materiales
estructurados de carbono y materiales compuestos.
En concreto, en las ultimas cuatro décadas el trabajo
del Prof. Rodriguez-Reinoso se ha centrado en la
sintesis y caracterizacion de materiales de carbono
preparados principalmente a partir de precursores
lignoceluldsicos y residuos de petrdleo, asi como su
aplicacion en procesos de adsorcidn y separacion de
gases, almacenamiento de gases y de energia, y
como soporte de catalizadores heterogéneos. Esa
fructifera trayectoria queda reflejada en los mas de
300 articulos publicados en revistas internacionales
de elevado indice de impacto asi como en las mas de
50 tesis doctorales dirigidas. Paralelamente, en los
ultimos afios esa exitosa trayectoria cientifica ha sido
reconocida a nivel internacional mediante la concesion de dos importantes premios
como son el “Japan Carbon Award for Life-time Achievement” (2008) y el reciente “SGL
George Skakel Memorial Award” (2010). Actualmente, el Prof. Rodriguez-Reinoso es
Catedratico de la Universidad de Alicante y miembro del grupo “Laboratorio de
Materiales Avanzados (LMA)” de la citada universidad.
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Problemas mas habituales en el uso de la adsorcidn fisica como técnica

de caracterizacion de solidos porosos
Francisco Rodriguez-Reinoso,
Laboratorio de Materiales Avanzados
Universidad de Alicante. Espaiia
http://www.ua.es/grupo/Ima
reinoso@ua.es

1. Introduccién por otras vias diferentes, en las que la
red del sdélido solo es ligeramente
alterada: absorcidn, cuando el gas

penetra en el seno del sélido;

La interaccidon sdlido-gas, como caso
particular de una reaccion solido-fluido,

suele dar lugar a la formacién de un
nuevo compuesto, con destruccién de
la red del sélido inicial. Tal es el caso de
un metal, por ejemplo aluminio, que
reacciona con oxigeno para dar el éxido
de aluminio. Sin embargo, Ia
interaccion sélido-gas puede ocurrir

adsorcion, cuando el gas permanece en
la superficie del sdlido.

La adsorcidén en un sélido se define
como el enriguecimiento de uno o mas
componentes de un fluido (gas o
liguido) en la regién entre las dos fases,
la interfase [1]. Dado que |la
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coordinacion del &tomo en la superficie
es menor que en el seno del sdlido,
tendrd valencias libres que pueden
interaccionar con las moléculas que se
le acerquen. Esta interaccion puede
considerarse como una reaccion
quimica porque se producen cambios, a
veces drasticos, de la molécula. En este
caso al proceso de adsorcidn se llama
quimisorcion (adsorcién quimica). Hay
otro tipo de adsorcidn, la fisica (a veces
llamada por equivalencia fisisorcidn),
que es debida a fuerzas
intermoleculares del tipo de Van der
Waals, como las que existen entre las
moléculas de un gas en estado liquido.
Cuando la atraccidn es entre moléculas
no polares son las fuerza de dispersion
las que actuan, pero las fuerzas pueden
incluir la atraccién electrostdtica en el
caso de moléculas con momento
dipolar permanente y atraccién dipolar
inducida con moléculas polarizables. La
adsorcion fisica es el resultado de estas
fuerzas entre moléculas y la superficie
del sdlido, cuando la atraccion ocurre
sin  que la molécula se altere
significativamente.

La fortaleza de la adsorcién fisica estd
claramente relacionada con las
propiedades fisicas de las especies que
se adsorben. Asi por ejemplo, la
adsorcion de gases inertes como argon,
nitrégeno, etc. serd débil y detectable
solo a baja temperatura, mientras que
la adsorcion de agua, benceno vy
moléculas polarizables serd mas fuerte
y observable a temperaturas cercanas a
la ambiente. Por otra parte, Ia
adsorcion fisica dependera muy poco
de la naturaleza quimica del sdlido, lo
gue es muy importante a la hora de
utilizarla para la caracterizacion de un
solido dado.

La adsorcién fisica se distingue
claramente de la quimisorcién vy los
criterios mas importantes que se
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pueden utilizar para la distincion se
pueden resumir en los siguientes: i) la
adsorcion fisica es no especifica
mientras que la quimisorcién es
especifica; ii) la entalpia de adsorcion,
que suele ser de 8 a 20 kJ/mol en la
adsorcién fisica y 40-600 kJ/mol en la
quimisorcion; iii) la energia de
activacién es practicamente nula en la
adsorcion fisica y puede ser importante
en la quimica; iv) la temperatura de
adsorcion, que es normalmente baja en
la adsorcion fisica (depende del punto
de ebullicion del gas) pero depende de
la energia de activacién en la quimica;
v) el numero de capas adsorbidas, que
es solo uno en la adsorcién quimica,
mientras que la adsorcién en multicapa
es normal en la fisica. No obstante, la
separacion de los dos procesos no es
tan facil como pueda parecer de estas
diferencias, ya que hay multitud de
casos intermedios.

2. Adsorcion fisica.

2.1. Isotermas de adsorcion

Cuando una cantidad de gas llega a la
superficie de un sélido previamente
limpio, parte del gas se adsorbe en la
superficie y parte queda sin adsorber.
La relacion, a temperatura constante,
entre la cantidad de gas adsorbido y la
presiéon a la que estd en equilibrio se
denomina isoterma de adsorcién. La
medida de la cantidad adsorbida se
puede hacer volumétrica
(manométrica) o gravimétricamente;
en el primer caso se determina a partir
de la disminucion de la presion del gas
-a volumen constante- al ponerse en
contacto con el sélido y en el segundo
caso a partir del aumento de peso del
adsorbente. La isoterma de adsorcién
es el reflejo de la interaccién de la
superficie del sélido con las moléculas
de gas y suministra una informacion
muy importante sobre el drea
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superficial del sélido, asi como de la
porosidad del mismo. Para facilitar la
comparacion de resultados la IUPAC
definié el tamano de los poros como:
i) microporos si las dimensiones son
inferiores a 2 nm; ii) mesoporos si las
dimensiones estan entre 2 y 50 nm; y
iii) macroporos si las dimensiones son
superiores a 50 nm.

Cantidad adsorbida especifica n

Presion relativa p/p,
Figura 1. Representacion de los seis tipos de

isotermas de adsorcion de gases definidos por
la IUPAC [2].

Los tipos mas usuales de isotermas de

adsorcion son seis (Figura 1). El tipo |
(que seria propio de un proceso de
quimisorcion, en el que una vez
adsorbidas las moléculas en la
superficie del sdlido formando una
monocapa, no hay adsorcién posterior)
es caracteristico de la adsorcion fisica

en solidos  microporosos como
carbones activados, zeolitas, etc. La
adsorcion tiene lugar a presiones
relativas muy bajas, como consecuencia
del incremento del potencial de
adsorcién causado por la proximidad de
las paredes del poro. El tramo paralelo
al eje de presiones representa el
volumen total de poros y muestra la
ausencia de poros de dimensiones
superiores. El tipo Il corresponde a la
adsorcidén en soélidos no porosos y se
muestra la formacion de la monocapa
adsorbida (cerca del punto B) y la
formacion posterior de la multicapa,
cuyo espesor aumenta con la presién.
Cuando la presidn alcanza la presién de
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saturacion la capa adsorbida se
corresponde con la del liquido. El tipo
Il corresponde al caso de una
interaccion muy débil entre el sélido y
el gas y es poco frecuente (es el
encontrado en el caso de adsorcion de
agua en carbodn activado). El tipo IV
esta muy relacionado con el tipo Il y la
presencia del ciclo de histéresis (la
desorcion no coincide con la adsorcién)
muestra la presencia de mesoporos,
cuyo llenado se produce por
condensaciéon capilar. El tipo V esta
relacionado con el lll de la misma forma
que el IV lo esta con el Il. El tipo VI,
aungue raro, se encuentra en sélidos
en los que la adsorcion tiene lugar capa
a capa porque la superficie es
energéticamente muy homogénea.

2.2 Caracterizacion de la porosidad

La simple observacion de una isoterma
de adsorcidon-desorcion proporciona
una idea muy aproximada de la
porosidad del sélido, porque refleja la
interaccion del adsortivo con Ia
superficie y los poros del sélido. Sin
embargo, esto requiere practica, por lo
gue se puede afirmar que la isoterma
de adsorcion se utiliza
fundamentalmente para la
determinacién del area superficial, el
volumen de poros e incluso Ia
distribucién de los tamafios de poro.
Para la determinacion del drea
superficial es necesario calcular Ia
llamada capacidad o volumen de
monocapa, valor que simplemente se
multiplica por el area ocupada por cada
molécula adsorbida. Existen muchas
formas de interpretar la isotermas de
adsorcién para calcular el volumen de
monocapa, pero la mas conocida es la
de BET, que se aplica normalmente a la
adsorcién de nitrégeno a -196°C (datos
de la isoterma comprendidos en el
intervalo de presiones relativas 0.05-
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0.30), tomando el valor del area de la
molécula adsorbida como 0.162 nm?
[3]. Dado que la determinacion de la
monocapa es dificil en sdlidos
microporosos, en los que la adsorcion
esta distorsionada por el alto potencial
de adsorcién en poros pequeiios, la
validez del area BET es dudosa, por lo
qgue es recomendable utilizar el término
“area equivalente” o “drea aparente”.
Esto significa que el volumen adsorbido
equivalente a la monocapa es
convertido en area, como indicativo de
la capacidad adsorbente del sélido, algo
que suele ser lo habitual en los
fabricantes y usuarios de adsorbentes
como el carbén activado. El uso de
métodos alternativos como el método
t, método os, etc. puede ser
recomendable en muchos sdlidos [1].

El caso de los sdélidos microporosos
merece una atencién especial porque el
llenado de los microporos tiene lugar a
bajas presiones relativas, por la
exaltacion de la interaccién sélido-gas
debida a la proximidad de las paredes
del poro, y no por condensacion
capilar. En el caso de un microporo de
1.2 nm de didametro el llenado a bajas
presiones relativas significa que el gas
condensa en el interior de forma
parecida al liquido, lo que
corresponderia a la formaciéon de tres
capas de nitréogeno, por ejemplo (la
dimension cinética de la molécula de
nitréogeno es 0.364 nm). Si este valor se
convierte en area, esta claro que
excede al valor real de area de la pared
interior del poro cilindrico, pues la capa
interna no toca la superficie del poro
(ahora se puede entender mejor la
recomendacién del uso de los términos
equivalente o aparente). En el caso de
solidos microporosos, mas que el area
superficial lo que interesa es conocer el
volumen o la capacidad de adsorcion
de los microporos (en algunos
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adsorbentes comerciales como los
carbones activados esta capacidad
puede ser superior al 90% de todo el
sélido). Para su calculo se pueden
utilizar  diferentes métodos:  as,
Dubinin-Radushkevich, preadsorcion de
n-nonano, etc. La distribucion de
tamafos de microporo se puede
calcular mediante el uso de diferentes
modelos aplicados a la isoterma de
adsorcion, entre las que destacan el de
Horwath-Kawazoe y DFT (density
functional theory) [4-8]. Sin embargo,
es recomendable contrastar Ia
informacién obtenida con un método
experimental directo como es la
adsorciéon de moléculas de diferentes
dimensiones o la calorimetria de
inmersion en liquidos de distintas
dimensiones moleculares [9, 10].

La existencia de mesoporos (y en cierto
grado los macroporos) en un soélido
adsorbente es muy importante porque
son la via de acceso a los microporos,
donde tiene lugar la mayor parte de la
adsorcién. La adsorcion de gases se
puede utilizar para deducir la forma vy el
tamarfio de los mesoporos de un sélido.
Como se ha indicado anteriormente, las
isotermas tipo IV y V se caracterizan
por la condensacion capilar en los
mesoporos y normalmente incluyen un
ciclo de histéresis; en este caso los
procesos de adsorcion y desorcidon no
siguen el mismo camino puesto que el
ultimo queda retrasado con respecto a
la adsorcion. La razén de este ciclo es
que la evaporacién del gas condensado
en los mesoporos no tiene lugar tan
facilmente como su condensacion; una
molécula que se evapora de un
menisco curvado tiene una mayor
posibilidad de recondensacion que una
gue se evapora desde una superficie
plana [1]. La ecuacién de Kelvin es la
base de la interpretacién de Ia
histéresis porque permite calcular la
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presion a la que ocurre la condensacion
y permite entonces el cdlculo de la
distribucién de los tamafios de poro. La
existencia de mesoporos no siempre va
acompafiada de un ciclo de histéresis;
si la condensacién ocurre a la misma
presion que la evaporaciéon porque los
meniscos que se forman en el poro al
llenar y vaciar los mismos son iguales
(por ejemplo, en poros cilindricos con
un extremo abierto los dos meniscos
son semi-ésféricos), no habra ciclo de
histéresis. Si el cilindro esta abierto por
los dos extremos el menisco de llenado
es cilindrico pero el de evaporacion es
semi-esférico. Aun asi, la ecuacién de
Kelvin se podra aplicar a la isoterma de
adsorcién para el cdlculo de Ia
distribucién de tamafos de poro. Por
otra parte, el ciclo de histéresis puede
tener formas distintas, que son funcion
del tipo de mesoporos del sdlido en
cuestion. La IUPAC recomienda una
clasificacion en cuatro tipos (Figura 2).

plp,

Figura 2. Clasificacion de los ciclos de histéresis
segun la IUPAC [2].

El tipo H1 corresponde a sdlidos con

una distribucién estrecha de
mesoporos uniformes, como los que se
encuentran en silices mesoporosas (por
ejemplo, MCM-41 o SBA-15). El tipo H2
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es para solidos con mesoporosidad mds
compleja, por tener un amplio intervalo
de tamafo de mesoporo; sin embargo,
la caida casi vertical de la isoterma de
desorcion indica que la mayoria de los
mesoporos se vacia a una sola presion
relativa, lo que es propio de materiales
con poros en forma de tintero. El tipo
H3 suele encontrarse en solidos que
estan formados por paquetes laminares
o con poros en forma de rendija (por
ejemplo, carbones activados).
Finalmente, el tipo H4 es debido
también a poros en forma de rendija,
pero en este caso hay, ademads, una
importante contribucién de microporos
(esto es muy frecuente en carbones
activados).

La macroporosidad, que es (junto con
la mesoporosidad) muy importante
para asegurar la correcta cinética del
procesos de adsorcién, se suele
caracterizar mediante porosimetria de
mercurio. La técnica consiste en medir
la extension de la penetracion del
mercurio en la porosidad de un sélido
en funciéon de la presion aplicada,
porque no penetra en los poros a
presién atmosférica. La porosimetria de
mercurio permite evaluar poros desde
aproximadamente 7.5 um hasta los de
7.5 nm si se usa una maxima presion de
mercurio de 200 MPa, cubriendo asi
también parte de la mesoporosidad.

3. Problemas experimentales vy
recomendaciones

Dado que la adsorciéon de gases se
utiliza para la determinacion del area
superficial, volumen de poros vy
distribucién de tamafios de poro, es
conveniente dar unas recomendaciones
generales acerca de las precauciones
que deben tomarse en la
caracterizacion de los sélidos. Las mas
importantes de las que el autor ha
encontrado a lo largo de muchos afos
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realizando o interpretando isotermas
de adsorcion son las que se describen
en los siguientes apartados.

3.1. Tiempo de equilibrio

Hay que asegurar que la isoterma de
adsorcion se realiza en condiciones de
equilibrio. Esto es muy importante
cuando las dimensiones de los poros (o
la entrada a los mismos) son proximas a
las de la molécula que se utiliza para la
adsorcién, por ejemplo poros de
alrededor de 0.5 nm con nitrégeno
(0.364 nm) a -196°C; a esa temperatura
tan baja la cinética de las moléculas de
nitrégeno puede ser lenta y la
penetracibn en los  microporos
pequeiios puede estar restringida, con
lo que en el tiempo de equilibrio que se
utiliza habitualmente para el proceso
de adsorcion puede ser insuficiente,
dando una isoterma que no es real. Un
ejemplo clasico de 1982 corresponde a
una serie de carbonizados obtenidos a
partir de cdscara de almendra en
condiciones ligeramente diferentes
para analizar el efecto de dichas
condiciones en el desarrollo de Ia
porosidad [11]. Las isotermas de N; a
-196°C para seis de esas muestras se
representan en la Figura 3a, donde se
aprecian muy claras diferencias tanto
en forma como en cantidad adsorbida,
que indicarian que las porosidades eran
muy diferentes, mucho mas de lo
esperado. Ante la duda de que las
isotermas no se correspondieran con
las condiciones de equilibrio necesarias,
se repitieron pero dejando entre punto
y punto el tiempo de equilibrio
necesario, de tal forma que las
isotermas se realizaron en seis
semanas. Las isotermas de dos de las
muestras mas diferentes en la Figura 3b
(carbones C-5 y C-6) eran
practicamente coincidentes, un
resultado mas de acuerdo con lo que
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era esperable. Esto indicaba que el
problema con las isotermas de las
Figura 3a radicaba en la falta de
equilibrio por la dificultad de las
moléculas de nitrégeno en penetrar en
los microporos a través de entradas
muy estrechas por tratarse de una
temperatura tan baja como -196°C.

a)
140

I

200 400 6(;0 800
P (torr)
Figura 3. Isotermas de adsorcién de N, en
muestras de carbonizado de cascara de
almendra; (a) bajo condiciones de equilibrio
aparente a -196°C, (b) equilibrio real a -196°C y
(c)-183°C[11].

Una prueba adicional que podia
certificar este problema de difusion
restringida del nitrégeno a través de la
entrada de los microporos seria
incrementar la  temperatura de
adsorcién, porque esto aumentaria la
cinética de las moléculas de nitrégeno.
Las isotermas de la Figura 3c se
realizaron a -183°C. Hay que destacar
que: i) las seis isotermas a -183°C son
bastante parecidas tanto en forma
como en capacidad adsorbente vy
ii) todas ellas muestran capacidad de
adsorcion superior a la de las mismas
muestras a -196°C. Dado que la
adsorcion es un proceso exotérmico el
aumento en la temperatura de
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adsorcion deberia hacer que la
cantidad adsorbida disminuyera, pero
no es eso lo que se muestra en la Figura
3c. En realidad lo que ocurre es que al
aumentar la temperatura de -196 a
-183°C se ha incrementado la cinética
de difusion de las moléculas de
nitrégeno a través de las entradas de
los  microporos, aumentado la
adsorcion.

Los resultados anteriores indican que
hay que asegurarse que la isoterma de
adsorcion se realice en condiciones de
equilibrio, aunque se requieran
tiempos largos. Como consecuencia de
que hay muchos materiales
microporosos que se caracterizan por
adsorcién, especialmente carbones
activados y zeolitas, se considerd la
necesidad de utilizar otras moléculas de
dimensiones similares a las del
nitrégeno, pero cuya adsorcién pudiera
realizarse a una temperatura superior.
El diéxido de carbono, con 0.33 nm de
dimensién cinética minima, que se
puede adsorber a 0°C fue una eleccién
légica (algunos autores sugirieron la
adsorcion a  25°C, pero esta
temperatura no es recomendable por
ser muy préxima a la temperatura
critica del didxido de carbono) [12].
Ademas de la temperatura elevada de
adsorcion, lo que facilita la cinética de
difusién en los poros estrechos, si se
realiza la isoterma de adsorcion hasta
presiéon atmosférica, se cubre un
intervalo de presion relativa de hasta
0.03, en lugar de 1.0 en el caso de
nitrégeno a -196°C. Esto tiene Ia
ventaja directa de que a esa presion
relativa tan baja solo los microporos
estrechos, con un potencial de
adsorcién muy elevado, se llenan con el
CO, a 0°C. Las isotermas de adsorcion
de las muestras carbonizadas descritas
anteriormente se pueden ver en la
Figura 4 y, efectivamente, todas ellas

Num. Cero Septiembre 2010

son bastante proximas, indicando que
las diferencias entre las porosidades de
las muestras eran pequefias, como era
de esperar. Es de destacar que las
cantidades adsorbidas de CO, son, en
algunas muestras, superiores a las de
nitrégeno adsorbido a -196°C. Esto no
debe sorprender dado que Ia
temperatura de adsorcion es muy
superior a la del nitrégeno vy las
moléculas (que, ademas, tienen una
dimensidon minima algo inferior a la del
nitrégeno, 0.33 nm vs. 0.36 nm)
pueden penetrar con facilidad en los
poros estrechos.
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60 -

40

v(cm’STP-g")

600 800
P (torr)
Figura 4. Isotermas de adsorcion de CO, a 0°C
en los carbonizados de cascara de almendra
[11].

Como consecuencia de usar la
adsorcién de N, a -196°Cy CO, a 0°C en
la caracterizacién de un gran numero
de carbones activados, pudo llegarse a
la conclusién a finales de los ochenta
de que era conveniente utilizar la
adsorcion de las dos especies para una
completa  caracterizacién de la
microporosidad de los carbones
activados [12, 13]. Esta recomendacion
ha sido seguida por la gran mayoria de
los investigadores que caracterizaban
carbones activados.

Sin embargo, se ha podido comprobar
recientemente que los problemas de
difusidn restringida en la entrada de los
microporos estrechos no es exclusiva
del nitrégeno a -196°C, pues también
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se encontraron al estudiar la adsorcién
de didxido de carbono a 0°C en una
serie de tamices moleculares de carbén
(Takeda 3A, 4A y 5A) [14]. Un ejemplo
claro se puede apreciar en la Figura 5,
donde se muestran las isotermas de
adsorcién de CO, a 0°C en el tamiz
Takeda 3A obtenidas utilizando
distintos tiempos de equilibrio para la
determinacién de los puntos
experimentales. Puede comprobarse
que al subir de 30 a 100 y 300 segundos
se produce un aumento en la cantidad
de gas adsorbido e, incluso, un cambio
en la forma de la isoterma. Para poder
mostrar mas claramente que se trata
de un problema de difusién restringida
en los microporos de este tamiz de
0.3nm de tamafio se realizd Ia
isoterma de adsorcibn a una
temperatura mas elevada, 25°C y se ve
en la Figura 5 que los primeros puntos
experimentales de dicha isoterma estan
situados por encima de los de 30
segundos a 0°C. Esto demuestra que la
entrada de la molécula de CO, esta
restringida en los microporos del
carbén.
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Figura 5. Isotermas de adsorcidon de CO, en el
tamiz molecular Takeda 3A bajo diferentes
tiempos de equilibrio: (a) 30s-0°C, (b)100s-0°C,
(c) 300s-0°Cy (d) 30s-25°C [14].

Cuando la adsorcion se realizé en el
tamiz Takeda 5A (microporos
tedricamente de 0.5 nm) se comprueba
(Figura 6) que la adsorcién con 30
segundos de equilibrio no llega al
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equilibrio, que si se alcanza al usar 100
segundos puesto que la isoterma es
entonces coincidente con la de 300
segundos.

Takeda 5A

Figura 6. Isotermas de adsorcion de CO, en el
tamiz molecular Takeda 5A bajo diferentes
tiempos de equilibrio: (a) 30s-0°C, (b)100s-0°C,
(c) 300s-0°Cy (d) 30s-25°C [14].

Este fendmeno ha podido comprobarse
en muchos otros carbones activados
con una microporosidad estrecha. Un
ejemplo significativo lo constituye un
carbdén activado obtenido por reaccién
de un residuo de petréleo con KOH a
800°C, con una superficie aparente de
mas de 2800 m*/g.

n.., (mmolig)

Figura 7. Isotermas de adsorcion de CO, a
diferentes temperaturas (0°C, 25°C y 50°C) para
un tamiz molecular de carbén obtenido a partir
de brea de mesofase [15].

La Figura 7 muestra que los primeros
puntos experimentales de las isotermas
de adsorcion de CO; realizadas a 25°Cy
50°C estan situados por encima de la
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isoterma de 0°C utilizando un tiempo
de equilibrio de 120 segundos. Solo
cuando se wusan condiciones de
equilibrio se obtiene una isoterma a
0°C que es superior a las de las otras
dos temperaturas. Esta es una
demostracion clara de que la adsorcién
de CO,, aunque se realice a una
temperatura de 0°C (casi doscientos
grados por encima de la de adsorcion
de nitrégeno) puede estar restringida
en la apertura de los microporos
estrechos. Esto quiere decir que para
una correcta caracterizacion de un
material microporoso es
absolutamente imprescindible asegurar
qgue la isoterma de adsorcién se hace
en condiciones de equilibrio real.

3.2. Desgasificacion de la muestra

Para la realizacién de una isoterma de
adsorcidn es necesario proceder a la
limpieza de la superficie de la muestra.
El pretratamiento de limpieza incluye el

secado en estufa hasta pesada
constante y, una vez la muestra en el
equipo de adsorcion, debe someterse a
un tratamiento térmico bajo vacio
hasta que se alcance y mantenga una
presion no superior a 107 Pa. El
tratamiento térmico serd una funcién

de la naturaleza y estabilidad térmica
de la muestra bajo estudio; unas
condiciones habituales para la mayoria
de muestras son 250°C y una duracién
de alrededor de cuatro horas. Es
también importante hacer constar aqui
que el diametro interior del bulbo que
contiene la muestra y de las conexiones
con el sistema de vacio ha de ser
suficiente como para permitir que la
desgasificacion se produzca de forma
completa en el tiempo establecido.

Aunque no se puede dar una regla
general del efecto de la desgasificacion
en la isoterma de adsorcién, porque
depende claramente de la muestra en
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estudio, un ejemplo tipico para un
carbdn activado que ha sido sometido a
diferentes condiciones de
desgasificaciéon se muestra en la Figura
8. La Figura 8a corresponde a las
isotermas representadas en escala
lineal y aparentemente son
practicamente iguales en todo el
intervalo representado. Sin embargo,
cuando las isotermas se representan en
escala logaritmica (Figura 8b) las
diferencias son claramente visibles en
la region de las presiones relativas mas
bajas, aunque los datos sean
practicamente coincidentes en el resto
de presiones relativas.

(a)

P arer

3 ( = |soterma 1

* |soterma 2

= |soterma 1
* |soterma 2

Figura 8. Isotermas de adsorcién de N, a -196°C
en un carbon activado preparado a partir de
hueso de aceituna (D52) bajo diferentes
condiciones de desgasificacion; (a) escala lineal
y (b) escala logaritmica [16].

Estas diferencias son muy importantes
a la hora de la caracterizacion completa
de una muestra, porque los datos a
bajas presiones relativas son los que
van a proporcionar informaciéon sobre
la microporosidad de la muestra. Es por
ello por lo que se estd recomendando
por parte de muchos especialistas que
las isotermas de adsorcién se
representen en escala logaritmica,
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porque de esta forma se pueden
apreciar problemas experimentales que
no se verian en escala lineal.

3.3. Equipo experimental

Muchos de los equipos comerciales
para realizar las isotermas de adsorcion
estan equipados con un transductor de
presién Unico de 100 kPa, con lo que la
determinacién de puntos
experimentales a bajas presiones
relativas esta sometida a errores que
pueden ser muy importantes a la hora
de caracterizar la microporosidad o
cuando se desea obtener la distribucién
de tamanos de poro. Es conveniente
agregar un segundo transductor de
presion de aproximadamente 100 o
10Pa, que aseguran suficiente
precision a presiones relativas bajas. Un
ejemplo en el que puede apreciar la
diferencia entre usar solo un
transductor de presién de 100 kPa o
usar uno adicional de 100 Pa se

muestra en la Figura 9 para un carbdn
activado.
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Figura 9. Isotermas de adsorcién de N, a -196°C
en un carbén activado utilizando diferentes
transductores de presion; (a) escala lineal y (b)
escala logaritmica.
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Las isotermas en escala lineal de la
Figura 9a son aparentemente
coincidentes en todo el intervalo de
presiones relativas; sin embargo,
cuando las isotermas se representan en
escala logaritmica (Figura 9b), las
diferencias son claramente apreciables
a bajas presiones relativas. Es por ello
por lo que siempre que se desee
obtener una buena distribuciéon de
tamafio de poros de la muestra sea
recomendable que se utilicen al menos
dos transductores de presion para
poder obtener datos mas fiables a bajas
presiones relativas, las que
corresponden a los microporos mas
estrechos. De nuevo, este es un caso
mas en el que se aprecia la necesidad
de representar las isotermas de
adsorcién en escala logaritmica para
obtener una idea mas precisa de la
bondad de los resultados
experimentales.

3.4. Reproducibilidad de la muestra

También es muy importante asegurar la
reproducibilidad de la muestra en
estudio, utilizando una cantidad
adecuada para disminuir los errores
correspondientes a la evaluacion de la
cantidad adsorbida. Aunque la mayoria
de los equipos comerciales
recomiendan que se utilice una
cantidad que sea una funcién de la
capacidad adsorbente y que lo habitual
es poner alrededor de 0.1 g en el caso
de muestras de elevada porosidad vy
algo mdas cuando la porosidad sea
inferior, es preciso tener precauciones
adicionales cuando se manejan
muestras especiales. Aqui se va a incluir
un ejemplo recientemente encontrado
en un experimento “round robin” con
una serie de tamices moleculares de
carbén comerciales realizado en una
red de excelencia europea [17]. Cuando
las isotermas de adsorcidn se realizan
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utilizando una cantidad
razonablemente alta de pellets del
tamiz en el bulbo de adsorcién, con un
peso de alrededor de 0.3 g, apenas se
observan diferencias entre diferentes
repeticiones realizadas. Sin embargo,
cuando la isoterma de adsorcidon se
realiza con los pellets individuales, con
un peso bastante inferior, los
resultados experimentales (Figura 10)
muestran diferencias considerables,
gue no son debidas exclusivamente al
menor peso de muestra utilizado
(puesto que en algunos casos se
utilizaron pellets con el mismo peso)
sino a las diferencias de porosidad
entre los pellets individuales causados
por el procedimiento de fabricacion de
los mismos (deposicién quimica en fase
vapor).
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Figura 10. Isotermas de adsorcién de N, a
-196 °C utilizando pellets individuales de un
tamiz molecular de carbdn.

Estas diferencias individuales no se
aprecian cuando se utiliza suficiente
cantidad de muestra como para
compensar las pequefas diferencias
individuales.

Referencias

1. Rouquerol, J.; Rouquerol, F.; Sing, K. S.
W., Adsorption by Powders and Porous
Solids. Academic Press: 1999.

2. Sing, K. S. W.; Everett, D. H.; Haul, R. A.
W.; Moscou, L.; Pierotti, R. A.; Rouquerol,
J.; Siemieniewska, T., Reporting

Num. Cero Septiembre 2010

Physisorption Data for Gas/Solid Systems.
Pure Appl. Chem. 57 (1985) 603-619.

3. Brunauer, S.; Emmett, P. H.; Teller, E.,
Adsorption of Gases in Multimolecular
Layers. J. Am. Chem. Soc. 60 (1938) 309-
319.

4. Horwath, G.; Kawazoe, K., Method for
the calculation of the effective pore size
distribution in molecular sieve carbon. J.
Chem. Eng. Japan 16 (1983) 470-475.

5. Neimark, A. V.; Lin, Y.; Ravikovitch, P. |;
Thommes, M., Quenched solid density
functional theory and pore size analysis of
micro-mesoporous carbons. Carbon 47
(2009) 1617-1628.

6. Jagiello, J.; Thommes, M., Comparison of
the DFT characterization methods based on
N,, Ar, CO,, and H, adsorption applied to
carbons  with  various pore size
distributions. Carbon 42 (2004) 1227-1232.
7. Ravikovitch, P. I.; Vishnyakov, A.; Russo,
R.; Neimark, A. V., Unified Approach to
Pore Size Characterization of Microporous
Carbonaceous Materials from N,, Ar and
CO, Adsorption Isotherms. Langmuir 16
(2000) 2311-2320.

8. Seaton, N. A.; Walton, J. P. R. B.; Quirke,
N., A new analysis method for the
determination of the pore-size distribution
of porous carbons from nitrogen
adsorption measurements. Carbon 27
(1989) 853-861.

9. Silvestre-Albero, J.; Gémez-de-Salazar,
C.; Sepulveda-Escribano, A.; Rodriguez-
Reinoso, F., Characterization of
microporous solids by immersion
calorimetry. Colloid Surface A: Phys Eng
Aspect 187-188 (2001) 151-165.

10. Marsh, H.; Rodriguez-Reinoso, F.,
Activated Carbon. Elsevier: London, 2006.
11. Rodriguez-Reinoso, F.; Lopez-Gonzalez,
J. d. D.; Berenguer, C., Activated carbons
from almond shells-l: Preparation and
characterization by nitrogen adsorption.
Carbon 20 (1982) 513-518.

12. Garrido, J.; Linares-Solano, A.; Martin-
Martinez, J. M.; Molina-Sabio, M,;
Rodriguez-Reinoso, F.; Torregrosa, R., Use
of nitrogen vs. carbon dioxide in the
characterization of activated carbons.
Langmuir 3 (1987) 76-81.




Materiales en Adsorcidn y Catalisis

13. Rodriguez-Reinoso, F.; Garrido, J.;
Martin-Martinez, J. M.; Molina-Sabio, M.;
Torregrosa, R., The combined use of
different approaches in the
characterization of microporous carbons.
Carbon 27 (1989) 23-32.

14. Rios, R. V. R. A,; Silvestre-Albero, J.;
Sepulveda-Escribano, A.; Molina-Sabio, M.;
Rodriguez-Reinoso, F., Kinetic Restrictions
in the Characterization of Narrow
Microporosity in Carbon Materials. J. Phys.
Chem. C 111 (2007) 3803-3805.

15. Wahby, A.; Ramos-Fernandez, J. M,;
Martinez-Escandell, M.; Sepulveda-
Escribano, A Silvestre-Albero, 1
Rodriguez-Reinoso, F., High-Surface-Area
Carbon Molecular Sieves For Selective CO,
Adsorption. ChemSusChem 3 (2010) 974-
981.

16. Rodriguez-Reinoso, F.; Sepulveda-
Escribano, A.; Silvestre-Albero, J., Sorption
Processes in: Nanoporous Materials:

Num. Cero Septiembre 2010

Advanced Techniques for Characterization,
Modelling and Processing, Kanellopoulos,
N. (Ed.), Taylor & Francis: Oxford, 2010.

17.  Silvestre-Albero, J.; Sepulveda-
Escribano, A.; Rodriguez-Reinoso, F.;
Kouvelos, V.; Pilatos, G.; Kanellopoulos,
N.K.; Krutyeva, Grinberg, F.; M.; Karger, J.;
Spejelkavik, A.l.; Stocker, M.; Ferreira, A.;
Brouwer, S.; Kapteijn, F.; Weitkamp, J.;
Sklari, S.D.; Zaspalis, V.T.; Jones D.J.; de
Menorval, L.C.; Lindheimer, M.; Caffarelli,
P.; Borsella, E.; Tomlinson, A.A.G.; Linders,
M.J.G.; Tempelman, J.L.; Bal, E.A,,
Characterization Measurements of
Common Reference Nanoporous Materials
by Gas Adsorption (Round Robin Tests). 8"
International Symposium on the

Characterization of Porous Solids (COPS
VIll) (2009) 9-16.




Materiales en Adsorcidn y Catalisis

Num. Cero Septiembre 2010

Espacio Predoc... un lugar donde los investigadores

predoctorales muestran el resultado de sus investigaciones.

Aprovechamiento de residuos solidos de empresas de curticion mediante
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La industria de curticidon utiliza como
materia prima la piel animal, un
subproducto de las industrias carnica y
lactea, el cual es transformado en
cuero mediante una serie de procesos
de diversa naturaleza con objeto de
mejorar su conservacion y posterior
aplicacion. De no ser por la industria
del curtido, la piel animal se convertiria
en un residuo cuya eliminacion o
procesamiento crearia un nuevo
problema teniendo que recurrir a
vertederos o la incineracion. El cuero,
por tanto, es un producto industrial
intermedio, con aplicaciones en un
amplio abanico de sectores subsidiaros
de la industria de bienes de consumo.
Las industrias del calzado, la ropa, los
muebles, la automocion vy la
marroquineria son los destinos mas
importantes para la produccion de los
curtidores europeos.

En Espafia existe una clara
concentracion  geografica de la
industria del curtido en la zona del
Levante, siendo Catalufia la comunidad
auténoma con mayor presencia de este
tipo de empresas, seguida de la
comunidad de Valencia, Murcia y
Madrid. La industria del curtido
espafiola goza de un reconocido
prestigio a nivel internacional por su
tradicion, la calidad de sus productos y
la de su materia prima.

Existen dos tipos de curticion de piel
animal: vegetal y mineral. La vegetal se
lleva a cabo principalmente con taninos
vegetales, y la mineral con sales de
cromo. El curtido mineral se aplica
cuando se desea obtener cueros finos,
muy flexibles, delgados vy suaves,
mientras que los cueros obtenidos de la
piel curtida con taninos vegetales
tienen mas cuerpo y firmeza. El
objetivo de este trabajo es Ila
valorizacion de residuos sélidos de la
curticion vegetal de pieles animales de
origen bovino.

La curticiéon vegetal es muy antigua;
como tantos otros avances, surgid
gracias a la observacién que puso en
evidencia que si una piel cruda entraba
en contacto con la corteza, madera u
hojas de ciertas plantas, aquélla se
manchaba y esas partes
aparentemente danadas, resultaban
favorecidas al quedar indemnes a la
putrefaccion. Fundamentalmente se
basa en el tratamiento de la piel con
taninos (polifenoles) de extractos
vegetales, con objeto de estabilizar las
fibras de colageno, hacerlas
imputrescibles y conferir a la piel una
resistencia a la temperatura superior a
la que tiene en estado natural. El
curtido consiste en establecer enlaces
entre las fibras de coldgeno de la piel,
confiriéndole asi resistencia al agua, el
calor y la abrasién. Los taninos actuan
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combinandose de manera irreversible
con el coldgeno, dando lugar a la
formacién de enlaces transversales
(enlaces de hidrégeno y covalentes),
que favorecen la reticulaciéon de la
estructura proteica y por tanto su
estabilidad.

Globalmente, a partir de 1000 kg de
piel animal se producen unos 200 kg de
piel curtida final (es decir,
aproximadamente un 20%  de
rendimiento), generandose durante el
proceso de curtido una serie de
subproductos y residuos sélidos,
liquidos y gaseosos. Entre los residuos
solidos destacan por su importancia y la
cantidad generadas las rebajaduras,
recortes y polvo de esmerilar las pieles.
El tratamiento termoquimico de estos
residuos permite su valorizacion a
través de la preparacion de materiales
porosos que ofrecen un gran potencial
como adsorbentes en  diversas
aplicaciones medioambientales.

El esquema global del proceso de
obtencion de adsorbentes a partir de
residuos de cuero, Figura 1, comienza
con una etapa de pirdlisis en atmdsfera
inerte de los precursores previamente
molidos, seguida de una etapa de
activacion (ej. activacién quimica con
hidroxidos alcalinos) del material
pirolizado. Como valorizacion
complementaria durante la obtencién
de materiales adsorbentes, se puede
llevar a cabo una etapa de
aprovechamiento energético de las
fracciones condensables y gaseosas
generadas durante la pirdlisis. El lavado
acido del solido activado (en caso de
activacion quimica) permite eliminar
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restos del agente activante y otros
productos generados en la activacion
gue bloquean la porosidad desarrollada
en el material adsorbente obtenido.
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Figural. Esquema de obtencién de
materiales porosos a partir de residuos
de cuero.

En la Figura 2 se muestran las fotos de
microscopia electrénica de barrido de
la piel animal en los diferentes estados
en los que podria encontrarse. En una
primera etapa, mediante el proceso de
curticion con taninos vegetales, la piel
animal sin curtir (foto 12) se convierte
en piel curtida (foto 23),
manteniéndose la estructura fibrosa
colagénica de la piel original, lo que
confiere estabilidad a la piel curtida.
Durante los procesos de pirdlisis vy
activacion quimica (foto 32 y 43) se
destruye dicha red fibrosa,
generandose finalmente la estructura
porosa del material adsorbente.
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Los adsorbentes preparados se
caracterizan por su elevado desarrollo
textural y un bajo contenido en cenizas,
lo que los hace especialmente
atractivos en aplicaciones para la
industria farmacéutica y alimentaria (al
tratarse de materiales de carbono
exentos de metales pesados en su
composicion), destacando, asimismo,
su alto contenido en nitrégeno. Con
areas superficiales BET que superan los
2000 m’/g y una elevada porosidad
compuesta fundamentalmente por
microporos interconectados por una
red de mesoporos de transporte, los
adsorbentes obtenidos a partir de los
residuos de la industria de curticion
presentan  propiedades  texturales
analogas a las de los adsorbentes
comerciales (carbones activados).

Una de las aplicaciones en la que los
adsorbentes obtenidos han
demostrado ser competitivos es la
retencion de acido sulfhidrico (H,S);
éste es a su vez uno de los
contaminantes gaseosos mas proble-
maticos generados durante el propio
proceso de curticion. Esta linea de
investigacion estd siendo explorada en
detalle estudiando tanto las
condiciones de preparacion de los
adsorbentes, como las caracteristicas
morfolégicas, texturales y de quimica
superficial del carbén  activado
resultante. Hasta la fecha, se ha
observado un comportamiento de
oxidaciéon catalitico frente a Ia
adsorcién de acido sulfhidrico.

El efecto catalitico parece ser uno de
los efectos responsables de la retencién
de H,S tal y como se observa en las
curvas de ruptura obtenidas donde se
representa la  variacion de |la
concentracion de H,S a la salida de la
columna adsorbente frente al tiempo.
La literatura propone un mecanismo
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vapor-liquido-sélido de oxidacion del
H,S, segln el cual, una pelicula de agua
infinitamente fina se forma en los
microporos e incluso en los mesoporos
del carbdn activado como resultado de
la condensacién. El H,S difunde al
interior de los poros y se disuelve en la
pelicula de agua, antes de su
disociacion en iones HS. Mientras
tanto, las moléculas de O, difunden al
interior de los poros y se disocian-
adsorben (quimisorcién disociativa)
sobre la superficie del carbdn activado.
Las reacciones entre los iones HS vy el
oxigeno adsorbido disociativamente
(O*), llevaran a la obtencién de azufre y
agua al borde de la pelicula liquida. Una
pequeiia parte de los iones HS es
oxidada a 3acido sulfurico. El agua limpia
mecanica y continuamente los sitios
activos, manteniéndolos libres vy
accesibles para los reactantes, y los
productos depositados en los poros. El
esquema de la reaccion basica se
representa por las siguientes
ecuaciones:

H,S +(1/2)0, —S° +H,0
H,S+20, ->H,SO,

Las aplicaciones de estos materiales
obtenidos a partir de residuos sélidos
de curticion vegetal son muy
prometedoras en otros campos. Asi, se
estdn evaluando estos carbones
activados en la retencién de otros tipos
de contaminantes gaseosos, como son
los Compuestos Orgdnicos Volatiles
(COVs), como por ejemplo tolueno. Los
resultados obtenidos hasta el momento
indican que estos materiales poseen
una destacable capacidad de
eliminacion de tolueno, comparable a
carbones activados comerciales.
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Roberto Rodriguez Gil, natural de Avilés
(Asturias) es licenciado en Ciencias
Quimicas por la Universidad de Oviedo.
Inicid su actividad investigadora en el
Instituto Nacional del Carbén (INCAR,
CSIC) en el marco del proyecto PRI-
ASTURIAS PCO07-15, del PCTI Asturias,
sobre aprovechamiento integral de
cenizas volantes procedentes de
calderas de biomasa forestal,
adquiriendo  experiencia en la
valorizacion de residuos.

Actualmente realiza su tesis doctoral en
el Departamento de Procesos Quimicos
en Energia y Medio Ambiente del
Instituto Nacional del Carbén en Oviedo
bajo la direccion de los doctores
Enrigue Fuente y Begona Ruiz. Esta
investigacion se lleva a cabo en el
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marco de un proyecto PETRI del
MICINN, en el cual participan el Centro
Tecnolégico AIICA (Asociacién de
Investigacion de las Industrias del
Curtido y Anexas) de Igualada
(Barcelona), y la Universidad de Girona
(Dpto. Enginyeria Quimica, Agraria i
Tecnologia Agroalimentaria), y estd
cofinanciado por la empresa Miquel
Farrés Rojas, S.A., de Igualada
(Barcelona).

Recientemente, durante la celebracion
de la primera conferencia Espafiola
sobre Avances en Reciclado de
Materiales y Eco-energia (RECIMAT),
celebrada en Madrid en Noviembre de
2009, fue galardonado con el primer
premio a la mejor comunicacion en
poster.
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Articulos Recientes Destacados

Metal Organic Framework Membranes — High potential, bright future? Angewandte
Chemie International Edition 49, 1530-1532 (2010) J. Gascoén, F. Kapteijn,

La utilizacion de membranas para la
separacién de mezclas es un proceso
mucho mds eficiente que los
actualmente utilizados por la industria
(destilacion, cristalizacion, etc.). Para
conseguir una buena separacién
utilizando membranas, es necesario
que el material que la compone
presente un tamafio de poro uniforme.
Durante las Ultimas décadas Ia
utilizacion demostré que es posible
realizar separaciones a escala
molecular, utilizando los poros de la
zeolita como nano-tamices.

Con la aparicién de una nueva clase de
materiales nano-estructurados
cristalinos: los Metal Organic
Frameworks (MOFs), se abre un nuevo
abanico de posibilidades para la sintesis
de membranas. Estos materiales

hibridos  presentan una riqueza
topoldgica sin precedentes, cubriendo
un rango de tamafios de poro mucho
mas amplio que las zeolitas. Durante el
ultimo afio han sido sintetizadas las
primeras membranas basadas en
MOFs, demostrando no solo que es
posible incorporar estos materiales en
soportes porosos, sino también
obtener una excelente capacidad de
separacion. El reto ahora se encuentra
en el desarrollo de métodos de sintesis
reproducibles y aplicables a MOFs con
distinta composicién. Todavia queda un
largo camino por recorrer, pero
estamos mas cerca de la posible
aplicacion de una nueva generacion de
membranas que sin duda van a
contribuir a un uso energético mas
inteligente.

Jorge Gascén (TUDelft)

Mesostructured silica—carbon composites synthesized by employing surfactants as
carbon source, Microporous and Mesoporous Materials, 134, 165-174 (2010) P. Valle-

Vigdn, M. Sevilla, A.B. Fuertes

Los materiales de silice
mesoestructurados (MSM) presentan
un gran interés debido a su porosidad
uniforme en el rango de los mesoporos
(2-10 nm), la facilidad de modulacién
de su morfologia, tamafio de poro vy
porosidad y sus posibilidades de
funcionalizacién. Sin embargo, ciertos
inconvenientes (i.e. baja conductividad
eléctrica, complejidad de los procesos
de funcionalizacién) limitan su
aplicabilidad. Los composites silice-
carbono  mesoestructurados  (S-C)
formados por una capa de carbono que

recubre los mesoporos de una silice
mesoestructurada pueden ampliar el
campo de aplicacién de los MSM, pues
combinan las caracteristicas texturales
de los MSM con las propiedades
superficiales y eléctricas de los
materiales de carbono. Los métodos
existentes para la deposiciéon de
carbono dentro de los poros de la silice
(CcvD e incorporacion de
funcionalidades organicas en la
superficie de la silice seguida de
carbonizacion) no aseguran una
deposicion uniforme y, ademas, el
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proceso es complejo y costoso. En este
trabajo se propone una via mas sencilla
de sintesis de composites S-C en la que
se origina una pelicula uniforme de
carbono mediante la carbonizacion del
surfactante usado como agente
director de la estructura durante la
sintesis de la silice mesoestructurada.
La formacion de carbono se logra
gracias al empleo de acido sulfurico que
genera un residuo carbonoso a partir
de las moléculas de surfactante
confinadas en los mesoporos de la silice
mediante reacciones de deshidratacion,
que promueven la formacién de
estructuras aromaticas, y de
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sulfonacion, las cuales favorecen los
procesos de entrecruzamiento. Con el
fin de ilustrar la estrategia de sintesis se
seleccionaron tres MSM preparados
con dos tipos de surfactantes: (i)
copolimero tribloque PEO-EO-PEO no
iénico (Pluronic, P-123) usado en la
sintesis de SBA-15 y KIT-6 y (ii)
surfactante alquilico iénico (Bromuro
de cetiltrimetilamonio, CTAB) usado en
la sintesis de MCM-41. Los composites
asi obtenidos presentan elevados
valores de darea superficial BET (460 —
710 m%/g) y volumen de poro (0.58 —
1 cm?/g) con una porosidad ordenada
constituida por mesoporos uniformes.

Patricia Valle-Vigén (INCAR)

¢Es posible identificar de forma aislada la posiciéon de cada uno de los atomos en una
zeolita? Nature Nanotechnology, 5, 506-510 (2010) V. Ortalan, A. Uzun, B.C. Gates,

N.D. Browning.

Métodos de microscopia revelan la posicion de los metales cataliticos anclados
dentro de los poros.

Las posiciones de los atomos metalicos
y de los clusteres anclados dentro de
los poros de los cristales zeoliticos se
han identificado por primera vez con
resolucién a escala atdmica utilizando
un avanzado método de microscopia
electrénica. Este método ha sido
publicado recientemente por un grupo
de investigadores en California.

La técnica de imagen utilizada podria
proporcionar nuevas vias de estudio de
catalizadores porosos industriales y
determinar los mecanismos por los
cuales estos catalizadores se van
modificando con el uso. Las zeolitas son
aluminosilicatos cristalinos que se
utilizan como  catalizadores en
refinerias  petroliferas. Hasta el
momento para analizar la estructura de
la zeolita y tratar de deducir la forma

en que las moléculas interaccionan
entre ellas a lo largo de una reaccidn se
ha recurrido a métodos de rayos X y
espectroscopia RMN. El problema es
gue esos métodos proporcionan
valores estructurales promediados vy
limitan la informacién a los atomos
metalicos activos dispersos en los poros
de la zeolita.

Para poder centrarse directamente en
esos atomos, un equipo de
investigacion de la Universidad de
California-Davis ha desarrollado un
modo de aplicar microscopia
electrdnica de barrido a estructuras con
la fragilidad de la zeolita, que
normalmente se dafian con el poderoso
haz de electrones del microscopio. El
grupo de investigadores -integrado por
Volkan Ortalan, Bruce C. Gates, Alper
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Uzun, y Nigel D. Browning- reduce la
intensidad del haz durante el analisis
para proteger la mezcla de zeolita
(zeolita HY). Para ello cargan |la
estructura con iridio y posteriormente
incrementan los datos obtenidos con
procesadores de imagenes para extraer
resultados en resolucién atdmica. De
esta forma, el grupo ha sido capaz de
identificar la posicion exacta de los
atomos individuales de iridio en la
celda unidad de la zeolita. Esto les ha
permitido comparar las posiciones
metalicas en muestras de catalizador
sin usar y en otras expuestas a
reactivos gaseosos y estudiar los
mecanismos a través de los cuales los
atomos de iridio se anclan a zonas
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especificas de la zeolita y cémo,
durante la reaccién se disocian, migran
formando clusteres al enlazarse con
otros atomos de iridio y
posteriormente se anclan de nuevo en
otros sitios especificos de la estructura.

En resumen, la ventaja fundamental de
este método es que proporciona
evidencia fisica de la posicién de los
atomos de iridio en la estructura
zeolitica, lo que permite hacer un
seguimiento de los atomos aislados
durante su uso como catalizador e
informar sobre el estado en el que se
encuentra este catalizador en las
diferentes  etapas  del proceso
industrial.

Sofia Calero (Univ. Pablo de Olavide)
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Tesis Doctorales
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En los ultimos meses se han defendido con éxito una serie de Tesis Doctorales
desarrolladas en el ambito de los materiales porosos. Los resumenes que se incluyen a
continuacién son un claro indicativo de la pujanza de los temas relacionados con el
desarrollo y la aplicacion de los materiales porosos asi como con el conocimiento

intrinseco de los materiales.

UNIVERSIDADE DE LISBOA

 FACULDADE DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE QUIMICA E BIOQUIMICA

CARVOES ACTIVADOS A PARTIR DA CORTICA
AVALIAGAD DAS POTENCIALIDADES PARA TRATAMENTO
E ANALISE DE AGUAS CONTAMINADAS

Ana Sofia Dias Mestre Homem

Doutoramento em Quimica
[Quimica Tecnoléglca)

clave

The work presented in this thesis aimed
the preparation and characterization of
activated carbons using cork powder as
raw material, and their use as
adsorbents in liquid and gas phase
applications.  Different  preparation
procedures (chemical activation with
K,CO; and steam activation) were
essayed to study the influence of
several experimental parameters in the
final properties of the activated
carbons. The samples characteristics
compare favourably with those of the
commercial carbons; for instance,
apparent surface areas of 1000 m? g™
were attained. Two of the prepared
activated carbons with varied porosity
and composition were used for the
removal of pharmaceuticals (ibuprofen
and clofibric acid) frequently detected
in water resources. The analysis of real
matrixes (wastewaters, river waters

Contacto
Palabras

Carvoes activados a partir da cortica. Avaliacdo das
potencialidades para tratamento e andlise de
aguas contaminadas

Carbones activados a partir de corcho. Evaluacion
de su aplicacion en el tratamiento y andlisis de
aguas contaminadas

Autora
Directora
Fecha y lugar 1 de Marzo de 2010.
de defensa
Calificacion

Ana Sofia Mestre Hormem
Ana Paula Carvalho

Universidade de Lisboa

Aprovado com distincdo e louvor
(Sobresaliente Cum Laude )
ana.carvalho@fc.ul.pt

Carbon activado, caracterizacion,
corcho, adsorcidn en fase liquida

and urine) proved the applicability of
the used methodology. The cork-based
activated carbons were also explored
as adsorbents of dioxine model
compounds. The overall results showed
that the cork-derived activated carbons
present suitable properties to be used
as adsorbents in the different systems
essayed since, in most of the cases,
they outperformed the commercial
activated carbons studied as
comparison materials.
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Molecular Simulations in Microporous Materials

Autor
Directores

MOLECULAR SIMULATIONS
IN MICROPOROUS MATERIALS

adsorption and separation

Juan Manuel Castillo Sanchez
Sofia Calero Diaz

Joachim Gross

Thijs J.H. Vlugt

Fecha y lugar 7 Junio 2010.

de defensa

Delft University of Technology
(Paises Bajos)

Calificacion Apto

Contacto
Palabras
clave

Juan Manuel Castillo Sanchez

Hemos estudiado la adsorcién vy
separacion de moléculas en materiales
microporosos utilizando métodos de
simulacién molecular. Estos materiales
se usan con frecuencia en la industria
en aplicaciones relacionadas con
separacion y

catalisis, y
almacenamiento de gases. Entender las
propiedades de estas estructuras
microporosas a nivel molecular es de
gran ayuda en el disefio de mejores

materiales para aplicaciones
especificas.
En esta tesis estudiamos el potencial de

diversas zeolitas y estructuras organo-

scalero@upo.es

MOFS, zeolitas, adsorcion, difusion,
agua, Monte Carlo, Dindmica
Molecular

metalicas (MOFs) en la adsorcién vy
separacion de diversos  gases.
Descubrimos que la adsorcidon de agua
en zeolitas hidrofébicas es
extremadamente sensible a pequefios
cambios en los parametros de Ia
simulacion.  Mostramos que la
separacion de agua-alcoholes en Ia
zeolita DDR se debe a diferencias de
difusién entre las distintas moléculas
adsorbidas y no a diferencias en la
adsorcion. La  fuerte interaccién
electrostdtica del dipolo de agua con
los centros metalicos accesibles del
MOF Cu-BTC, es la responsable del
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comportamiento especial de agua
adsorbida en esta estructura en
comparacion con otras moléculas
pequefias. Este hecho se podria
aprovechar para separar agua de
moléculas no polares. Mientras el MOF
IRMOF-1 se perfila como un buen
candidato para el almacenamiento de
los distintos componentes del gas
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natural, Cu-BTC se podria utilizar para
la separacién de dichos componentes.
El MOF MIL-47 se podria ser util para
mejorar el rendimiento del proceso
Parex. La selectividad observada en
esta estructura para los distintos
isémeros de xileno se debe a pequeiias
diferencias de empaquetamiento de las
moléculas dentro de los microporos.

Transport And Accessibility In Zeolites And Metal-
Organic Frameworks

Autora

Directora
Fecha y lugar 2 Julio 2010.
de defensa

Transport ans
Acoessibitifcg wn
Zeplites and Metal-
Organte Frameworks

Calificacidn
Contacto
Palabras

clave

Elenn Gareln Pérez

Primero hemos Illevado a cabo
simulaciones moleculares en
estructuras rigidas. Hemos estudiado
dos tipos de materiales porosos:
zeolitas y estructuras metal-orgdnicas
(MOFs). Las zeolitas estudiadas pueden
estar compuestas por a) atomos de
silicio y oxigeno, b) atomos de silicio,
aluminio y oxigeno con cationes sodio y
calcio, 6 c) 4dtomos de silicio, aluminio y
oxigeno con protones. En estas
estructuras estudiamos procesos de
adsorcién y difusion de alcanos, CO; y
N,. En cuanto a los MOFs, se estudian
las propiedades de adsorciéon de
alcanos, N, y O, en Cu-BTC. También se
realiza un andlisis de los sitios
preferentes de adsorciéon de estas
moléculas adsorbidas en la estructura

Elena Garcia Pérez
Sofia Calero Diaz

Universidad Pablo de Olavide,
Sevilla

Sobresaliente Cum Laude
scalero@upo.es

MOFs, zeolitas, adsorcion,
estructura, hidrocarburos, diéxido
de carbono, cationes, campos de
fuerza

mencionada. Para estudiar el efecto de
la cantidad de moléculas adsorbidas
sobre posibles cambios de fase usamos
modelos flexibles. Todo el trabajo
realizado se ha llevado a cabo usando
técnicas de simulacién molecular.
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Efecto promotor del Titanio en catalizadores de
Pt en la combustion de etanol

Autora
Directores

Ana Maria Silvestre Albero
Joaquin Silvestre Albero
Antonio Sepulveda Escribano
Francisco Rodriguez Reinoso

Fechay lugar 21 Julio 2010.

de defensa
Calificacion
Contacto
Palabras
clave

El trabajo se centra en la preparacion y
caracterizacion de diferentes
materiales basados en 6xido de titanio,
los cuales son empleados como
soportes de catalizadores de Pt para la
reaccion de oxidaciéon de etanol. La
seleccidon de esta reaccion se basa en
que se ha observado un creciente
aumento en las emisiones de esta
molécula a la atmosfera,
principalmente por parte de la industria
de la automocién. Se seleccioné el Pt
como catalizador porque es un metal
noble muy activo para las reacciones de
oxidacién. La seleccion del d6xido de
titanio como soporte de catalizadores
estd basada en el hecho de que este
material presenta efectos de
interaccion fuerte metal-soporte tras
un tratamiento de reduccién a elevada
temperatura, interaccion que puede

Universidad de Alicante
Sobresaliente Cum Laude
joaquin.silvestre@ua.es
Compuestos organicos volatiles
(COVs), oxidos de titanio
catalizadores de Pt, oxidacion de
etanol

modificar la actividad y selectividad en
la reaccion de oxidacidon de etanol. La
posibilidad de sintetizar soportes de
titania con diferentes conformaciones
para la preparacion de catalizadores de
Pt ha permitido estudiar cudl es el
efecto de dicha conformacidon en la
reaccion de oxidacidn de etanol.

Si quieres que tu Tesis aparezca en esta seccion manda un correo a:
tvaldes@incar.csic.es
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Resefias de Congresos
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10" International Conference on Fundamentals of Adsorption FOA-10.

Por Conchi Ania (Instituto Nacional del Carbdn, Oviedo)

May 23-28, 2010
Awall Hyngo, Japan

La décima edicién de la conferencia
internacional sobre fundamentos de
Adsorcion (FOA), (www.cheme.kyoto-
u.ac.jp/foal0/) organizada por Ia
Sociedad Japonesa de Adsorcidn (JSAd)
y la Sociedad |Internacional de
Adsorcidn (IAS, http://ias.vub.ac.be/) se
celebré en Awaji, Hyogo (Japdn), del 23
al 28 de Mayo de este afio. Organizada
cada tres anos en distintos continentes
(siendo tradicionalmente EEUU, Europa
y Asia las sedes itinerantes), el regreso
de la conferencia a Japon tras 9 afios
(Nagasaki, 2001) fue magnificamente
orquestado por Minoru T. Miyahara
(Kyoto University), quien en esta
ocasién escogié un enclave remoto del
archipiélago nipon como sede del
evento. La isla de Awaji, localizada en
aguas del oriente del mar Interior de
Seto, es uno de los destinos turisticos
nacionales preferidos de los japoneses
por su encanto natural.

La organizacion del evento contd
ademas con la colaboracion de
numerosas instituciones en el comité
local organizador, asi como con el
patrocinio de un gran numero de
compainias e instituciones.

En la ceremonia de apertura, Miyahara
agradecid la numerosa afluencia de
conferenciantes internacionales (3
veces superior a los participantes
nacionales), ya que a pesar de las
pequefias dificultades logisticas para

acceder a la isla de Awaji, la
conferencia contdé con la presencia de
investigadores de mas de 35 paises, con
una pequefia representacion de
asistentes de la Peninsula Ibérica (una
decena) y mas de 400 presentaciones
en total. A continuacidn asistimos a una
actuacién del Teatro de Marionetas de
Awaji (ningyé joruri), un espectaculo
tradicional de marionetas  que
escenifica dramas populares y que goza
de una elevada popularidad local.

Tras la primera sesién plenaria
introductoria, se procedi6 a la apertura
de 4 sesiones simultdneas. Las
tematicas especificas de las sesiones
abordaron dinamica y equilibro de
adsorcion, difusién, adsorcion de
mezclas multicomponente, caracteriza-
cion de materiales porosos, simulacion
molecular, almacenamiento y separa-
cién, adsorcion para aplicaciones
medioambientales y  bioquimicas,
nuevos métodos y equipos,... Todos
estos temas fueron abordados no solo
desde el punto de vista cientifico, sino
también del estado de la aplicacién
comercial de las distintas tecnologias,
estando la JUltima sesién plenaria
dedicada enteramente al sector
industrial. Siguiendo la filosofia de
ediciones previas, la conferencia
ofrecié una plataforma de diseminacion
de conocimiento en el campo de la
adsorcion y sus aplicaciones
relacionadas tanto con la sintesis vy
caracterizacion de materiales porosos,
como su gran potencial para abordar
los  problemas  medioambientales
actuales (entre los cuales se
encuentran la  captura y el
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almacenamiento de gases, procesos de
separacion de gases, o el desarrollo de
materiales y tecnologia para el
tratamiento de aguas residuales) tanto
desde un enfoque fundamental como
sirviendo de nexo a los retos
tecnoldgicos.

La organizacion del congreso fue
magnifica tanto en lo que se refiere a
sesiones paralelas y medios
audiovisuales, como a la organizacién
de comidas y cafés. Las instalaciones de
la sede ofrecian una gran variedad de
restaurantes que permitian al asistente
escoger cada dia un lugar distinto para
almorzar o cenar, y asi degustar tanto
la cocina tradicional japonesa y china,
como la occidental para los menos
osados. Las veladas nocturnas (The
Japan  NightS)  favorecieron el
encuentro de los participantes para la
discusion y  establecer nuevas
colaboraciones, permitiendo la
degustacion de sake y otras
sorprendentes delicatessen japonesas.

El buen tiempo no acompaiod
demasiado durante los primeros dias
de la conferencia, lo que no impidié la
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salida en barco prevista durante la
visita los remolinos de Naruto y a la
ciudad de Kobe y al parque
conmemorativo del Gran Terremoto de
Awaji Hanshin en 1995.

Durante el banquete de gala los
asistentes pudimos disfrutar (algunos
incluso participaron activamente) de
una demostracién de danza y mdusica
tradicionales interpretadas por un
grupo de geishas y por dos grupos
folcldricos locales. Durante el banquete
se realizé una mencién especial a Alan
Myers, fundador de la IAS en 1983, y
creador de la Ideal Adsorbed Solution
Theory (IAST), en reconocimiento a su
dedicacién a la IAS a lo largo de su
carrera, asi como a sus contribuciones
cientificas en el campo de la adsorcién.

En la ceremonia de clausura, Miyahara
agradecio de nuevo la participacion de
todos los asistentes brindando, cerveza
en mano, por el rencuentro en
Baltimore en la undécima edicién de la
conferencia que se celebrara del 19 al
24 de mayo de 2013, con Peter Monson
(Univ. Massachusetts) como anfitrion.
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CECAM Workshops
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Por Sofia Calero (Univ. Pablo de Olavide, Sevilla) y Conchi Ania (Instituto Nacional del Carbdn,

Oviedo)

scecam

El Centro Europeo de Calculo Atdmico y
Molecular (CECAM), es una institucion
europea para la investigacion
fundamental en métodos avanzados de
computacion relacionados con la
materia condensada y sus aplicaciones
en diversas areas de la ciencia y la
tecnologia. Apoyada por varias
instituciones europeas (el MICINN en
Espafia), entre sus actividades se
encuentra la organizacion de eventos
de difusidon cientifica. Asi, desde hace
varios afios el CECAM organiza
alrededor de una veintena de
workshops cada afio. La mayoria se
celebran en la sede central del CECAM
en la Escuela Politécnica Federal (EPFL)
de Lausanne (Suiza), y se convierten en
foros altamente especializados donde
se favorece la discusion entre grupos
de investigacion de varios paises sobre
temas de actualidad relacionados con
el empleo de métodos de simulacion
como una herramienta util en el avance
de la ciencia y la tecnologia en
NUMerosos campos.

A lo largo de 2010 estaba prevista una
treintena de workshops, alguno de los
cuales se celebrard en el dltimo
trimestre del afio- cuya temadtica se
puede encontrar en la pagina
www.cecam.org/workshops.html. Entre
ellos cabe mencionar el celebrado
entre 17-19 de mayo sobre Gas
separation and gas storage using
porous materials, y el celebrado entre
el 26-28 de julio sobre Computational
carbon capture. Ambos eventos
contaron con la participacion de un

grupo reducido de investigadores
(alrededor de 30-40 personas) de
diversa nacionalidad.

Los objetivos cientificos en ambos
workshops abordaron Ila temdtica
actual del empleo de la tecnologia
disponible en el almacenamiento de
hidrogeno, metano, didxido de carbono
y otros gases de efecto invernadero,
comparando el estado actual de la
tecnologia disponible o mdas avanzada
(basada en el empleo de sdlidos
porosos de naturaleza  diversa,
utilizacion de aminas, carbonatacién /
calcinacion) con las nuevas tendencias
y lineas de investigacion. El tandem
métodos computacionales -
experimentacién se presenta como una
alianza prometedora para enfrentarse a
los nuevos retos cientificos vy
tecnolégicos, permitiendo a Ia
comunidad cientifica avanzar mas
rapidamente  para  resolver los
problemas actuales.

Estos  workshops  fomentan el
intercambio de informacion y estimulan
nuevas colaboraciones que de forma
fructifera combinan la experiencia de
los distintos grupos que trabajan en el
campo. En concreto, en el workshop
Gas separation and gas storage using
porous materials a) se discutio el
estado del arte en separacién vy
almacenamiento de gases utilizando
materiales porosos, haciendo especial
hincapié en zeolitas, carbones, AIPOs,
MOFs vy ZIFs; b) se presentaron
métodos eficaces y fiables para
prediccién de estructuras y
propiedades; c) se establecieron
relaciones entre el experimento y la
simulacién con la propuesta de
estrategias para cubrir el vacio que se
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produce normalmente entre la
prediccion y la confirmacién, y d) se
presentaron los métodos
computacionales mas novedosos vy
efectivos para tratar las interacciones
intermoleculares dispersivas, que son
fundamentales en este tipo de
sistemas.

El workshop Computational carbon
capture se centré en las tecnologias
actuales para captura de didxido de
carbono, distinguiendo varios grupos:
1) tecnologias basadas en la absorcion,
en las que un solvente determinado
captura el diéxido de carbono y el gasto
energético se liga de forma directa a la
regeneracién del mismo; 2) tecnologias
basadas en la adsorcién, en las que se
utiliza un adsorbente sélido y el coste
energético estd ligado a la recuperacion
de lo adsorbido mediante, por ejemplo,

g CECam

Gas separation and gas

storage using porous
materials

May 17, 2010 - May 18, 2010

CECAM-HQ-EPFL, Lausanne, Switreriang
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un aumento de temperatura o un
descenso de presion; 3) captura de CO,
postcombustién mediante ciclos de
carbonatacién/calcinacion utilizando
Ca0O como sorbente, y 4) tecnologias
basadas en membranas, en las que
dichas membranas se utilizan para
separar las moléculas de gas. El coste
energético en este ultimo caso esta
asociado a la presurizacion del gas o la
creacion de vacio.

El workshop logré reunir a cientificos
con experiencia en métodos de captura
de didxido de carbono que, con sus
aportaciones, proporcionaron  una
visién general y amplia de las técnicas
experimentales y de simulacion que
actualmente se utilizan y de cémo
mejorar dichas técnicas para su
aplicacion futura a escala comercial.

szcecam

e

Computational Carbon
Capture

July 26, 2010 - July 28, 2010
CECAM-HQ-EPFL, Lausanne, Switzerland

Berend Smit
Universily of Califernia al Berkeley, USA

Sofia Calero
Pablo de Olavide University, Seville, Spain

Thijs J.H. Viugt
Delft Universily of Technology, The Netherands

-
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Curiosidades Cientificas
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Comenzamos esta seccidn con un acercamiento a tres de los autores mas citados en

nuestro trabajo, ocultos bajo el acrénimo BET.

Los autores de la ecuacién de B.E.T.: Brunauer
José B. Parra
Departamento de Procesos Quimicos en Energia y Medio Ambiente
Instituto Nacional del Carbdn (INCAR, CSIC), Oviedo, Espaia
jbparra@incar.csic.es

Ninguna teoria, ecuacidn, descripcién
experimental ni otra consideracién se
relaciona tanto con el fendmeno de
adsorcién como la denominada
ecuacion de BET. Esta ecuacién tiene
una fuerza tal que  muchos
investigadores la confunden con el
propio fendmeno de adsorcion o con
los equipos donde ésta se determina, e
incluso con la aplicacion de muchos
otros formulismos de analisis. Sin
embargo, su génesis se debe, en parte,
a la casual coincidencia de tres
investigadores muy diferentes en la
misma Universidad durante un verano.
Sus historias son un ejemplo de
esfuerzo y capacidad de trabajar en un
mismo proyecto, aun siendo tan
diferentes.

Stephen Brunauer nacié en Hungria en
1903 y vivié su juventud en el seno de
una familia pobre, de origen judio. Su
madre era costurera y su padre quedd
ciego. Su alto rendimiento académico
convencio a sus padres para enviarlo a
la Universidad, que en aquel entonces
en su pais tenia una reserva del 5%
para la minoria judia. Como tantos
otros europeos de entreguerras, en
1921 emigré a los Estados Unidos,
donde vivié con un tio que regentaba
una tienda de comestibles. Al llegar a
Nueva York, empezd a trabajar durante
el dia y asistir a la escuela de inglés
para inmigrantes por las tardes.

Trabajaria en tres factorias, una
lavanderia, una tienda de ultramarinos
y varios restaurantes como ayudante
de camarero. Ocho meses después de
su llegada, y aun manteniendo el
trabajo diurno, asiste a clases en el City
College of New York, la primera
universidad publica gratuita con acceso
por méritos académicos y que permitid
la educacién de la “minoria social” con
pocos recursos econdmicos. Cuando
conseguia  suficiente dinero para
pagarse los estudios asistia a clases en
la Columbia University; cuando el
dinero escaseaba, asistia a las clases en
el City College.

En 1925, obtiene el Art Bachelor por la
Columbia  University. Aunque  él
prefiere los estudios de quimica y fisica,
sus parientes quieren que estudie
medicina, pero no tiene suficiente
dinero para ello. Prosigue sus estudios
y en el ultimo semestre de ingenieria
quimica le ofrecen un trabajo de
asistente en el US Department of
Agriculture. En marzo de 1928
comienza a trabajar en el Fixed
Nitrogen Research Laboratory al
obtener la maxima calificacion el
examen de acceso. Alli conoce a Paul H.
Emmett. En 1929 consigue el Master of
Science por la George Washington
University. Con Emmett como director
comienza a realizar su Tesis Doctoral
gue presenta en 1933 en la Universidad
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John Hopkins con el titulo “Adsorption
of Nitrogen on Iron Synthetic Ammonia
Catalysts” donde propone el
denominado “Método del punto B”
para calcular el volumen adsorbido en
una monocapa de adsorbato y
suponiendo un darea cubierta por una
molécula, la superficie especifica del
sélido.

Sorprendentemente, Brunauer  se
inscribe en un curso de la George
Washington University dictado por
Teller a pesar de estar trabajando con
Emmett a tiempo completo y que éste
tenia un curso en el mismo horario.
Brunauer propone a Teller sus ideas
para desarrollar el trabajo que les
permita calcular el drea de un sdlido,
pero Teller no esta de acuerdo en el
modelo de adsorcion que le propone.
Entonces Brunauer le pide a Teller que
desarrolle los aspectos tedricos, y que
ambos lo completardn. Segun algunas
versiones, Teller tomo varias monedas
y las dispuso en el suelo en diferentes
configuraciones, hasta que encontro la
que crey6 adecuada y que es la base de
la ecuacion BET, que aparecid en
Febrero de 1938. Durante los dos afios
siguientes Brunauer trabajo en el
perfeccionamiento de sus teorias de
adsorcién, hasta que en 1941 consigue
una promocién dentro del
Departamento de Agricultura al grado
de Quimico.

Al entrar Estados Unidos en la segunda
guerra mundial, Brunauer participa
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como director del grupo de explosivos
de alto poder dentro de la US Naval
Reserve, donde contrataria como
consultor a Einstein por 25 S$/dia. En
1946 es licenciado con honores de la
Marina, pero mantiene su cargo en el
Departamento de explosivos. En 1951
cambia totalmente el rumbo de su
investigacion y es contratado por la
Portland Cement Association como
director de investigacion badsica. En
1965 vuelve a la Universidad como
Director del Departamento de Quimica
del Clarkson College of Technology, vy
finalmente Director del Clarkson
Institute of Colloid and Surface
Chemistry, donde seria nombrado
Profesor Emérito tras su jubilaciéon en
1973.

Si la vida cientifica de Brunauer es muy
completa (a lo largo de su carrera
recibi6 numerosos premios), no se
puede olvidar su interés por la politica.
Fue miembro del Hungarian Young
Worker’s League, grupo apoyado por el
Partido Comunista (donde conocié a su
primera esposa). Aunque se separd de
esta asociacion, siguid relacionado con
el Partido Comunista, lo cual le
acarrearia serios problemas con el
Senador McCarthy, en la época en la
gue Brunauer trabajaba en el Dpto. de
Explosivos de la Marina estadounidense
(aunque sali6 bien parado de la
experiencia).

En el proximo numero de la revista, la E, Paul Emmet.
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Agenda de Actividades

Del 18-22 de octubre de 2010 tendrd lugar en Nantes (Francia) la conferencia-coloquio
pluridisciplinar sobre materiales Matériaux 2010 organizada por 23 instituciones bajo
la Federacién Francesa de Materiales (Fédération Francaise de Matériaux). Durante 5
dias se debatira sobre distintos aspectos de materiales, tanto desde el punto de vista
cientifico como tecnolégico, abordando las aplicaciones de diversos materiales al
servicio de la energia del futuro, el medio ambiente, la salud, materiales de alta
temperatura para aplicaciones nucleares, e ingenieria civil. La inscripcién al coloquio
contempla la participacidn por jornadas individuales. Toda la informacidn necesaria se
encuentra en www.materiaux2010.net.

2010
Nantes

El plazo de envio de resumenes para la conferencia Hybrid Materials 2011
(Estrasburgo, marzo 2011) finaliza a mediados de septiembre. El simposio C se dedica
integramente a Materiales Porosos Funcionales incluyendo zeolitas, MOFs, COFs,
materiales mesoporosos, soélidos macrocelulares y materiales estructurados
jerarquicamente. La pagina web www.hybridmaterialsconference.com proporciona
toda la informacion sobre esta conferencia.

= g WIN A
Hybrid Materials ET2E

6-10 MARCH 2011 - STRASBOURG, FRANCE

Second International Conference on Multifunctional, Hybrid ond Nonomaterials

Estd abierto el plazo de envio de resumenes para Colloids and Materials 2011
(Amsterdam, mayo 2011), el primer simposio internacional en Coloides y Materiales,
entre los temas de interés se incluyen nanomateriales y materiales coloidales,
nanocatalizadores y otros tipos de coloides y materiales para diversas aplicaciones. La
informacién detallada esta disponible en www.colloidsandmaterials.com

Colloids and Materials 2011

The~1st International Symposium on Colloids and Materials

o
New ScientiFic HorizoNs 8-11"May 2011, Amsterdam, The Netherlands




Materiales en Adsorcién y Catalisis

Hasta el 31 de octubre es posible
enviar las contribuciones para el
COPS-IX, el simposio internacional
de Caracterizacién de Sélidos
Porosos que se celebrara en Junio
de 2011 en Dresde. El simposio
aborda los avances sobre técnicas
y métodos de caracterizacion de
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;-8 June 2011
Dresden / Germany

IX COPS 2011

9'" International Symposium on
Characterisation of Porous Solids

solidos porosos, como una herramienta indispensable para el disefio de materiales. La
informacién sobre los topics y los oradores invitados esta disponible en:

www.dechema.de/cops

EuropaCat \

Europacat X (http://www.europacat.co.uk) se
celebrard en Glasgow del 28 de agosto al 2 de
septiembre de 2011 y el plazo para enviar los
resumenes de las contribuciones finaliza el 1 de

noviembre de 2010. El tema de este congreso es “Catalisis a través de las disciplinas” y
las dreas en que se subdivide el congreso incluyen modelizaciéon, preparacion,
mecanismos Yy cinética, desactivaciéon y regeneracidon, caracterizacidon y aplicaciones

industriales de catalizadores.
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Novedades Tecnoldgicas

Recientemente varias empresas dedicadas al campo de la adsorciéon (Micromeritics,
Quantachrome y Bel Japan) han comercializado un nuevo bano criostatico que permite
operar en una amplio rango de temperaturas (entre 4 y 473 K, cuando se utiliza helio
como refrigerante, y entre 77 y 200 K, cuando se utiliza nitrogeno). Este novedoso
sistema permite determinar experimentalmente isotermas de adsorcion de gases en
un amplio intervalo de temperaturas con elevada precisién, evitdndose el uso de
mezclas criogénicas complejas. Como ejemplo, estos sistemas permiten medir
isotermas de Ar a 87 K, sin necesidad de utilizar argén liquido como refrigerante, o
también son muy utiles para la determinacién de calores isostéricos de adsorcién a
partir de las correspondientes isotermas de adsorcién a diferentes temperaturas. Sin
duda una herramienta muy util para complementar estudios de caracterizacion de
materiales, y de capacidad de almacenamiento de gases.

Bolsa de Trabajo

¢Cémo funciona la bolsa de trabajo del CSIC? Desde hace unos meses la contrataciéon
temporal de titulados superiores para desarrollar trabajos de investigacion en los
centros del Consejo Superior de Investigaciones Cientificas se lleva a cabo de forma
centralizada desde la Bolsa de trabajo del CSIC, informacién disponible en
https://sede.csic.gob.es/servicios/formacion-y-empleo/bolsa-de-trabajo. Para que un
candidato pueda optar a los contratos ofrecidos debe darse de alta en dicha bolsa y
adjuntar una serie de documentacién en formato electrénico. Cada candidato puede
solicitar ser incluido en varias areas de investigacion.

Una vez que el candidato ha enviado dicha informacién, el CSIC realiza una valoracién
de los méritos que ha presentado y lo incluye en la bolsa. A partir de este momento,
para cualquier contrato que se ofrezca para investigadores de un perfil determinado
(titulacion y areas de investigacidn) se genera una lista de los candidatos. Ademds del
baremo generado por el CSIC cada candidato se evalla individualmente de acuerdo
con las especificidades del contrato ofertado. Este procedimiento tiene una enorme
ventaja para los candidatos respecto al método tradicional. Asi, al darse de alta en la
bolsa de trabajo y fijar las preferencias, los candidatos concursan automaticamente en
todos los contratos ofertados para su perfil, sin necesidad de rellenar multiples
instancias ni de presentar toda la documentacién, ademas de no ser necesario que
estén pendientes de las ofertas que se producen.
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¢Como colaborary enviar articulos a la revista?

Estamos abiertos a cualquier colaboracién y participacion en nuestra revista. Puedes
enviarnos articulos propios, resefias, anuncios, sugerencias, o0 simplemente
comunicarnos cualquier acontecimiento o noticia que consideres de interés. Para ello
puedes ponerte en contacto directamente con el equipo editorial a través del correo
electronico.
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