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Editorial

Estimados compaineros y lectores de la
Revista de Adsorcion y Catdlisis. Tras el
paron Navidefio retomamos el nuevo afio
2012 con savia nueva, que esperemos se
traduzca en un buen afio tanto a nivel
cientifico como a nivel personal. Nos espera
un afo dificil debido a la delicada situacion
econdmica del pais, mds teniendo en
cuenta los graves recortes anunciados en
materia de investigacion, pero eso no debe
hacer decaer el espiritu emprendedor y
luchador de aquellos que intentamos hacer,
dia tras dia, la vida algo mds sencilla y
llevadera gracias a la investigacion.

Este primer numero del afio viene cargado
de buenos trabajos de investigacion, asi
como importantes novedades y
curiosidades cientificas. Como manda la
tradicion de la revista, este numero se
inicia con un articulo sénior del Profesor
Guillermo Calleja de la Universidad Rey
Juan Carlos de Mdstoles. Este articulo versa
sobre el desarrollo de materiales
mesoestructurados  funcionalizados con
grupos amino para el secuestro selectivo de
CO,. Se trata de un estudio de especial
relevancia dada la problemdtica actual
asociada con las emisiones de grandes
cantidades de CO, a la atmdsfera, y su
papel determinante en el calentamiento
global del planeta.

Este numero 3 de la revista contiene
también un articulo muy interesante escrito
por un estudiante predoctoral de la
Universidad Pablo de Olavide de Sevilla. En
concreto, el articulo versa sobre el disefio
de materiales nano-estructurados (basados
en Ag/TiO,) para la deteccidn y destruccion
de contaminantes orgdnicos persistentes
(rodamina 6G). Estos articulos predoc
constituyen una plataforma para que los
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jovenes investigadores aprenddis a plasmar
vuestras investigaciones en una
publicacion. Un registro que permitird que
vuestros compaineros del drea puedan
conocer de primera mano los frutos que
estdis obteniendo en el transcurso de
vuestra tesis doctoral. Teniendo en cuenta
la facilidad afiadida del idioma, desde el
equipo editorial os animamos a los jovenes
a que participdis de forma activa en esta
seccion dejando atrds los miedos propios
de la edad y de la falta de experiencia.

Teniendo en cuenta que estamos a
principios de aflo, este numero viene
también repleto de anuncios de congresos
que se irdn celebrando a lo largo del afo
que ahora empieza tanto en el drea de
adsorcion como en el drea de materiales.

Una de las secciones mds interesantes de
nuestra revista nos acerca al sistema tdctil
de lectura y escritura de puntos en relieve
con la tabla periddica en Braille. Se trata de
un articulo muy curioso sobre el sistema
Braille y su aplicacion al mundo de la
quimica. Este articulo constituye un
ejemplo de acercamiento e integracion del
mundo de la quimica a un sector de la
sociedad, en ocasiones marginado, como es
el mundo de las personas invidentes.

Esperamos que disfrutéis de este numero
tanto o mds que en ediciones anteriores.
Como siempre, os animamos a participar
en esta revista con articulos, opiniones,
sugerencias y con cualquier otro tipo de
contribucion que deseéis enviarnos.

El equipo editorial
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Articulo

Eloy Sanz Pérez se licenci6 en Ingenieria Quimica en la
Universidad Rey Juan Carlos en 2006, momento en el que se
incorpordé como estudiante de doctorado en el Departamento
de Ingenieria Quimica y Ambiental de esta misma universidad,
donde actualmente es Profesor Ayudante. Su investigacion se
centra en los procesos de adsorcion de CO, sobre materiales
mesoestructurados y en la funcionalizacién de los mismos con
grupos amino para aumentar su capacidad de adsorcion de CO,
y su selectividad hacia este compuesto.

Amaya Arencibia Villagra es Contratado Doctor de Quimica
Fisica en la Universidad Rey Juan Carlos. Obtuvo su licenciatura
en Quimica por la Universidad Complutense de Madrid en el afio
2000 y es Doctora por la Universidad Rey Juan Carlos en
Tecnologia Quimica y Ambiental desde el afio 2006. Las lineas de
investigacion en la que trabaja se centran en el empleo de
materiales siliceos mesoestructurados funcionalizados con
grupos organicos en procesos de interés medioambiental como
son el estudio de la adsorcion de metales pesados y otros

contaminantes de aguas residuales y la captura de CO, de corrientes gaseosas.

Raul Sanz Martin, Doctor en Ciencias Quimicas por la
Universidad Complutense de Madrid, es Profesor Titular de
Universidad del Departamento de Tecnologia Quimica vy
Energética de la Universidad Rey Juan Carlos. Sus lineas de
investigacion en la actualidad se centran en la sintesis de
diferentes tipos de sdélidos adsorbentes para procesos de
captura de CO, (materiales mesoestructurados funcionalizados,
MOF’s, etc.), disefio de reactores de membrana para la
produccién de hidrégeno y desarrollo de catalizadores zeoliticos
para procesos quimicos de interés industrial.

Guillermo Calleja Pardo, Catedratico de Ingenieria Quimica de la
URIJC, en el Departamento de Tecnologia Quimica y Energética.
Doctor en Ciencias Quimicas por la Universidad Complutense de
Madrid, Post-Doc como Visiting Engineer en el MIT (EEUU). Sus
lineas de investigacion en la actualidad se centran en la sintesis
de materiales mesoestructurados y aplicaciones a procesos de
adsorcion y catdlisis, incluyendo materiales adsorbentes para
procesos de captura de CO,; produccién y almacenamiento de
hidrégeno, particularmente la sintesis de materiales tipo MOF
para la adsorcién de hidrégeno.
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Adsorcion de C@sobre materiales mesoestieturados
funcionalizados con grupos amino

Eloy Sanz-Pérez, Amaya Arencibia, Raul Sanz, Guillermo Calleja *

Departamentos de Tecnologia Quimica y Energética y de Tecnologia Quimica y
Ambiental. Universidad Rey Juan Carlos
Mostoles, Madrid

guillermo.calleja@urijc.es

El Panel Intergubernamental para el
Cambio Climatico (IPCC) propone la
Captura y Almacenamiento de CO,
(CAC) como estrategia clave en la
reduccion de las emisiones de gases de
efecto invernadero (especialmente el
CO,) debido al peligroso aumento de
este tipo de emisiones en las ultimas
décadas y a sus consecuencias en el
cambio climatico [1]. En particular,
dado que una parte importante del CO,
proviene de las emisiones de las
centrales térmicas basadas en la
combustion de fuentes fosiles, el
desarrollo de las técnicas de captura se
ha centrado en este tipo de industrias.

Actualmente, las principales
tecnologias  existentes a  escala
industrial para la captura de CO, estan
basadas en procesos de absorcién en
los que se emplean liquidos
absorbentes con grupos amino, como
por ejemplo la monoetanolamina
(MEA), la dietanolamina (DEA) o la
metildietanolamina (MDEA). No
obstante, estos procesos presentan
desventajas significativas, como son la
evaporacion y corrosividad de las
aminas empleadas, la degradacién de
estos compuestos en presencia de
oxigeno vy, especialmente, la gran
cantidad de energia necesaria para su
regeneracion.

La utilizacién de sdlidos adsorbentes
regenerables es una alternativa
potencialmente valida para la captura
de CO; en los gases de combustién de
centrales térmicas frente a los liquidos
absorbentes, aunque para ello es
necesario que el proceso de separacién
resulte econdmico, hecho que pasa por
emplear un material adsorbente de CO,
altamente eficiente. Es necesario que el
solido adsorbente tenga una elevada
capacidad de adsorcién de CO,,
superior a unos 90 mg/g-adsorbente,
alta selectividad hacia dicho
componente en la mezcla gaseosa y
que la diferencia de temperaturas entre
el proceso de adsorcidén y desorcién de
CO, sea lo mas pequena posible [2].
Ademas, teniendo en cuenta las
caracteristicas de los gases de
combustion de centrales térmicas, las
condiciones O6ptimas de presidon vy
temperatura en las que habria que
realizar el proceso de adsorcidn serian
en torno a una presién parcial de CO,
de 0,15 (presién total de 1atm) vy
temperaturas comprendidas entre 45 y
75 9C, aproximadamente.

En las dos ultimas décadas se han
investigado numerosos tipos de
materiales adsorbentes porosos, tales
como carbones activados, arcillas
pilareadas, 6xidos metdlicos, zeolitas,
etc. [3,4]. Los materiales del tipo
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zeolitas o carbones activos son capaces
de adsorber fisicamente una
importante cantidad de CO, a
temperatura ambiente. De hecho, en la
bibliografia se pueden encontrar
materiales carbonosos modificados
guimicamente [5,6] o tamices
moleculares de carbdn que presentan
capacidades muy destacables incluso a
presién atmosférica [7]. Sin embargo,
esta capacidad disminuye rdpidamente
al  incrementar la  temperatura,
encontrdndose  ademds que la
selectividad a CO, suele reducirse
considerablemente en presencia de
agua u otros gases (N,, CH, etc.).
Teniendo en cuenta que en estos
materiales la adsorcién se produce de
forma fisica, los factores de separacién
encontrados (relacion CO,/N,, etc.)
suelen ser bastante bajos [8,9]. Con
objeto  de poder  trabajar a
temperaturas superiores, obteniendo
mayores valores de selectividad en la
separacion, se ha estudiado también el
proceso de adsorcién quimica sobre
materiales como los éxidos alcalinos o
alcalinotérreos e hidrotalcitas. Estos
materiales presentan una elevada
selectividad hacia el CO, aunque
requiere que se opere a temperaturas
muy elevadas [10].

Sin embargo, la incorporacion de

co,
+—>

_O\

OH
s " NH,

o/

lon dipolar
(Zwitterion)

Grupo Basico
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compuestos organicos con grupos
amino a la estructura porosa de los
solidos adsorbentes parece una via
prometedora para retener
selectivamente el CO, en las
condiciones de trabajo requeridas.

La interacciébn entre los grupos
superficiales bdsicos y las moléculas
acidas de CO, da lugar a la formacion
de especies de carbamato amodnico en
condiciones anhidras y de especies de
bicarbonato de amonio en presencia de
agua [11] (Figural). La especie
carbamato se produce a partir de un
ion dipolar (zwitteridén) previamente
formado, que reacciona con algun
grupo basico presente en el medio (un
grupo amino o bien agua, en funcion de
las condiciones). De esta manera, la
maxima relacion mol CO,/mol N es de
0,5 en condiciones anhidras y de 1,0 en
presencia de humedad. La
inmovilizaciéon de los grupos amino
sobre un soporte sélido evita el proceso
de evaporacion anteriormente
comentado, incrementando la
estabilidad térmica de los adsorbentes
cuya regeneraciéon puede llevarse a
cabo a temperatura moderada (50-
1002C) ya que la formaciéon de
carbamato o bicarbonato es reversible,
obteniéndose CO; puro y el adsorbente
regenerado.

lon dipolar
OH (Zwitterion)

~ |
O/s/\/\NHz*—COO'

Bicarbonato
deamonio

N '/\/\ + -
j NH
CO, +2H,0 o> 3 HCO;

—o. i
/sal/\/\NHs* HCO;
O oH

Carbamato
de amonio o ©H

Figura 1.Captura de CO, a partir de sélidos adsorbentes que contienen grupos

amino.
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El reciente desarrollo de materiales
mesoestructurados con elevada
superficie especifica, sobre la que se
pueden anclar numerosos grupos
funcionales amino, y que poseen una
estructura porosa con un tamafio y
volumen de poro elevado, que permite
una rapida transferencia de materia por
su interior, ha motivado que en los
ultimos afos se esté dedicando un
importante esfuerzo investigador en la
preparacion de materiales
mesoporosos  funcionalizados  con
grupos amino para su aplicacion como
adsorbentes en la captura selectiva de
CO..

El desarrollo de los materiales
mesoestructurados se inicido durante la
ultima década del siglo XX, tras la
obtencion de los materiales siliceos
FSM, sintetizados por Yanagisawa y col.
en 1990 [12], y de una familia de
silicatos y aluminosilicatos

denominados M41S, obtenidos por
Beck y col., investigadores de Mobil Oil
en 1992 [13]. Posteriormente, los
grupos de los profesores Pinnavaia y
Stucky desarrollaron las familias de
materiales HMS [14] y MSU [15] por
una parte y SBA por otra [16]. Los

materiales  mesoestructurados  se
caracterizan por tener una elevada
superficie especifica y una estrecha
distribucién de tamafio de poro, que
resulta de un sistema ordenado de
mesoporos de simetria definida. La
obtencidn de estas estructuras porosas
es posible gracias al empleo de
surfactantes que actuan como agentes
directores de la estructura para formar
los canales de poros que caracterizan a
estos materiales. Se necesita ademas
una fuente precursora de la estructura
inorgdnica, normalmente en forma de
alcéxido, que se hidroliza y condensa
en forma de odxido en torno a las
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micelas del agente director. Dada la
naturaleza de la sintesis, los materiales
mesoestructurados no presentan orden
a nivel atémico, por lo que las paredes
siliceas son amorfas. Los tamafios de
poro, que pueden variar de 2 a 30 nm,
se controlan mediante la eleccién del
surfactante adecuado, mediante la
adicion de  moléculas  organicas
voluminosas o mediante tratamientos
post-sintesis. Asimismo, las
propiedades quimicas de los materiales
pueden ser muy diferentes
dependiendo de la composicion de
partida.

Para utilizar estos materiales como
adsorbentes de CO, es necesario
funcionalizar su superficie con grupos
amino que, como ya se ha comentado,
son los responsables de la captura de
CO,. Por ello, la funcionalizacion de
materiales siliceos mesoestructurados
con moléculas orgdnicas que
incorporen grupos bdsicos ha centrado
gran parte del interés investigador en
este tema. Los métodos mas utilizados
en un principio fueron los que permiten
modificar quimicamente la superficie
de los materiales mesoestructurados:
a) Sintesis directa o co-condensacion,
técnica que consiste en la condensacion
conjunta de las especies precursoras de
silicio (como el tetraetilortosilicato,
TEOS) vy de los compuestos
organosilanos que incorporan en su
estructura la funcionalidad deseada. b)
Anclaje, técnica que consiste en la
union  covalente de compuestos
organosilanos (aminados en este caso)
con los grupos silanol (Si-OH) que
permanecen en la pared del material
siliceo tras su sintesis [17]. De esta
manera, la practica totalidad de los
grupos incorporados son facilmente
accesibles para las moléculas de
adsorbato.




@
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ii) O Me

I
NH, MeO—SIi/\/\

O Me

NZ-(3-Trimetoxisilil)-propil]
dietilentriamino

DT (NNN)

SBA-15-DT (NNN)

Figura2. Representacion esquematica de a) Organosilanos AP (N), ED (NN) y DT (NNN)
y b) funcionalizacién de SBA-15 con DT (NNN) por anclaje.

Para la captura de CO, se han
empleado  mayoritariamente  tres
trimetoxisilanos: aminopropilo (AP (N)),
etilendiamino (ED (NN)) y
dietilentriamino (DT (NNN)), con 1, 2 y
3 grupos amino respectivamente. En la
Figura 2 se muestran los compuestos
organosilanos mencionados, asi como
un ejemplo de proceso de anclaje entre
uno de ellos y las paredes de un
material  siliceo. En un  primer
momento, se publicaron en Ila
bibliografia un gran nimero de trabajos
en los que se preparaban materiales
siliceos  funcionalizados = mediante
anclaje  de grupos aminopropil-
trimetoxisilano en silice amorfa
mesoporosa [18] y materiales
mesoporosos estructurados tales como
HMS, SBA-1, SBA-15, MCM-41 y MCM-
48 [2,19]. Ya en los primeros estudios
se demostré que la capacidad de
adsorcion de CO, de estos ultimos es
muy superior a la de la silice amorfa.
Partiendo de la hipdtesis de que a
mayor concentracion de grupos amino
basicos accesibles al CO, mayor podria
ser la capacidad de adsorcion de este
compuesto, algunos autores optaron
por funcionalizar diferentes soportes
siliceos con moléculas similares con un
mayor contenido en grupos amino en

su estructura: etilendiamino, ED (NN)
[20] y dietilentriamino, DT (NNN)
[21,22]. De hecho, Sayari y col. han
publicado varios trabajos que se
centran en el desarrollo del material
MCM-41 de poro expandido
funcionalizado con DT (NNN), llegando
a obtener capacidades de adsorcion de
120 mg/g a 45 °C [22].

Por otra parte, la incorporaciéon de
grupos amino en los materiales
mesoestructurados puede llevarse a
cabo por impregnacién. Esta técnica
consistente en la unién fisica, por
fuerzas de van der Waals entre las
moléculas organicas introducidas y las
paredes siliceas del soporte empleado.
Una de las lineas mas prometedoras en
este campo se debe al grupo del
profesor Song, que propuso en el afio
2002 el empleo en los procesos de
impregnacion de especies de alto peso
molecular, como la polietilenimina (PEI)
(Figura 3). La impregnacién de este
compuesto en los poros del material
siliceco MCM-41 dio lugar a lo que
denominaron  “molecular  basket”
[23,24], un hibrido organico-inorganico
con una capacidad de adsorcién de CO,
superior a la de sus compuestos
integrantes por separado. A partir de
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ese momento, se han publicado
numerosos articulos para estudiar en
mayor profundidad el comportamiento
de este polimero. De esta manera, se
puede encontrar una gran cantidad de
trabajos que se ocupan de las
capacidades de adsorcion de CO,
alcanzadas y de las selectividades
relativas CO,/0, y CO,/N, de materiales
tipo MCM-41 impregnados con PEI [25-
27]. Ademas, este polimero aminado se
ha impregnado en otros soportes
mesoestructurados [28,29], asi como
en fibra de vidrio [30] o monolitos [31].
Ademads, también se han desarrollado
otras aplicaciones para este material,
como la captura de H,S [32,33]. Otra
estrategia probada para desarrollar
eficaces adsorbentes de CO, consiste
en la incorporacion por impregnacién
de moléculas aminadas de bajo peso
molecular, como la dietanolamina [34]
o la tetraetilpentamina [35,36], que da
lugar a grandes capacidades de
adsorcion de CO, e interesantes
cinéticas de reaccidn. Sin embargo, los
materiales obtenidos hasta ahora son
inestables y muestran un descenso
continuo en la capacidad de adsorcidn
en ciclos sucesivos.

El Grupo de Investigacion de Ingenieria
Quimica y Ambiental de la URJC (GIQA)
tiene, entre sus lineas de investigacion
prioritarias en catalisis y adsorcién, una

v

N\/\ fNH
I N
NH\/\N

NH
NH, 2

NH,
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especificamente orientada al desarrollo
de materiales de alta porosidad
funcionalizados con grupos amino,
capaces de adsorber selectivamente
grandes cantidades de CO,. Esta linea
de investigacién se encuadra en la
estrategia del GIQA de desarrollar
tecnologias de posible aplicacién a
procesos para la minimizacién de la
contaminacién ambiental y para la
produccién de nuevos combustibles. El
desarrollo de adsorbentes altamente
selectivos del CO, comenzd en el GIQA
en el aflo 2006 con la participacién en
el consorcio CENIT-CO, (Proyecto
CENIT-COg; Consorcio Estratégico
Nacional en Investigacién Técnica del
CO,), contribuyendo al mismo con la
preparacion de materiales
mesoestructurados basados en silice y
funcionalizados con grupos amino,
como SBA-15 y HSM. Desde entonces el
grupo trabaja en el estudio de
adsorbentes de CO, altamente
funcionalizados con compuestos
aminados mediante diferentes
estrategias basadas en el empleo de
materiales siliceos mesoestructurados,
asi como materiales carbonosos
mesoestructurados, asi como
materiales carbonosos y de tipo MOF.
Estas dos dltimas opciones se
presentan como alternativas
prometedoras.

€NHCHQCH2XI\|I—CH2CH2
y
CH,CH,NH,

Figura 3. Representacién esquematica del polimero polietilenimina (PEI).
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El Grupo de Ingenieria Quimica vy
Ambiental ha acumulado una amplia
experiencia en la sintesis,
caracterizacion y  aplicacion  de
materiales porosos y dispone de un
buen numero de instalaciones
experimentales para llevar a cabo la
sintesis de materiales a pequefia y gran
escala, asi como equipos para la
completa caracterizacion fisicoquimica
de los mismos. En lo que respecta al
estudio de las propiedades adsorbentes
de CO,, el grupo cuenta con dos
equipos especificos para tal fin: un
analizador volumétrico para obtener
isotermas de adsorcién de CO, puro
hasta presiones de 100 bar y un reactor
de lecho fijo de adsorcién acoplado a
un espectrometro de masas para la
realizacion de experimentos con
mezclas de gases que simulan
condiciones de aplicacién practica.

En el desarrollo de adsorbentes de CO,
se comenzé a trabajar con el material
mesoestructurado SBA-15, por sus
excelentes propiedades porosas [36],
desarrollando un estudio de
incorporacion de diferentes moléculas
aminadas por co-condensacién, anclaje
e impregnacion [37-39]. En la Tabla 1 se
presentan las propiedades
fisicoquimicas de alguno de ellos, junto
con su correspondiente capacidad de
adsorcién de CO,, medida a 45°eC vy
0,15 bar.

Los materiales obtenidos por co-
condensacion, como el solido
C-SBA-15-DT (NNN), no presentan
capacidades de adsorcion de CO,
elevadas [39] ya que la sintesis del
material SBA-15 ha de llevarse a cabo
en medio acido y en estas condiciones
las especies aminadas que incorpora el
precursor inorgdnico estan protonadas.
Por ello, estas especies podrian
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encontrarse en el interior de las
paredes siliceas [40] donde su
accesibilidad en el sodlido final es
limitada [41], presentando ademas una
forma quimica inadecuada para
reaccionar con el CO,, de acuerdo con
el mecanismo de la Figura 1.

El empleo de SBA-15 como soporte
para el anclaje de los grupos
aminopropil (AP (N)), etilendiamino
(ED (NN)) y dietilentriamino (DT (NNN)),
con 1, 2 vy 3 grupos amino
respectivamente (Figura 2), ha
conducido a resultados muy
satisfactorios [38]. Los adsorbentes
pueden prepararse con contenidos de
nitrégeno variable, dependiendo de la
cantidad de grupos amino que
contenga la cadena orgdnica y de la
proporcién de organosilano utilizada en
la funcionalizacion. Se ha demostrado
que los materiales funcionalizados con
aminas muestran una capacidad de
adsorcion de CO, a 45 2Cy 1 bar mucho
mayor que la del material siliceo SBA-
15 puro y que la capacidad de
adsorcion de CO, aumenta cuando el
nimero de grupos amino en la
molécula es mayor (DT (NNN) > ED (NN)
> AP (N)). De hecho, se han alcanzado
valores tan destacables como 76 mg
CO,/g ads cuando se trabaja con el
material SBA-15-DT(NNN) a 1 bar de
presion. A diferencia del material SBA-
15 sin funcionalizar, cuya capacidad de
adsorcién de CO, se debe a una simple
fisisorcién, en los  adsorbentes
funcionalizados predomina la
guimisorcion, ya que la capacidad de
adsorcién es practicamente
independiente de la presion y el
proceso no es completamente
reversible (Figura 4).
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g (mgCO,/g ads.)

—u— SBA-15-DT(NNN)-6
o0 SBA-15

3 4 5
P (bar)

Figurad. Isotermas de adsorcion-

desorcidon de CO, puro a 452C de un

material siliceo (SBA-15) y una muestra

funcionalizada por anclaje (SBA-15-

DT(NNN)-6).

Se debe destacar que esta elevada
capacidad de adsorcién obtenida a
bajas presiones tiene implicaciones
practicas muy interesantes, ya que los
gases procedentes de la combustion a
nivel industrial son emitidos a 40-50 2C
y presion atmosférica tras la etapa de
desulfuracion. Este tipo de adsorbentes
evitaria, por tanto, las etapas de
presurizacién, necesarias cuando se
emplean adsorbentes fisicos. Las
capacidades de adsorcion de CO,
obtenidas son competitivas si se
comparan con las presentadas por
otros grupos de investigacion que
utilizan materiales mesoestructurados
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diferentes, como MCM-41[39,42], HMS
[21], etc.

En un trabajo novedoso, nuestro grupo
estudio la influencia de las condiciones
de secado (temperatura, tiempo vy
atmoésfera) no sélo en las propiedades
texturales del material obtenido, sino
también en su capacidad de adsorcidn
de CO, puro [38]. Se utilizaron
materiales tipo SBA-15 funcionalizados
por anclaje con AP (N), ED (NN) y DT
(NNN) y se emplearon diferentes
condiciones de secado en aire: tiempos
de 6, 24 o0 72 h a una temperatura de
1102C o bien 24 h a temperatura
ambiente. Los resultados mostraron
que la etapa de secado de estos
adsorbentes es critica para las
propiedades de adsorcion de CO,. Se
encontrd que las muestras en las que el
organosilano anclado contenia mas de
un grupo amino se degradan de forma
progresiva con el tiempo por oxidacidn
de los grupos amino cuando la etapa de
secado se realiza a 100 2C. Este hecho
provoca que la capacidad de adsorcién
de las muestras se reduzca
drasticamente. Sin embargo, si los
materiales se secan a temperatura
ambiente, los adsorbentes capturan
eficazmente el CO, a presidn

Tablal. Propiedades texturales, contenido en nitrogeno y adsorcién de CO, para
los adsorbentes SBA-15 funcionalizados con grupos amino

%ET
(m?/g)

VF’ORO

Muestra c e 9)

Droro
(nm)

atmosférica.

Eficaci&®
mol CO,/ mol N

N ® | Adsorcion®
(wt. %) | mg CQOJ/g

SBALS
C-SBA15DT (NNN)
SBA15-AP(N)-6
SBA15-DT(NNN) -6
SBA15-PEI (50)
SBA15-PE| (70)

775
477
266
166
49
2

1,10

0,74

0,46

0,30

0,09
<0,01

8,9
8,1
7,8
5,8
59

- 19,7
2,6 9,0
3,6 42,7
7,3 75,9
13,5 75,0
16,6 88,2

0,11
0,38
0,33
0,18
0,17

@ contenido en nitrégeno medido por analisis elemental.
@) Capacidades de adsorcion medidas a 45 2C vy presién parcial de CO, de 0,15.
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) Eficacia calculada a partir de la capacidad de adsorciéna452Cy 1 atmy el
contenido en nitrégeno.

El andlisis IR por reflectancia difusa en
una camara de atmodsfera controlada
permitid detectar la existencia de un
cambio quimico que tiene lugar cuando
se seca la muestra en aire a 110¢9C
durante diferentes tiempos y que no
ocurre sin embargo cuando la muestra
se calienta en vacio. Los grupos amino
presentes se degradan en presencia de
aire para dar compuestos nitrogenados
no reactivos frente al CO,, como son los
grupos oxima e imina [39]. Para
comprobar la estabilidad de estos
grupos en atmosferas libres de oxigeno,
se llevaron a cabo varios ciclos de
adsorcidon-desorcion de CO,
combinando los métodos de TSA y VSA
con etapas intermedias de
regeneraciéon del material a 110 C a
vacio. Estos ensayos mostraron que la
capacidad de adsorcion de CO, se
mantenia, con lo que quedd
comprobado que el calentamiento a
110 2C a vacio no producia ninguna
alteracion sobre Ila capacidad de
adsorcidon de los materiales aminados,
indicando por tanto que este método
es necesario para el secado y Ila
regeneracion de los  materiales
utilizados si se utilizan a escala
industrial.

La impregnacion de  diferentes
moléculas sobre SBA-15 también ha
conducido a resultados muy
prometedores para capturar CO,. La
polietilenimina (PEl) fue impregnada
sobre SBA-15 para dar lugar a
adsorbentes con 10, 30, 50 y 70 % de
PEI en el material final [37]. La
estructura hexagonal del material de
partida se conserva en todos los casos,
independientemente de la cantidad de
polimero empleada pero, como es de
esperar, las propiedades texturales

(superficie especifica, didametro de poro
y volumen de poro) disminuyen
progresivamente a medida que se
incrementa la cantidad organica
incorporada. De hecho, la utilizacién de
polietilenimina  ramificada permite
obtener adsorbentes que contienen
hasta un 16,6 % en peso de nitrégeno
en su estructura, lo que les confiere
una elevada capacidad de adsorcién de
CO,, que aumenta con el contenido de
PEI en el interior. Sin embargo, la
eficacia de los grupos amino
introducidos es cada vez menor debido
al  mayor empaquetamiento del
polimero, lo cual dificulta Ia
accesibilidad de las moléculas de CO; a
la totalidad de los grupos amino
incorporados. La adsorcidn también es
mayor al aumentar la temperatura,
siendo posible alcanzar capacidades de
hasta 90 mg/g a 1 bar de CO, puro y
75 9C. El empleo de estos materiales
adsorbentes en sucesivos ciclos de
adsorcién-desorcion también ha sido
analizado regenerando el sélido a
110 °C y vacio. Se ha observado que
aunque el material pierde un 6 % de
capacidad de adsorcion en el segundo
ciclo, los vciclos posteriores no
presentan pérdidas adicionales, de
manera que este material presenta una
capacidad de adsorciéon superior al
94 % incluso en el décimo ciclo.

Por otra parte, nuestro grupo de
investigacion ha conseguido
correlacionar la capacidad de adsorcion
de CO, de diferentes muestras con la
localizacion de los grupos amino en el
material SBA-15 [39]. Determinar la
distribucién de los grupos organicos en
la estructura es uno de los grandes
problemas relacionados con |la
caracterizacién de los materiales
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hibridos de  caracter organico-
inorganico. En nuestro grupo de
investigacion se ha llevado a cabo la
caracterizacion mediante la
combinaciéon de la  Microscopia
Electrénica de Transmision (TEM) y la
tincion especifica de los grupos
funcionales. Dado que los grupos
organicos de bajo numero atdémico
apenas son detectables por TEM
debido a que su baja densidad
electrénica no produce cambios de
contraste en las micrografias, se ha
realizado un procedimiento de tincién
selectiva de las mismas mediante
reaccion quimica con dtomos pesados
que si generan contraste por TEM. De
esta manera, los grupos funcionales se
reconocen pudiendo obtener de forma
directa la posicion de los mismos
analizando la distribucion del agente de
tincion. En nuestro caso, se ha
empleado RuO4 como agente de tincién
especifico para las cadenas orgdnicas
gue contienen grupos amino, pudiendo
identificar directamente su posicion v,
por tanto, Ila del compuesto
organosilano al que se unieron
selectivamente.

La utilizacién de esta técnica ha
permitido detectar grandes diferencias
entre la disposicion de los grupos
amino incorporados por diferentes
métodos, tanto quimicos como fisicos.
En la Figura 5 se muestran tres
ejemplos de las micrografias
correspondientes a algunos materiales
funcionalizados por anclaje y por
impregnacion.

En la Figura 5a se distingue la
estructura  habitual de canales
mesoporosos del material SBA-15,
donde los poros vacios aparecen como
areas claras, y las regiones mds oscuras
se corresponden con las paredes
siliceas. Ademads, se aprecian unas
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manchas circulares discretas de color
oscuro debidas al RuO; que ha
interaccionado con los grupos amino
del sdlido funcionalizado.

Figurab. Imagenes TEM de los
materiales SBA-15 funcionalizados y
tefiidos con RuO; (a) Material
funcionalizado con AP (N); (b) Material
funcionalizado con DT (NNN) y (c)
Material impregnado con PEI al 50%.

En este caso, se aprecia cdmo los
grupos amino estdn homogéneamente
distribuidos en los poros de una
muestra con bajo contenido en
nitrégeno, un adsorbente obtenido por
anclaje de AP (N) sobre SBA-15. En Ia




Materiales en Adsorcién y Catalisis

figura 5b, que corresponde a un
material funcionalizado con otro
compuesto organosilano con mayor
contenido en grupos amino,
SBA-15-DT(NNN)-6, se distingue la
distribucién hexagonal caracteristica de
la estructura Pgnm del material SBA-15,
en la que se observa un marcado
contraste: los canales porosos aparecen
ahora como circulos negros, indicativo
de que los grupos amino (tras su
reaccion con RuQ,4) se encuentran
fundamentalmente en el interior de los
canales.

Por ultimo, en la Figura 5 ¢ se muestra
un ejemplo de las muestras
impregnadas con el polimero PEIl. Se
aprecia en un tono claro la distribucidn
hexagonal de la estructura porosa del
material, lo cual sugiere que los poros
del material no presentan una cantidad
significativa del polimero aminado. Por
el contrario, la superficie externa de la
particula parece estar recubierta de
grupos organicos donde se ha
depositado el RuQ,, confiriéndole un
gran contraste. De esta manera, se
puede concluir que la mayor parte del
polimero impregnado se encuentra
formando una capa en la superficie
exterior de las particulas. Esta
disposicion dificulta la difusiéon de CO, y
su acceso a todos los centros activos
incorporados, por lo que la eficacia de
los grupos amino incorporados es
reducida (0,18 mol CO,/mol N, Tabla 1).
Por el contrario, en las dos muestras
funcionalizadas por anclaje, los grupos
amino se han incorporado en el interior
de los poros del soporte. De esta
manera, el CO, puede acceder
facilmente a los grupos funcionales
existentes, dando lugar a elevadas
eficacias de captura en estos materiales
(0,33 y 0,38 mol CO,/mol N
respectivamente).
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Como se ha comprobado, Ia
combinaciéon de la  microscopia
electronica de transmision y la tincion
selectiva de las cadenas organicas
resulta, por tanto, de gran utilidad para
la localizacién de las zonas de
funcionalizacién preferentes, asi como
del efecto que produce el tipo de
agente de funcionalizacién utilizado y la
cantidad empleada del mismo.

La busqueda de nuevos materiales
adsorbentes de elevada selectividad
para la captura del CO, sigue siendo
una prioridad cientifica relevante y un
objetivo de gran alcance en el sector
tecnolégico. El disefio y preparacion de
materiales mesoestructurados de silice,
adecuadamente funcionalizados con
grupos amino, constituye una de las
lineas de investigacion mas
prometedoras, resultando de gran
interés para un amplio grupo de
investigadores a nivel mundial.

Como se ha indicado, la aportacién que
el Grupo de Ingenieria Quimica y
Ambiental (GIQA) de la Universidad Rey
Juan Carlos viene realizando en este
campo se centra en la preparacion,
caracterizacién 'y modificaciéon de
materiales mesoestructurados de tipo
SBA-15, a los que se incorporan grupos
amino mediante diversas técnicas de
funcionalizacién. El estudio de Ia
estructura resultante y su relaciéon con
las propiedades adsorbentes del
material para la captura del CO,
permite al grupo GIQA progresar a
buen ritmo en la mejora de la
selectividad y eficiencia de los
materiales adsorbentes de posible
aplicacién practica para la captura del
CO,, y abre ademas el camino a nuevas
perspectivas y avances cientificos en
campo de la adsorcién selectiva.
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lugar donde los investigadores

predoctorales muestran el resultado de sus investigaciones.

Sensores nanoestructurados para la deteccion/degradacion de
compuestos organicos
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Universidad Pablo de Olavide, Sevilla, Espafia
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Los contaminantes organicos
persistentes (COPs) son compuestos
nocivos para el medio ambiente y
toxicos para los seres vivos que, debido
a su estabilidad quimica, volatilidad y
elevada  lipofilia  [1-3], pueden
bioacumularse y recorrer largas
distancias, llegando a aparecer en
lugares donde nunca se han empleado.
Debido a estas caracteristicas de los
COPs y a su toxicidad, ha surgido Ia
necesidad de desarrollar nuevos
métodos que permitan su deteccidn en
cantidades traza. Entre estos nuevos
métodos, cabe destacar la utilizacion
de sensores constituidos por
nanomateriales [4,5], definiendo sensor
como un material que al interactuar
con algun tipo de compuesto en bajas
concentraciones, es capaz de cambiar
propiedades fisico-quimicas del
compuesto, haciendo que este sea
visible mediante algun tipo de técnica,
ya sea visual, magnética...

Uno de los métodos que mas se ha
estudiado en los ultimos afios en lo
referente a deteccion de compuestos
en cantidades traza, ha sido |la
espectroscopia Raman con el efecto
SERS [6-9]. (Espectroscopia Raman
Amplificada en Superficie). Como
resultado, se obtiene la capacidad de
ver espectros de compuestos en muy
bajas concentraciones o incluso de una
sola molécula. El efecto SERS permite

incrementar la intensidad Raman de
moléculas adsorbidas en la superficie
de ciertos metales. Se puede llegar a
incrementar la sefal Raman de las
moléculas entre 10° y 10™ veces.

Los estudios en catalisis también han
despertado un gran interés a lo largo
de los ultimos anos, debido tanto a la
crisis econdmica que atraviesa el
planeta, como a la necesidad creciente
de desarrollar nuevos procesos
quimicos menos perjudiciales para el
medioambiente [10-12]. Los procesos
cataliticos ofrecen una gran
versatilidad, permiten abaratar costes
de produccion y eliminan la obtencién
de sub-productos de reaccion no
deseados. Este tipo de procesos
constituyen la base de la denominada
"green chemistry" [13,14]. Debido a las
propiedades especiales que presenta la
materia en la escala nanométrica,
muchos de los estudios recientes en
catalisis se estan centrando en este tipo
de materiales, la nanocatalisis y los
nanocatalizadores [15].

En un nanocatalizador, la selectividad
de las reacciones viene dada por la
forma y el tamafio de |las
nanoparticulas que lo constituyen.
Cada cara de la nanoparticula presenta
una energia diferente y, por tanto, una
reactividad diferente, y dependiendo
de esta reactividad cada cara tendrd
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tendencia a reaccionar con unos
compuestos u otros.

Existen muchos tipos diferentes de
nanocatalizadores, entre los cuales uno
de los tipos mdas usados es el
constituido por una mezcla de Oxidos
de metales semiconductores, que
actuan como catalizador propiamente
dicho, y nanoparticulas metalicas, que
aportan selectividad [16].

Entre los 6xidos metdlicos destaca el
TiO,, debido a su alto nivel energético
en la banda de conduccion, 3.0-3.2 eV
[17,18].

Las reacciones de catalisis necesitan
una energia para llevarse a cabo,
siendo esta muy inferior a la necesaria
para llevar a cabo los mismos procesos
sin catalizadores, siendo las dos
principales vias de administracion de
energia la irradiacién con haces de alta
energia o llevar a cabo un incremento
hasta altas temperaturas.

Podemos aunar las ventajas que nos
ofrecen los sistemas
nanoestructurados, tanto en deteccion
como en fotocatalisis, produciendo
sistemas mixtos que permitan tanto
detectar COPs como su degradacion
fotocatalitica, en el caso de irradiar el
sensor, dependiendo de la energia del
haz incidente, se obtendran unas
aplicaciones u otros. Si la luz incidente
posee una baja energia, se pueden
producir procesos SERS. Si la muestra
es irradiada con un haz de alta energia,
se pueden dar procesos de
fotocatalisis. En la Figura 1 se muestra
un esquema de estos procesos.

En espectroscopias vibracionales
amplificadas en superficie, los metales
mas eficientes son el oro [19] y la plata
[20]. Especialmente las nanoparticulas
de plata han sido ampliamente
estudiadas, debido a que ofrecen
mejores resultados en procesos de
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catalisis [21], biosensores [22],
sensores quimicos [23].

Niv
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Figura 1.Esquema de un proceso SERS y
otro de Fotocatdlisis sobre un sistema
mixto nanoestructurado (TiO,-Metal). El
TiO, aparece como la superficie
celeste/morada dandose los procesos en
los puntos situados entre las
nanoparticulas de plata y las
nanoparticulas de TiO,.

Existen muchos métodos para llevar a
cabo sintesis de nanoparticulas de
plata, aunque destacaremos
reducciones de sales de plata mediante
agentes quimicos [24,25] y reduccion
electroquimica [26]. Por este motivo
hemos, seleccionado este tipo de
nanoparticulas para abordar el diseifo
de sensores nanoestructurados mixtos
gue permitan tanto la deteccién como
la fotodestruccion de COPS. Los
sensores estan formados por un
sustrato nanoestructurado de TiO,
sobre el que se depositan
nanoparticulas de plata previamente
sintetizadas.

Los sensores se desarrollaron a partir
de una capa de nanoparticulas de éxido
de titanio, depositada sobre un
sustrato de silicio y sinterizada a 450 @
C.. Una vez obtenidos los sustratos de
6xido de titanio, se depositaron sobre
su superficie suspensiones acuosas de
diferentes tipos de nanoparticulas de
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plata, y se secaron a temperatura
ambiente.

La sintesis de las nanoparticulas de
plata se llevd a cabo mediante
reduccion quimica de una sal de plata,
nitrato de plata (AgNOs), utilizando
diferentes agentes reductores. En Ia
Tabla 1 se muestran los agentes
reductores, las condiciones de reaccion
y la nomenclatura y caracteristicas de
las nanoparticulas obtenidas.

Tabla 1. Datos sobre las condiciones de
sintesis de nanoparticulas de plata con
distintos agentes reductores y el
tamafio medio de las nanoparticulas
obtenidas.

Nanoparticula ~ Reductor/Temp.  Tamafio

Ag@H Hidroxilamina/NO 35 nm

Ag@PVP29000 PVP29000/SI varios

Hemos utilizado dos agentes
reductores diferentes: Hidrocloruro de
Hidoxilamina y polivinilpirrolidona (de
peso molecular promedio 29000
g/mol; PVP29000). El uso de polimeros
como agentes reductores nos permite
ejercer cierto control sobre el tamafio y
la forma de las nanoparticuas
obtenidas. Ademas, el polimero puede
ejercer un efecto protector de Ia
nanoparticula evitando su agregacion.

Las nanoparticulas obtenidas se han
caracterizado mediante espectroscopia
UV-Vis y microscopia electrénica de
transmisién (TEM). En la Figura 2 se
muestran los espectros UV-vis e
imagenes TEM de Ag@H. Como se
observa en la figura, las nanoparticulas
Ag@H son esféricas, con un didametro
de 35 nm y un maximo de absorcién de
420 nm.
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Figura 2. Espectro UV-Vis (arriba) y
TEM (abajo) de Ag@H

Las  nanoparticulas Ag@PVP29000
presentan formas esféricas y
triangulares, siendo el tamafio de 60
nm las esféricas y de 120 nm en el caso
de las triangulares y al presentar
formas diferentes, presenta maximos
de absorcion diferentes, en 451 nm
debido a las esféricas y en 672 nm
debido a las triangulares. Tanto el
espectro UV-Vis como la imagen TEM
de las nanoparticulas Ag@PVP29000 se
muestran en la figura 3.

La obtencién de efecto SERS depende
de diversos factores, entre los que
destacan la distancia entre las
nanoparticulas, es decir, su capacidad
de formas agregados, la afinidad que
tenga el analito por la superficie de las
nanoparticulas y la proximidad del
maximo de absorcidn a la longitud de
onda de excitacién del laser incidente
para deteccién Raman.

En nuestro caso, emplearemos en los
ensayos de deteccion Raman un laser
rojo a 785 nm, por lo que las
nanoparticulas Ag@H, cuyo maximo de
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absorcion se encuentra a 420 nm son,
a priori, menos adecuadas para obtener
efecto SERS que las Ag@PVP29000, que
presentan maximos de absorcién a
longitudes de onda prdéximas a la de
excitacion.

Figura 3 Espectro UV-Vis (arriba) y TEM
(abajo) de Ag@PVP29000

En cuanto a la distancia entre las
nanoparticulas, se observod al
microscopio dptico que las reducidas
con el polimero (Ag@PVP29000)
producian agregados al depositarlas
sobre el sustrato de TiO,, a diferencia
de las reducidas con hidroxilamina
(Ag@H). Los sensores preparados con
estas  dltimas  nanoparticulas no
mostraron efecto SERS, por lo que se
procedié a optimizar el procedimiento
de obtencion de los sensores
induciendo la agregacién de las
nanoparticulas por choque idénico con
KNOs, antes de depositarlas sobre el
sustrato.
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Para evaluar la eficacia de los sensores
preparados con los diferentes tipos de
nanoparticulas de plata, se han
realizado experimentos de deteccién
con un compuesto organico muy
utilizado en la validacién de sensores
nanoestructurados, la Rodamina 6G
(R6G).

Los ensayos se realizaron depositando
sobre los sensores 100 pL de una
disolucion 10>°M de R6G vy registrando
su espectro Raman sobre la superficie
del sensor. En la figura 4 se muestran
los resultados obtenidos. Como se
aprecia en la figura, con ambos
sensores se obtiene efecto SERS,
debido a la obtencién de las sefnales de
R6G.
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Figura 4.Espectro SERS de R6G sobre

sensores TiO,/Ag@H (arriba)

TiO,/Ag@PVP29000 (abajo)

y
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Para  cerciorarnos que estamos
obteniendo efecto SERS, tomamos un
sensor sin nanoparticulas ni TiO2 y otro
solo con el TiO, y se depositan 100 plL
de una disolucion 10°M de R6G vy
registrando su espectro Raman,
observdndose como no hay seinales de
R6G, como se muestra en la figura 5, en
estos espectros se demuestra la
novedad de estos sensores, en los que
se aunan las capacidades de deteccion
por Raman de compuestos orgdnicos
en nanoestructuras de plata y las
capacidades fotocataliticas del TiO,.

Raman Inansity

Figura 5.Espectro SERS de R6G sobre
sensores sin nanoestructura (arriba) y
TiO; (abajo)

Tras comprobar que los sensores eran
adecuados para la deteccidn, se
sometieron a irradiacién UV (365 nm)
durante 2 horas, y se registraron de
nuevo los espectros Raman, que se
muestran en la figura 6.

Como se observa en la figura, la
irradiacion produce la fotodestruccién
de R6G alcanzando aproximadamente
un 80% en 2 horas, por ello una
importante mejora de estos sensores
seria dotarlos de capacidad de
reutilizacion, es decir, que puedan ser
sometidos a procesos sucesivos de
deteccion, degradacion y posterior
deteccion. Para ello es necesario que a
fotodestruccion del compuesto
organico sea completa, por lo que
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actualmente se estan optimizando los
sensores para obtener una
fotodestruccidon del 100%.
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Figura 6.Espectro SERS de R6G sobre
sensores  TiO,/Ag@H (arriba) vy
TiO,/Ag@PVP29000 (abajo) tras
someterlo durante 2 horas a irradiacién

Los ensayos de fotodestruccidon
/reutilizacion  de los sensores se
muestran en la figura 7. Las principales
conclusiones a las que se llegan tras
este trabajo es que estos sensores
mixtos TiO,-nanoparticula de plata son
capaces de producir mejores efectos
SERS que cuando se tiene un sensor
solo de TiO, y, ademas de esta mejora
en la deteccién, dan mejores resultados
en la degradacion de compuestos
organicos que en los sensores
constituidos solo por nanoparticulas de
plata, dando lugar a una mejora
notable de las aplicaciones
fotocataliticas del TiO, y de deteccién
de la plata.
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-

Figura 7.Espectro SERS de un proceso de
deteccidon (negro) fotocatalisis (azul) y
deteccién otra vez (rojo). Abajo, imagenes

del sensor en los diferentes pasos del
proceso

Aunque no se ha alcanzado con los
sensores descritos una capacidad de
fotoreducciéon del 100%, los resultados
obtenidos apuntan a que |Ia
optimizacion de los sensores puede
llegar a  proporcionar  sensores
reutilizables.

Disponer de sensores que permitan
detectar el compuesto orgdnico sobre
el que se realiza una reaccion catalitica
in situ, proporciona una importante
herramienta a la hora de optimizar las
condiciones dicha reaccion catalitica.

El autor muestra su gratitud a la beca
para realizar la tesis sujeta al proyecto
PO7-FQM-02595 de Ila junta de
Andalucia.

Al autor le gustaria también mostrar su
gratitud con D. Jose Antonio Mejias
Romero por poner la primera piedra de
la nanotecnologia en la Universidad
Pablo de Olavide.

Referencias

[1] Ritter, L; Solomon, K.R and Foreet, J;
Informe para Programa Internacional de

NUm. 3 Febrero 2012

Seguridad de las Sustancias Quimicas
95.38.

[2] Billingsley, M.L; Yun, J; Reese, B.E;
Davidson, C.E; Buck-Kog Hntop, B.A and
Veglia, G. Journal of Cellular Biochemistry.
2006,98, 243.

[3] Vicente, A; Arques, J.F; Villalbi, J.R;
Centrich, F; Serrahina, E; Llebaria, X and
Casas, C. Gaceta Sanitaria 200418 ,425.

[4] Rosi N.L and Mirkin C.A. Chem Rev.
2005 105, 1547

[5] Haes, A.J, Hall, W.P, Chang, L, Klein, W.L
and Van Duyne R.P. (2004) Nano Lett.
2004 4, 1029

[6] Kneipp, K.; Moskovits, M.; Eds., K. H.,.
Springer-Verlag: Berlin Heidelberger, 2006
[7] Sanchez-Iglesias, A; Aldeanueva-Potel,
P; Ni, W; Pérez-Juste, J; Pastoriza-Santos, [;
Alvarez-Puebla, R.A; Mbenkum, B.N and
Liz-Marzan, L.M. Nano Today, 2010 5 (1),
21.

[8] Alvarez-Puebla, R.A and Liz-Marzan,
L.M. Small, 2010 6 (5), 604.

[9] Kneipp, K.; Kneipp, H and Bohr, H. G.
Physics and Applications. 2006 103, 261-
277.

[10] Shiju, N.R., Brown, D.R., Wilson, K.,
Rothenberg, G. Topics in Catalysis, 2010 53
(15-18) 1217

[11] Shiju, N.R., Anilkumar, M., Hoelderich,
W.F., Brown, D.R. Journal of Physical
Chemistry C. 2009 113 (18), 7735

[12] Strassberger, Z., Mooijman, M.,
Ruijter, E., Alberts, A.H., Maldonado, A.G.,
Orru, R.V.A.,, Rothenberg, G. Advanced
Synthesis and Catalysis. 2010 352 (13),
2201

[13] Clark, J. H. Green Chem. 1999 1, 1

[14] Somorijai, G. A. and Park, J. Y. Angew.
Chem., Int. Ed. 2008 9212

[15] Somorijai, G. A. Frei, H. and Park, J. Y.
J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 16589

[16] Rothenberg, G. Catalysis. Wiley-vch,
2008

[17] Linsebigler, A. L. Lu, G. and Yates, J. T.
Chem. Rev. 1995 95 (3), 735

[18] Berger, T. Lana-Villarreal, T. Monllor-
Satoca D. and Gémez, R. J. Phys. Chem. C,
2008 112 (40), 15920

[19] Alvarez-Puebla, R.A; Contreras-
Caceres, R; Pastoriza-Santos, |; Pérez-Juste,




Materiales en Adsorcién y Catalisis

J and Liz-Marzan, L.M. Angewandte Chemie
- International Edition, 2009 48 (1),138.
[20] Leopold, N.; Lendl, B. J. Phys. Chem. B.
2003 107, (24), 5723-5727.

[21] Wang. P, Huang. B, Zhang. Q, Zhang. X,
Qin. X, Dai. Y, Zhan. J, Yu. J, Liu. H and Lou.
Z; Chemistry — A European Journal.2010 16
(33), 10042.

[22] Das. A, Zhao. J, Schatz. G. C, Sligar. S.
G and Van Duyne, R. P; Anal. Chem. 2009
81 (10), 3754.

[23] Caro, C; Lopez-Cartes, C; Zaderenko, P
and Mejias J.A; Journal of Raman
spectroscopy 2008 (39), 1162-1169.

[24] Su, X; Zhang, J; Sun, L; Koo, T-W;
Chan, S; Sundararajan, N; Yamakawa, M

NUm. 3 Febrero 2012

and Berlin, A.A. Nano Letters. 2005 5 (1),
49,

[25] Washio, I; Xiong, Y; Yin, Y and Xia, Y.
Advanced Materials 2006 18, 1745.

[26] Pachén, LD and Rothenberg, G.
Applied Organometallic Chemistry. 2008
22 (6), 288.

Carlos Caro Salazar. Natural de Sevilla, es licenciado en Ciencias Ambientales por la

Universidad Pablo de Olavide (2006). Inicio
su labor investigadora en 2006 bajo la
direccién del Doctor Jose Antonio Mejias
Romero, en 2008 pasé a ser dirigido por la
Doctora Ana Paula Zaderenko Partida.
Actualmente es investigador predoctoral

del proyecto “Desarrollo de materiales mas
eficientes para la captura y conversion de

Esta
cabo en el
Sistemas  Fisicos,

gases de efecto invernadero”.
investigacién se lleva a
Departamento de

Quimicos y Naturales de la Universidad Pablo de Olavide en Sevilla bajo la direccién de
la doctora Zaderenko en nanomateriales. Ha realizado una estancia en la Universidad
de Amsterdam, en el Van’t Hoff Institute for Molecular Science, bajo la supervisién de
los Doctores Gadi Rothenberg y Shiju Nirappurackal R.




Materiales en Adsorcién y Catalisis

NUm. 3 Febrero 2012

Articulos Recientes Destacados

Metallacarboranes andheir interactions: theoretical insights and their applicability.

Pau Farras, Emilio Juar€erez, Martin Lepsik, Rafael Luque, Rosario Nufiez, Franceg

Teixidor,Chemical Society Reviews (2012) DOI: 10.1039/c2cs15338f

En este tutorial review se recopilan los
estudios tedricos mas importantes
realizados sobre metalacarboranos
desde principios de los afios 90 hasta
nuestros dias. Esta guia estd pensada
para orientar al quimico experimental
que desee incorporar resultados
tedricos en sus investigaciones en
sintesis, caracterizacion y aplicacion de
metalacarboranos, pero también le
encontrardn utilidad aquellos que se
dediquen al estudio de compuestos
organometalicos en general.

Actualmente, se dispone de
ordenadores con software y potencia
de calculo suficiente, no sélo accesibles
al quimico tedrico, que permiten que el
profano en la materia pueda abordar
estudios en moléculas complicadas
como pueden ser los
metalacarboranos.  Estos  estudios
pueden abarcar la determinacién de la
estructura de minima energia de la
molécula, estados excitados, simulacion
de espectros RMN, IR, Raman y UV,
cargas atdomicas, fortaleza de
interacciones intra- e intermoleculares
y muchas mds propiedades cuyos
resultados pueden ser confrontados
con los obtenidos experimentalmente
para comprobar su validez.

Los metalacarboranos consisten en
clusteres poliédricos cuyos vértices son
unidades B-H y C-H y que actuan de
ligando sobre metales de transicién. La
guimica de los metalacarboranos se
empieza a desarrollar a mediados del
siglo XX, pero nunca fueron
ampliamente estudiados tedricamente
debido al gran tamafo de los clusteres

(que facilmente superan los 40 atomos
por complejo) y la presencia del &tomo
metalico, que siempre es problematico
para la realizacién del calculo. Sin
embargo, recientemente los
metalacarboranos se estan
convirtiendo en objeto de un interés
creciente debido a la quimica Unica que
les caracteriza: su hidrofobicidad,
estabilidad térmica y alta
deslocalizacién de la carga sobre el
esqueleto del cluster.

Aparte de estudios tedricos que ayudan
al quimico experimental a entender las
propiedades quimico-fisicas de los
metalacarboranos, el review recopila
muchos ejemplos practicos de trabajos
experimentales complementados con
calculos  tedricos. Un ejemplo
resefiable es el de un derivado del
anién cobaltabisdicarballuro, con el que
se observd experimentalmente que era
capaz de inhibir eficaz y selectivamente
la enzima proteasa del HIV-1. En este
caso, el uso de herramientas tedricas
proporciond una comprensidn mas
detallada de la base fisico-quimica que
subyace en las interacciones enzima-
cobaltabisdicarballuro y, por tanto, esta
ofreciendo la oportunidad de controlar
el proceso de inhibicién de forma mas
global. Pero también se puede recorrer
el camino inverso, esto es, primero la
teoria 'y de ahi a la prueba
experimental. Esto se refleja en otro de
los articulos resefiados en este review,
en el que se demuestra tedricamente el
uso de metalacarboranos para el
almacenamiento de hidrégeno, debido
a la posibilidad de mantener el centro
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metalico lo mas disperso posible
gracias a un ligando basado en
carborano. Para ello, se realizd un
estudio DFT en el primer periodo de los
metales de transicién, que reveld que
Sc y Ti son capaces de enlazar hasta 5
moléculas de H, con una energia de
enlace promedio de 0.3 eV/H,, valor
gue se encuentra dentro del rango de
adsorcién reversible en condiciones
ambientales. Este tipo de interaccidon
entre el H, y el centro metdlico se
conoce como la interaccion Kubas, y se
caracteriza por poseer una energia de
interaccion entre una quimisorciéon
débil y una fisisorcion fuerte. Con estos
resultados, los autores sugirieron que
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los materiales simulados podria
adsorber hasta un 8% en peso de
hidrégeno, lo que podria, en principio,
cumplir con el objetivo fijado por el
Departamento de Energia de EE.UU.
(DOE) para 2015.

Este trabajo de revision bibliografica
pone de relieve el impacto de las
herramientas tedricas disponibles en la
actualidad para el estudio de los
metalacarboranos, demostrando que
de su empleo se puede extraer
informacién  muy util  sobre la
naturaleza y la reactividad de estos
complejos no convencionales,
inorganicos altamente
funcionalizables.

Dr. Emilio J. Judrez-Pérez
(ejjuarezperez@gmail.com)
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FluorinatedMetal-OrganicFrameworks:Advantageousfor HigherH, and CQ
Adsorptionor Not?

Pradip Pachfule, Yifei Chen, Jianwen Jiang and Rahul Banerjee. Chem. Eur. J. 2012, 18,

688-694

En los ultimos afios, se han hecho
grandes esfuerzos por sustituir los
combustibles fdsiles por otros recursos
mas limpios, debido a los problemas del
calentamiento global y del efecto
invernadero. En esta via, el disefio de
materiales porosos para combatir Ia
contaminacion procedente de
emisiones industriales han llevado al
estudio de los metal-organic
frameworks (MOFs). Estas estructuras
han mostrado un excelente
comportamiento  frente a  otros
materiales porosos. Se conocen
multiples aplicaciones tales como la
captura de CO,, almacenamiento tanto
a alta como a baja presion de H,,
separacion de gases, catadlisis vy
produccién de farmacos. Otro aspecto
importante es la versatilidad de estas
estructuras que permiten la catenacién
de las mismas, el dopaje con metales
alcalinos y la funcionalizacién de
ligandos.

En este trabajo se estudia la sintesis,
estructura y propiedades de adsorcion
de cuatro nuevos MOFs, disefiados a
partir del acido isonicotinico (INA), Co-
INA-1 y Co-INA-2, que son estructuras
quirales, y el acido 3-fluor-isonicotinico
(FNICA), Co-FINA-1 y  Co-FINA-2,
estructuras quirales, con centros
metalicos de Cobalto.

En el desarrollo de este trabajo
mediante difraccion de rayos X vy
mediante andlisis termogravimétrico,
se realizaron analisis de las estructuras
del Co-FINA-1, Co-FINA-2 y Co-INA2,
revelando que estas estructuras son

porosas con un moderado espacio
accesible para el solvente, a pesar de la
presencia de atomos de fluor en Co-
FINA-1y Co-FINA-2. A diferencia del Co-
FINA-1 y Co-INA-1, el Co-FINA-2 posee
un tamafio de poro mayor y mas
espacios accesibles al solvente que el
CO-INA-2. Estos resultados obtenidos
motivaron el estudio de la adsorcidn
del N,, el CO; y el H, mediante técnicas
experimentales en un intervalo de
presion de 0 a 1.01 bar y una
temperatura de 77K, para el N, y el Hy,
y de 298K para el CO,. Los resultados
mostraron que la alta adsorcion del H,
en las estructuras F-MOFs no es un
fendbmeno universal, y difiere de
sistema a otro. En las isoestructuras Co-
INA-1 y Co-FINA-1, la captura de H; es
similar, mientras que en las estructuras
Co-INA-2 y Co-FINA-2, el resultado de la
fluoracidn se traduce en un incremento
de la adsorciéon de H,. Ademas, Co-
FINA-1 es la estructura en la que mayor
adsorcién de H, se produce, aunque el
tamafio de poro disminuye debido a los
atomos de fluor. De los resultados
obtenidos se concluye que los dtomos
de fluor en los F-MOFs interaccionan
debilmente con las moléculas de gas y
gue otros factores como el tamafo de
poro, la curvatura y la ubicacién del
atomo metalico, pueden jugar un papel
crucial en la adsorcién de un gas en
estas estructuras.

Jesus Ruiz Marchena
(Univ. Pablo de Olavide)
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Unconventional, Highly Selective GAdsorption in Zeolite SSZ3

Matthew R. Hudson, Wendy L. Queen, Jarad A. Mason, Dustin W. Fickel, Raul F. Lobo
and Craig M. Brown. J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 1970-1973

Uno de los temas mas urgentes en el
sector energético es el control de la
emision de gases de efecto invernadero
implicados en el calentamiento global.
La captura selectiva y eficiente de CO,
puede contribuir en gran medida a la
disminucion de dichas emisiones. Una
solucién puede ser encontrar
materiales porosos como son zeolitas,
MOFs o carbones activados. Estos
materiales estructurados tienen un
area superficial grande permitiendo asi
adsorber una importante cantidad de
gas.

Este estudio se centra en el tamafio y
forma de los poros, interacciones
superficiales adsorbente-adsorbato vy
distintas velocidades de difusién entre
los componentes del gas.
Concretamente se estudia un tipo de
material poroso, la zeolita SSZ-13 cuyas
caracteristicas se encuadran
perfectamente en este objetivo. La
zeolita SSZ-13 esta compuesta por
tetraedros de Al/SiO; formando cajas
de dobles anillos de 6 miembros
apiladas en una secuencia tipo ABC.
Ademads las cajas estdn conectadas
formando una cavidad con anillos de 8
miembros, proporcionando unas
dimensiones propicias para la captura
de CO,. Desde el punto de vista de las
interacciones, se muestra como la
combinacién de la zeolita con atomos
de cobre hace que esta estructura
interaccione electrostaticamente con
las moléculas del gas. De esta forma se
incrementa notablemente la adsorcion
en comparacién con otro tipo de
estructuras, donde los resultados son
menos favorables. Por ultimo teniendo

en cuenta la velocidad de difusion, se
hace constar que las moléculas de CO,
difunden libremente dentro de los
poros, por lo que se incrementa la
captura de dicho gas por parte de la
estructura estudiada.

El analisis anterior también revela que
estos materiales son apropiados para la
captura de CO,, pero no lo son para la
captura de otros gases como N», lo que
es conveniente si el objetivo es el de
capturar Unicamente CO, y no
desaprovechar poros del material con
otros componentes. Para finalizar el
estudio, se muestra que la captura por
medio de la estructura Cu-SSZ-13 es
eficaz aun cuando la exposicion a una
humedad considerable sea inevitable,
ya que en otro tipo de materiales la
adsorcion de agua implica una
reduccion en la captura del gas en
cuestion.

Todos estos aspectos hacen del Cu-SSz-
13 un excelente candidato, tanto para
la adsorcion de CO, como para la
separacién de gases CO,/N, donde es
probable que exista humedad en el
ambiente.

José M. Vicent-Luna
(Univ. Pablo de Olavide)
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La Tabla Periddica en Braille

Conchi Ania

Departamento de Procesos Quimicos en Energia y Medio Ambiente
Instituto Nacional del Carbdn (INCAR, CSIC), Oviedo, Espafiia
conchi.ania@incar.csic.es

Hace un par de meses, participando en
un ciclo de conferencias cientificas
organizado en el marco del Afo
Internacional de la Quimica 2011
auspiciado por la Turkish Chemical
Society, llegd a mis manos una
publicacién  singular: una tabla
periddica en Braille.

Inmediatamente me senti fascinada
ante la belleza y la complejidad del
documento; mas alld del sistema tactil
de lectura-escritura basado en el
cddigo de puntos en relieve ideado por
Louis Braille, se trataba de un libro
constituido por varias paginas, y que
por tanto difiere mucho de |la
representacion habitual de la tabla
periddica que la que suscribe estd
acostumbrada a manejar y en la cual
los elementos quimicos se distribuyen
en grupos y periodos en una sola
pagina.

La curiosidad por conocer los detalles
del documento me llevé a contactar

con la delegacién territorial de |Ia
Organizacion Nacional de Ciegos en
Espafia (ONCE). Asi descubri que se
trata de una representacién lineal de la
tabla periddica, en la que si bien se
mantiene la agrupacion de los distintos
elementos quimicos conforme a sus
propiedades y caracteristicas, las
columnas verticales & grupos se
convierten en lineas de escritura en
relieve. Asi, en el margen izquierdo de
cada pagina aparece el nombre de cada
elemento, junto con su simbolo
quimico, la indicaciéon del periodo al
cual pertenece, y su numero y peso
atémicos.

La Tabla Periddica en Braille que llegd a
mis manos fue una iniciativa de la
IUPAC para las asociaciones quimicas
de diversos paises, que utilizando Ia
representacion del sistema Braille
universal traducido a distintos idiomas,
permite abordar la ensefanza de la
guimica a personas ciegas o deficientes
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visuales. A través de iniciativas como
ésta, se estan abriendo puertas que
ayudan a combatir la marginacién
social y cultural de ciegos y deficientes
visuales a través del acceso a una
formacién adaptada a sus necesidades.

f g h |

ee] [ae [e0
.0
o0

Alfabeto en simbologia  Braille
basado en la matriz de seis puntos
escritos en relieve y dispuestos en dos
columnas paralelas. (Fuente ONCE)

En Espafia, el Departamento de
Orientacion, Investigacion y
Elaboracién Didacticas para ciegos vy
deficientes visuales de la ONCE ha
elaborado recientemente una
actualizacion de la Tabla Periédica que
combina la representacién habitual en
relieve (sistema Braille de puntos en
relieve) con reproducciones en color y
texturas diferentes (Braille y tinta).
Ademads de la representaciéon lineal,
estructurada de manera similar a
mencionada anteriormente, la ONCE ha
elaborado una tabla periddica plegable,
gue combina la reproduccidn en relieve
y color respetando la estructura
habitual de filas y columnas (grupos y
periodos).

En esta representacién se utilizan
simbolos que expresan conceptos
diferentes en funcién de su forma y
textura o color (ver Figura mas abajo).
La forma del simbolo hace referencia al
grupo al cual pertenece el elemento
guimico, mientras que la textura o el

NUm. 3 Febrero 2012

color se refieren al estado de
agregacion en que dicho elemento
quimico se encuentra en la naturaleza
(sélido, liquido, gas o sintético).
Ademas, se incluye una leyenda que
hace referencia a la clasificacion de los
elementos como metales, semimetales
o no-metales. En el grupo 3, los
periodos 6 y 7 correspondientes al
Lantano y Actinio aparecen marcados
con sendos asteriscos, indicando la
mencidn posterior de Lantanidos y
Actinidos. También se incluyen algunos
elementos  sintéticos como los
transactinidos con numero atdmico
entre 104 y 118.

En el cuaderno de la representacion
lineal de la Tabla Periddica se recoge
ademds una gran informacién acerca
de los elementos quimicos ya que junto
con el simbolo quimico, peso y niumero
atomico de los distintos elementos, se
incluyen otras propiedades fisico-
quimicas como la densidad, los puntos
de fusion y ebullicion, los estados de
oxidacion de dicho elemento, el isétopo
mas estable, etc.

Se trata de una obra de arte didactica y
util que muestra el trabajo genial de la
ONCE con una simbologia facil y que
permite abordar la ensefanza de la
quimica en la representacién del
sistema Braille. Todo un ejemplo de
inspiracion que demuestra como el
trabajo de Mendeleiev aun puede
sorprender y estimular a aquellos que
amamos la quimica.

Agradecimientos. Quisiera expresar mi gratitud
al Prof. Mahramanlioglu, quien desencadend la
redaccion de este articulo al obsequiarme con
la Tabla Periédica en Braille, asi como la
atencion recibida por la ONCE. En especial a
Maika, quien desinteresadamente dedico su
tiempo a interpretar el documento original, a
pesar de la dificultad del idioma (turco).
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LEYENDA DE SIMBOLOS

a) Las formas indican;
A Alcalinos b) Las texturas indican:

. Alcalinotérreos . Solidos

Metales transicion . Liquidos

Gases
Térreos

. Sintéticos
Carbonoides

Nitrogenoides
c) Puntos adicionales:
Calcogenos

Halogenos D

Gases nobles No metales (dos puntos)

Semimetales (un punto)

Tabla Periddica desplegable en Braille.
b Cortesia de la ONCE.

Actinidos
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Agenda de Actividades

Congresos a la vista

Estos son los congresos que se van a celebrar en los préximos meses. Si asistes a
alguno de estos congresos, u otros en nuestro campo comun de interés, no olvides
mandarnos tus resefias.

CPM-6 La dltima semana de Abril (del 30 de Abril al 2 de

_ Sixth Intemational Workshop Mayo) se celebra en Delray Beach (Florida-USA) el
Charactenization of Porous Matenals ves .

From Angstroms to Millimeters congreso Sixth International Workshop

April 30th - May 2nd 2012 Characterization of Porous Materials From

Pickay beach, Kloeron, DR Angstrom to Millimeters”. Esta reunién esta

organizada por la Universidad de Rutgers

(Alexander Neimark) y la empresa Quantachrome (Matthias Thommes). Esta

conferencia aborda los avances sobre técnicas y métodos de caracterizaciéon de sélidos

porosos, como herramienta indispensable para el disefio de materiales. La informacién

sobre el programa cientifico estda disponible en http://cpmé6.rutgers.edu/

La primera semana de Mayo (6-10 de Mayo) se celebra en Recife (Brasil) el primer
simposio Ibero-Americano de Adsorcidon (IBA1). El simposio se hard coincidir con el
encuentro brasileno de adsorcién, que celebra este afio su novena edicién (EBA9). Se
trata de una oportunidad Unica para todos aquellos que trabajéis en el campo de la
adsorcién, dado que se daran cita la gran mayoria de los grupos espafioles e
iberoamericanos relacionados con esta temadtica. Los dias previos se celebrard una
escuela de adsorcion dirigida especialmente a jovenes investigadores de este campo.
Para mas informacidn visitar la pagina web del evento: www.ebaiba2012.com.br

Encontro Brasileiro sobre

Adsorcéo ( EBA9) ‘ ; 06 a 10 de
& - Maio de 2012

Simpésio Ibero-Americano
sobre Adsorcao ( IBA1) MAR HOTEL, Recife, PE
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Los dias 30 y 31 de Mayo y 1 de Junio de 2012 se celebra en
Alicante el XII Congreso Nacional de Materiales. Junto con el
congreso se celebrara la XIll Reunién Iberoamericana de

Materiales. Este congreso reunirda a una gran parte de los
CNM investigadores espafioles que trabajan en diferentes aspectos de
la sintesis, caracterizaciéon y aplicacion de los materiales. El
congreso abarca un campo muy amplio en lo que se refiere a la
naturaleza de los materiales y la larga lista de aplicaciones tanto
a nivel industrial como a nivel de laboratorio. Mas informacién
sobre el congreso en la pagina web:
http://web.csidiomas.ua.es/congresos/CNMIM/index.html

Del 17-22 de Junio de 2012 se celebrara en

20 1 2 Cracovia (Polonia) la conferencia anual

The Annual World Conference on Carbon  CArbon 2012. Una vez mas, esta conferencia

estd dedicada a los avances mas recientes

en el campo de la ciencia, tecnologia y aplicaciones de materiales de carbono,

reuniendo los puntos de vista del sector académico e industrial. La fecha de envi6 de

resimenes cortos se ha cerrado en Enero, si bien la organizacion contempla considerar

nuevas contribuciones. Podéis encontrar mas informacidn sobre éste y otros aspectos
en la pagina www.carbon2012.pl.

" l;'z PRECARB-12
(a' on Surface Chemistry and Performance

B\/dapest of Carbon Materials

15-16 June 2012, Budapest, Hungary

Dos dias antes, del 14-16 de Junio se celebrara en Budapest la preconferencia “Surface
Chemistry and Performanace of Carbon Materials”, organizada por la Academia de
Ciencias de Hungria. Esta iniciativa pretende ser un punto de partida del meeting
anual, donde se dedicara especial énfasis al papel de la quimica superficial de
materiales de carbono, tanto tradicionales como nuevos materiales, en las aplicaciones
tecnoldgicas mas relevantes hoy en dia. Aquellos que estéis interesados podéis
consultar la pagina web http://www.precarbon-budapest2012.mke.org.hu/home.html
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http://www.carbon2012.pl/
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ISSHAC-8 Tambiér.1 en Cracovia, del 27 de Ago,sto al 2

Poland. Krakéw 2012 de Septiembre de 2012 se celebrara el 8th

27th August - 31st August Internacional Symposium on the Effects of

Surface Heterogeniey in Adsorption and

Catalysis on Solids (ISSHAC-8). En esta

conferencia se estudian aspectos

relacionados con diversas aplicaciones de

materiales adsorbentes vy catalizadores

desde el punto de vista experimental y de

simulacidn. Se aborda tanto la sintesis de los

materiales, como la caracterizacion de sus

propiedades fisicoquimicas y estructurales aplicadas al estudio de interfases

sélido/liquido, sdlido/gas, separacion de gases, o propiedades cataliticas. La

informacién de la conferencia estd disponible en la pagina web: http://isshac.org/ y el
envio de resimenes estd abierto hasta el 1 de Junio.

En septiembre de 2012 se

| : celebrara en Sevilla la 372 Reunion

N Dopueni S (nils | Ibérica de Adsorcion (XXXVII RIA).

) F-rg * B\ Como sabéis, esta conferencia de
caracter bianual es el foro de

discusiéon donde especialistas espafioles y portugueses debaten acerca de las

tendencias actuales sobre fundamentos y aplicaciones en el campo de la adsorcién. La

fecha limite para el envié de resimenes es el 16 de Marzo de 2012. Encontrareis mas
informacidn en la pagina web: https://www.upo.es/congresos/ria2012/

Esta es una lista de alguna de las actividades que se celebraran proximamente. Si
quieres ampliar la informacidn acerca de congresos internacionales que tendran lugar
en los préximos meses en el ambito de la adsorcidn, puedes consultar la pagina web
de la Internacional Adsorption Society (IAS) http://ias.vub.ac.be

Si asistes a alguno de estos congresos, u otros en nuestro campo comun de interés, no
olvides mandarnos tus resenas.
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Bolsa de Trabajo

El Grupo de Materiales Nanoestructurados con Aplicaciones Tecnoldgicas (RASPA) de
la Universidad Pablo de Olavide, en Sevilla ofrece dos contratos de un afio de duracion,
prorrogables hasta 3 afos, para doctores y estudiantes de doctorado.

,/--
/

“neteete Postdoctoral Vacancy in
Molecular Simulations in

S £ V1L L A

Nanostructured materials

This is a multidisciplinary group supported by the ERC through an ERC Starting
Grant. Further details on the group are here: http://wwwupo.es/raspa

Our research interests focus on the study and the design of multifunctional structured
materials and complex molecules. We are mterested on processes that combined with
some kind of control at the molecular level will have far reaching implications, both in
basic science and in technological applications

The appointment is for a period of 1
vear with a possible extension for
another year depending on va PhD in Physics, Chemistty or a
performance. closely related discipline,

The candidate should have:

Salary is 35.000 Euros gross per year v'strong Dbackground on computer

simulations,  thermodynamics and
The candidate will be expected to: statistical mechanics,

v conduct research on molecular vgood knowledge of FORTRAN and
simulations in porous materials, C++

v develop and apply, algorithms, and vexcellent communication skills in
nethods to compute molecular English and

properties in structured materials, : :
v'at least four papers published in peer-

¥ produce independent and original reviewed international journals

research in the area, )
Applicants who do not meet these

v interact with the other members of R : :
conditions will not be considered.

the group.

Applications (CV and recommendation letters) will be submutted to Sofia Calero
(scalero(@upo.es}. Deadline: 28 October 2011
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0 UNIVERSIDAD

vl s g Vi1t LA

PhD Vacancy in

Molecular Simulations in

Nanostructured materials

The appointment is for a period of
1 year with possible extensions up
to three more years depending on
performance.

Salary is 20.000-23.000 Euros gross
per year

The candidate will be expected
to:

v'work in molecular simulations in
porous materials,

v interact with the other members
of the group

The candidate should have:

v'Good background in  Physics,
Chemistey, Chemical Engineering or a
closely related disciplines,

v'good knowledge of FORTRAN and
C++and

v'good communication skills in English
Applicants who do not meet these
conditions will not be considered.

Applications (CV and motivation letters)
will be submitted to Sofia Calero
(scalero(@upo.es). Recommendation
letters are not mandatory, but they will
be an advantage

Deadline: 14 October 2011
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La doctora Conchi Ania, del Departamento de Procesos

% ‘ s l‘ Quimicos en Energia y Medio Ambiente del INCAR esta
o Brtacn b anasccome Coicss buscando candidatos para la realizacion de tesis doctoral,
INSTITUTO NGO AL DL ) previa solicitud de beca (FICYT, JAE, FPI o similar), en el
marco de una beca FPI asociada a un proyecto de

investigacidn del Ministerio de Ciencia e Innovacién.

La tesis contempla la preparacion de materiales de carbono para su utilizacion como
adsorbentes y catalizadores en procesos foto-asistidos para la degradacidon de
compuestos persistentes presentes en aguas residuales. Se realizard un estudio
exhaustivo de las propiedades estructurales, funcionales y electroquimicas de los
materiales de carbono. El doctorando se formard tanto en aspectos experimentales
como fundamentales relacionados con los campos de tratamiento de aguas residuales,
adsorcién y materiales. La investigacion a realizar se enmarca en un proyecto de
colaboracién con varios centros de investigacion internacionales, por lo que se
contempla la posibilidad de realizar el doctorado europeo.

Requisitos:

Licenciados en Quimica, Ingenieria Quimica o Ingenierias de Materiales con expediente
académico superior a 1.6 (preferiblemente mayor de 2). Se valorara la motivacién para
el trabajo experimental y los conocimientos de inglés. Los interesados deberan remitir
su CV junto con el expediente académico (o declaracion de nota media).

Plazos de presentacidmbierto (consultar BOE sobre convocatoria de becas FPI 2012).

Persona de contacto: Dr. Conchi Ania (conchi.ania@incar.csic.es)
Dpto. Procesos Quimicos en Energia y Medio Ambiente

Instituto de Nacional del Carbén (INCAR)

C/ Francisco Pintado Fe, 26

33011 Oviedo, Asturias

Tel. +34 985 118846

Fax: +34 985 297662
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El Dr. Edwin Otten, del Stratingh Institute for
Chemistry de la Universidad de Groningen ofrece
un puesto de trabajo para estudiantes de
doctorado en el campo de sintesis quimica inorgdnica y catalisis.

university of
groningen

Project description

The direct use of dioxygen (O,) in catalytic oxidation processes is a major challenge and
is of substantial economic importance in bulk and fine chemical production. In this
project, you will develop new early transition metal complexes with redox-active
ligands that allow controlled reactivity with O,. In the initial stage of the project you
will study the fundamental aspects of the metal-ligand and metal-O, interactions, and
how these are modulated by substituent effects. Subsequent application in catalytic
oxidation of organic substrates and mechanistic details of these reactions will be
studied.

Candidate profile

We are looking for highly motivated individuals (MSc or equivalent degree) with a
background in inorganic/organometallic chemistry and catalysis as well as knowledge
of analytical techniques that are common in molecular chemistry. Experience in
organic chemistry (ligand synthesis) and an interest in computational chemistry
(relating electronic structure to reactivity) is an advantage.

Applications should include a motivation letter, curriculum vitae and references. This
material can be sent by email to edwin.otten@rug.nl

website: www.rug.nl/scheikunde/onderzoek/scholen/stratingh/groepen/otten
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(¢Cémo colaborar y enviar articulos a la revista?

Estamos abiertos a cualquier colaboracién y participaciéon en nuestra revista. Puedes
enviarnos articulos propios, resefias, anuncios, sugerencias, o 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
electrdnico.
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Editores

Conchi Aniq, Instituto Nacional del Carbén (CSIC), Oviedo.
conchi@incar.csic.es

Sofia Calero, Universidad Pablo de Olavide, Sevilla.
scalero@upo.es

Joaquin Silvestre-Albero, Universidad de Alicante.
joaquin.silvestre@ua.es
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