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Editorial

Tras el pardn veraniego arrancamos un
nuevo curso académico con el NUmero
6 de la revista Materiales en Adsorcion
y Catdlisis. Como en anteriores
ediciones el nimero esta encabezado
por un articulo senior a cargo de José B.
Parra Soto, un articulo pre-doctoral a
cargo de los estudiantes Ana Martin-
Calvo y Juan J. Gutiérrez-Sevillano y las
ya tradicionales resefias de tesis
doctorales, congresos y curiosidades
cientificas. A pesar de que este nuevo
aflo académico arranca con |la
incertidumbre sobre los nuevos planes
de 1+D y las conocidas sombras sobre la
financiacion de la ciencia, nuestro
espiritu investigador sigue igual de
motivado que siempre y esto hace que
afrontemos este nuevo curso con las
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mismas ilusiones y metas que en anos
anteriores. Desde estas lineas
queremos animar a los jovenes
investigadores a que sigais trabajando
con la misma ilusién de siempre y a que
plasméis vuestras investigaciones en
plataformas de  divulgacion, no
solamente internaciones, sino en
revista de ambito nacional como esta
que os presentamos. El aprender a
plasmar las investigaciones en la lengua
materna puede ser una buena via de
aprendizaje para la escritura de
publicaciones internacionales en un
futuro. Por tanto os animamos a
participar tanto a los estudiantes pre-
doctorales como a los post-doctorales.

El Equipo Editorial
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Articulo

José B. Parra Soto es Investigador Cientifico del
Instituto Nacional del Carbon (INCAR, CSIC). Es
doctor en Ciencias por la Universidad de Oviedo
desde 1982, estudiando la aplicacion de diversos
métodos de anadlisis de adsorcién de gases en
sélidos mesoporosos. Posteriormente realizd
estudios sobre quimica organometdlica de Mn(l)
durante seis afios (1982-1987) en el Departamento
de Quimica Inorganica de la misma Universidad y
realizé una estancia durante el afio 1988 en la Unit
of Nitrogen Fixation de la Agricultural and Food
Research Council en Brighton (Reino Unido). En
1989 se incorporé al INCAR trabajando
principalmente en la caracterizacién de soélidos
porosos (zeolitas, aluminas, MOFs, carbones
activados, coques, fibras de carbono) y su
aplicabilidad en procesos de descontaminacién de agua y adsorcidén/separacion de
gases.

Aplicabilidad de la ecuacion de BET a sdlidos de textura diversa

José B. Parra Soto

Grupo de Adsorcién y Proteccion Medioambiental en Sélidos Porosos (ADPOR), Dpto.
Procesos Quimicos en Energia y Medio Ambiente, Instituto Nacional del Carbén
(INCAR, CSIC), Oviedo, Asturias
Tel. +34 985 11 90 90 — Fax: + 34 985 297662

jbparra@incar.csic.es

La Ecuacion de Brunauer-Emmet-Teller
[1], es desde el momento de su
publicacion en 1938, una de las mas

adsorcion de gases. Debido a |la
facilidad de realizar isotermas de
adsorcion de  nitrégeno a  su

utilizadas en estudios de sdlidos y la
mas utilizada para la determinaciéon de
la superficie especifica de sélidos. Es un
hecho que todos los materiales que se
sintetizan y se ponen a la venta, o se
utilizan en las mas diversas industrias,
tienen que llevar en sus hojas de
especificaciones el valor de la superficie
especifica calculada por el modelo de
BET aplicado a una isoterma de

temperatura de ebullicion, éstas se
convirtieron rapidamente en el
experimento estandar para aplicar la
ecuacion de BET. No obstante, esta
ecuacién se puede utilizar con todos los
vapores de los que se conozca con
exactitud el valor de la superficie
proyectada; es decir, del area cubierta
por una de sus moléculas.
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Realmente la ecuacion BET no
determina la superficie especifica, sino
la cantidad de vapor necesario para
cubrir con una sola capa de moléculas
(monocapa) la superficie del sélido; de
esta manera, conociendo la densidad y
la forma de empaquetarse del
adsorbato, se puede deducir facilmente
el area.

Ademas de nitrégeno, se han utilizado
otros adsorbatos para este mismo
objetivo. Argdén y Kriptdn son algunos
de los mas frecuentes, si bien por
motivos diferentes. El uso de Kr es muy
conveniente para sélidos con muy baja
area superficial debido a su reducida
presion de vapor. En este tipo de
materiales el mayor problema estriba
en medir con precisiéon y exactitud la
cantidad de gas adsorbida respecto a la
cantidad de gas que queda en el tubo
portamuestras, y por tanto que no se
adsorbe. Cuanto menor sea la presion
de vapor del adsorbato a Ia
temperatura del experimento
(normalmente 77.3 K) menor sera el
numero de moles dosificados, por lo
que la imprecision debido a Ia
determinacién del volumen de gas no
adsorbido es mas pequeia, y en
consecuencia, la medida del area
superficial es mas exacta. También es
frecuente la utilizaciéon de Argén a las
temperaturas de  ebullicion  del
nitrogeno o del propio Ar (aunque la
IUPAC recomienda el empleo de Ar
Unicamente a su temperatura de
ebulliciéon); en este caso, su mayor
temperatura de ebullicién respecto al
nitrogeno y su caracter apolar hacen
recomendable su uso en Ia
caracterizacion de sdélidos donde
puedan existir restricciones cinéticas o
interacciones especificas (e.g. , tamices
moleculares y zeolitas) que puedan dar
lugar a errores experimentales en la
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medida de las isotermas de adsorcion
[2].

La utilizacion de multiples gases
introduce un factor mas en |Ia
incertidumbre al comparar los
resultados de diferentes muestras,
porque el area cubierta por una
molécula de adsorbato no siempre es
un factor perfectamente definido, ni
independiente del sélido. Este es otro
motivo por el cual se suele utilizar
nitrégeno, para el cual se acepta el
valor de 0.162pm? como valor
estandar.

La ecuacion BET ha sido
profundamente analizada [3-6] desde
su aparicién hasta nuestros dias. No
obstante, algunos autores cuestionan
que pueda ser utilizada para
determinar la superficie especifica de
un sélido [7].

La ecuacién BET se desarrolla a partir
de una serie de condiciones
termodinamicas, que en teoria hacen
que solo se pueda utilizar en unas
pocas isotermas de adsorcidn; sensu
estricto, solo en isotermas tipo Il de la
clasificaciéon de BDDT. Su utilizacion es,
sin embargo, generalizada para todo
tipo de isotermas y de muestras, sin
tener en cuenta las limitaciones
impuestas en el desarrollo de la teoria.
é¢Por qué? Porque hoy en dia esta
ecuacion se utiliza como una
herramienta comparativa entre sélidos
diferentes, y no como una ecuacién
gue nos permita conocer de forma
“absoluta” la capacidad de |la
monocapa de un determinado sodlido.
De esa manera se justifica la utilizacién
reciente de la ecuacién BET para
“determinar” dreas especificas de
MOF’s [8], de carbones superactivados,
de zeolitas, etc, materiales que no
cumplen las limitaciones de la teoria.
Por tanto, es una forma sencilla de
comparar facilmente muestras
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diversas, siendo ésta la razén principal
para entender el éxito de su utilizacién.
Deberia ser por tanto el propio
investigador quien utilizase
apropiadamente los términos
“superficie especifica BET” o de
“superficie EQUIVALENTE BET”, vdlido
para los casos en que no se cumplen las
limitaciones tedricas, por lo que es
necesario que los investigadores
tengan un criterio muy bien formado.
Sin embargo esto no siempre ocurre,
sobre todo desde que se ha extendido
la presencia de equipos comerciales y
automatizados en los laboratorios de
investigacion, que permiten al usuario
emplear la ecuaciéon sin conocer sus
fundamentos.

Por este motivo es desgraciadamente
bastante frecuente hoy en dia
encontrar  referencias a valores
negativos del parametro Cgrr, areas
superficiales BET con cuatro (o mas)
cifras significativas (51.77 m’g™), areas
Langmuir con cinco cifras
(57.184 ng—l), ademas de diametros
de poro BJH 4V/D con centésimas de
nm (11.539 nm) o valores del volumen
de microporo de 0.00033 cmsg'1 en
articulos cientificos en revistas de
prestigio [9]. En este caso [9] los
autores indican: “The negative C-value
of the BET equation (the reason is not
well understood),...”.

Sin embargo para los expertos en la
materia la razén es evidente: Ia
incorrecta seleccion del intervalo de
valores al aplicar la ecuacién de BET y el
uso (abuso) de programas informaticos
gue permiten aplicar todo tipo de
ecuaciones sin  comprender los
resultados obtenidos.

Suponiendo que todos los requisitos
experimentales acerca de la pureza de
gases, la determinaciéon de la presién
de vapor del baiio de nitrégeno liquido,
la evacuacion de la muestra, etc, se han
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realizado correctamente, [10, 11] existe
otro problema fundamental a la hora
de determinar el area BET que la
mayoria de las veces no se tiene en
cuenta.

La ecuacion de BET se puede expresar
de forma lineal con varias expresiones
diferentes [12-16]. La ecuacidon de BET
propuesta originalmente en 1938 es

[1]:

NmCReT P
Ec. 1
pO -p 1+(CBET1) %0 ¢

donde n es la cantidad de gas
adsorbido, n,, la cantidad de adsorbato
necesario para cubrir con una
monocapa la superficie del sélido, Cger
una constante relacionada con el calor
de adsorcién de la primera capa, p la
presion a la que se determina la
cantidad adsorbida n, y p° la presién de
saturacion del adsorbato. Los autores
utilizaron la ecuacidon en la siguiente
forma lineal:

X _ 1 Gyl
n(l—x) nmCBET nmCBET

siendo X = %0 .

Si bien esta forma lineal de la ecuacion
de BET es la mds habitual para su
aplicacion en diferentes isotermas de
adsorcién, esta ecuacion (ec. 2) tiene
un “truco matematico”; al representar
la presion relativa frente a si misma -
x/n(1-x) vs x-, la ecuacion se vuelve
insensible frente a las variaciones dicha
magnitud. Es decir, esta ecuacién es
insensible a los cambios producidos en
la adsorcién debido a variaciones en la
presién relativa, siendo esta la causa
de que sea imposible determinar con
exactitud y precision el intervalo de
aplicacion de esta ecuacion en una
isoterma determinada. Todo esto hace

n=

X Ec.2
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que se produzcan frecuentemente por los autores (ec. 2) no permite
errores, sobre todo en la determinacién escoger este intervalo de forma
del valor de la constante Cger, la cual es adecuada. Las ecuaciones 4 y 5 también
muy sensible al intervalo de presiones presentan un intervalo de linealidad
utilizado. elevado, eliminando la variabilidad del
Para solucionar esta cuestion diversos valor del parametro Cger, y por tanto no
autores han  propuesto utilizar pudiendo ser utilizadas, segln se
diferentes linealizaciones, tal como se desprende de las conclusiones del
resume en la Tabla 1. Otros autores articulo de Salvador et al [13]. Sin
proponen la utilizacién de la ecuacién embargo, en la mayoria de las
lineal original siguiendo una serie de ocasiones se puede encontrar un
normas para escoger el intervalo intervalo adecuado si se utiliza la
adecuado de presion relativa. En el afio ecuacién 3, como se muestra en [12].
2002 Salvador et al [13] comparan los Por otro lado, segun se indica en el
resultados de la linealizacién original modelo de analisis propuesto por
(ec 2) con otras propuestas diferentes Rouquerol et al [14,16], el hecho de
como las ecuaciones 3, 4 y 5. Basados que el término n(l-x) deba
en estas ideas se ha publicado una incrementarse continuamente cuando
norma ISO 9277 [14]. Una modificacion se representa frente a x hace que: “This
de este método es analizado por criterion can be considered as a self-
Ladavos et al [15] para calcular lo que consistency criterion for the modified
llaman puntos de inflexion de las BET equation proposed by Keii et al
isotermas de adsorcion de nitrégeno. used by Parra el al in the case of
El problema basico de la aplicacién de microporous carbons”. A la vista de
la ecuacién BET es la eleccion de su todas estas consideraciones, parece
intervalo de aplicacién, en el cual ha de que la ecuacion 3 sigue siendo la mas
cumplirse que el valor de Cgr sea precisa y facil de utilizar para definir un
constante. Por las razones sefialadas intervalo de aplicacion de forma
anteriormente, la ecuacion propuesta segura.

Tabla 1. Ejemplos de las linealizaciones mas habituales de la ecuacidon de BET para la
determinacién de dreas superficiales en sélidos porosos.
Autor/afio Referencia Ecuacidn

Brunauer, Emmet, [1] X _ 1 N Coer -1
Teller, 1938 n(1-x) Nn,Ceer NCocr
Parra et al, 1995 [12] 1 1 1 1-x
n(1-x) _E+ N, Cocr (Tj
Salvador et al., [13] 1 1 X
2002 N, Cocr E[l—xj
Salvador et al., [13]
2002 —— =n,Cper —CperN(1—X) Ec.5

Ladavos et al, 2011 [15] Determinacién de puntos de inflexién en

isotermas de adsorcion de nitrégeno

Rouquerol et al, [16] n (1-x) frente a x, siguiendo normas para la
2007 eleccidn del intervalo de presidn relativa

X
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Una caracteristica de la ecuacion BET es
que, una vez determinado el volumen
de monocapa -definido para una
presién  determinada-, se puede
calcular el valor de la constante Cger en
cada punto de la isoterma siguiendo la
ecuacion 6:

_ n@-xf
T x[n, —n@-x)]

Si el intervalo en que se estd utilizando
la ecuacion BET es el adecuado, en la
representaciéon de los valores de Cger
frente al recubrimiento (¢ = n/n.,) debe
reflejarse este hecho, siempre que haya
algin intervalo en que la
representacion de la ecuacién sea
lineal. Es decir, para valores de
recubrimiento cercanos a la unidad,
donde la cantidad adsorbida n es Ia
cantidad adsorbida en la monocapa
(n=np), el valor de Cger debe de ser
constante. Para comprobar estos
resultados vamos a analizar diferentes
tipos de isotermas de adsorcién.

Ec. 6

Aplicacion de la ecuacion de BET a
isotermas tipo Il

Los principios termodindmicos en que
se basa la ecuacion BET se cumplen en
isotermas tipo Il, por lo que la eleccién
del intervalo de presiones para la
aplicacién de la ecuacién BET en este
caso no presenta problemas en
general. La Figura 1 presenta la
isoterma de adsorcion de nitrégeno a
77.3 K de un éxido de zinc no poroso.
Se representa solamente la curva de
adsorcion al tratarse de una isoterma
reversible dentro del error
experimental.
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o

RS

L L L

0.2 0.4 0.6
x (p/p")

Figura 1. Isoterma de adsorcion de
nitrégeno en un oxido de zinc

Aunque la aplicacién de la ecuacién BET
en este tipo de isotermas no suele
presentar problemas, se pueden
destacar algunos aspectos importantes.
La figura 2 presenta la representacion
de la ecuacidon 3, mostrando la misma
grafica en tres intervalos diferentes
para poder analizar los datos con
detalle. En la figura 2a se muestra la
representacion de todos los valores de
la isoterma de acuerdo a la ecuacion 3,
donde se puede observar claramente la
aparicién de un punto singular.
Ampliando esta zona en la figura 2b, se
observa un tramo lineal posterior al
punto singular, que indica el inicio del
intervalo de presiones adecuado para
aplicar la ecuaciéon de BET. La linea
continua dibujada en todas las
representaciones muestra el ajuste de
los datos experimentales a la ec. 3,
obteniéndose un volumen de
monocapa de 1.13 cm3g'1, que
corresponde a una presién relativa de
0.060. La superficie especifica BET es
494 ng’l, con un valor de Cger de 243.
El intervalo de presién relativa (x)
ajustado es 0.050<x<0.325, el cual se
corresponde con el intervalo tipico en
este tipo de isotermas.
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—a— Experimental
Calculado Ec. 3 | —

-
-
o

Figura 2. Vista de diferentes intervalos
de aplicacion de la ec. 3 a la isoterma
de la Figura 1

En la figura 3 se puede muestra la
variacion de Cge en funcion del
recubrimiento de acuerdo con la ec. 6,
para evaluar la idoneidad del intervalo
de presiones relativas seleccionado
para ajustar los datos experimentales y
evaluar el area superficial. En azul se
presentan los valores de Cger a lo largo
de la isoterma y en rojo los valores
utilizados para la aplicacién de la ec. 3.
Puede observarse que el valor de Cger
es practicamente constante en todo el
intervalo utilizado, lo que confirma la
correcta eleccién del intervalo de
presiones, y por tanto la consistencia
de los valores calculados del volumen
de monocapa, la superficie especifica
BET y valor de Cger.

500

—— CBET
* Intervalo EC. 3

L o —o-—o——e—o oo o

06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
®=n/nm

Figura 3. Valor del pardmetro Cger en
funcion del recubrimiento y puntos
utilizados para la aplicacion de la ec. 3
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Si en el analisis de esta muestra
utilizamos los criterios de la norma I1SO
9277, los valores son muy semejantes a
los encontrados con la ecuacién 3, lo
cual es normal. El punto superior de
presiéon relativa x;=0.325 es el mismo
que el encontrado con la ecuacion 3 y
aunque la presién inferior siempre
proporciona valores de Cger positivos,
las desviaciones son minimas.

Aplicacion de la ecuacion de BET a
isotermas tipo IV

Para isotermas tipo IV la aplicacion de
la ecuacién de BET no presenta
normalmente grandes dificultades. En
la Figura 4 se muestra la isoterma de
adsorcion-desorcién de nitrégeno en
un éxido mixto tipo espinela con bucle
de histéresis, que presenta cierta
mesoporosidad.

350

N
a1
o

°g™ (c.n.)
8

n(cm’g

X (plp°)
Figura 4. Isoterma de adsorcion de
nitrégeno en un oxido mixto tipo
espinela.

En este caso, la seleccion del intervalo
de presiones adecuado es sencilla
utilizando la ec. 3, segun se observa en
la Figura 5. El intervalo de presiones
correspondiente al tramo lineal es
mucho mads pequefio que en la
isoterma tipo Il de la Figura 2 (6xido de
zinc no poroso), si bien estd
perfectamente definido. Este hecho
viene confirmado por la representacion
de los valores de Cger a lo largo de la




Materiales en Adsorcién y Catalisis

isoterma (Figura 6) donde se observa
como el intervalo utilizado corresponde
muy bien con un tramo de valor
constante de Cger, confirmando que el
modelo esta convenientemente
utilizado.

—o— Experimental
—— Calculado Ec. 3

Figura 5. Representacion de diferentes
intervalos de aplicacion de la ec. 3 a la
isoterma de la Figura 4

—e— C BET
* Intervalo EC. 3

1.2

n/nm

Figura 6. Valor del pardmetro Cger en
funcion del recubrimiento y puntos
utilizados para la aplicacion de la ec. 3

Si esta muestra se analiza empleando el
modelo propuesto por Rouquerol et al
[16], el valor superior de presion
relativa del intervalo de aplicacién seria
de 0.275, pero el valor minimo no se
puede determinar, y llegaria a valores
practicamente de cero de presidon
relativa. De acuerdo con las reglas
propuestas en la norma ISO 9277 [14],
es practicamente imposible determinar
cual es el valor minimo de presion
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relativa que debemos utilizar en la
isoterma de la Figura 4, pues la Unica
condicién es que el valor de Cger sea
positivo.

Asi, si utilizamos el intervalo entre
x=0.275 (punto en que se cumple el
segundo punto de la norma) y x=0.035
el valor de Cger=98 y Sger=266 m’g’, si
el intervalo lo extendemos hasta
x=0.01, Cger=218 y Sger=251 m’g™, y si
lo extendemos hasta 0.001, Cper=847 y
Sger=223 m’g™. El valor de Cger siempre
es positivo, pero los valores de Ia
constante y de la superficie especifica
son diferentes.

Representando de nuevo la Figura 6,
pero utilizando el volumen de
monocapa calculado en el caso menos
desfavorable (intervalo hasta 0.035) se
observa que en el intervalo utilizado
Cger NO es constante (Figura 7); por otro
lado, si representamos los dos
intervalos en la formulacion de la ec. 3
(Figura 8), se observa claramente que el
intervalo utilizado no es lineal, sino que
presenta una curvatura.

—— C BET
* Intervalo ISO

1 1 1 1

06 08 10 12 14 16
®=n/nm

Figura 7. Valor del pardmetro Cger en
funcion del recubrimiento y puntos
utilizados para la aplicacion del modelo
I1SO 9277.

Si el intervalo utilizado se extiende a
presiones inferiores, aunque Cger siga
siendo positivo, su representacion en la
figura 7 adopta valores negativos en
diferentes puntos cercanos a ©=1.
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010 —5— Experimental
—1S0 9277

0.05

a0
(1-x)/x

Figura 8. Vista de diferentes intervalos
de aplicacién del método ISO 9277 a la
isoterma de la Figura 4.

En la Figura 9 se representa una
isoterma de nitrégeno tipo IV con bucle
tipo H2 realizada en una y -Al,0s. De la
figura se deduce facilmente que
pertenece a un sélido mesoporoso
cuyos poros presentan un cuerpo de
volumen mucho mas grueso que su
salida (poros “ink-bottle”).

n (cm’g™ (c.n.)
E

al
o

x (p/p")

Figura 9. Isoterma de adsorcion de

nitrégeno en una y-alumina.

En este caso la situacion es muy
analoga a la anterior. El intervalo de
presiones deducido al utilizar la ec. 3
(x=0.089, x=0.174) proporciona un
valor de Cger de 83 y una Sger de
225 ng'l y una representacion de Cger
con un valor constante en el intervalo
de aplicacion de la ecuacion (Figuras 10
y 11).
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—a— Experimental
— Calculado Ec. 3

5 10 15 20 25
80 100

Figura 10. . Vista de diferentes
intervalos de aplicacion de la ec. 3 a la
isoterma de la Figura 9.

—— CBET
* Intervalo EC. 3

08 10 12 14 16 18 20
®=n/nm

Figura 11. Valor del pardmetro Cger en
funcion del recubrimiento y puntos
utilizados para la aplicacion de la ec. 3

Andlogamente al caso anterior, la
norma ISO no permite determinar un
valor minimo de presién relativa,
aunque el valor superior sea el mismo
gue el proporcionado por la ec. 3. Asi y
utilizando como valor minimo x=0.03, el
valor de Cger=120, hasta 0.001 Cge7=230
y hasta 0.0008 Cg:=1280. Estd claro
gue estos ultimos valores son muy
bajos, pero cumplen la norma, pues el
valor de Cger es positivo, pero no
indican en absoluto cual es el intervalo
de presiones a utilizar, mas que en el
valor maximo.
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—ao— Experimental
—1S0 9277
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L

20 60 80 100
(1-x)/x

Figura 12. Vista de diferentes intervalos
de aplicacion del método I1SO 9277 a la
isoterma de la Figura 9

Por otro lado, y andlogamente al caso
anterior, en las Figuras 12 y 13, puede
observarse que, aunque solo se utilicen
valores de presién relativa superiores a
0.03, el intervalo utilizado no es lineal,
ni es constante el valor de Cger en ese
intervalo.

—— CBET
* Intervalo 1ISO

1 1 1 1

06 08 1.0 12 14
®=n/nm

Figura 13. Valor del pardmetro Cger en
funcion del recubrimiento y puntos
utilizados para la aplicacion del modelo
1SO 9277.

Aplicacion de la ecuacion de BET a
isotermas tipo I (sélidos microporosos)

Si la aplicacién de la ecuacion de BET es
problemdtica con isotermas tan
sencillas al utilizar la norma ISO, esto se
complica con isotermas tipo |,
caracteristicas de solidos microporosos.
Como ejemplo se van a analizar dos
carbones activados obtenidos a partir
de la activacion fisica de un residuo
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pladstico de PET [17-19]. Las muestras
analizadas, PET35 'y PET85, se
corresponden con activaciones con dos
grados de quemado diferentes: 35 vy
85 %.

En la Figura 14 se representan las
isotermas de adsorcion de nitrégeno a
77 K de ambas muestras. La isoterma
correspondiente a la muestra PET35 es
una isoterma tipica de un sdlido
microporoso de porosidad estrecha,
mientras que la isoterma de PETS85 es
una isoterma de un sélido microporoso
con una amplia distribucion de poros.

——PET35
—— PET85

o]
o
o

o
o

n (cm’g™ (c.n.)

X (p/p°)
Figura 14. Isotermas de adsorcion de
nitrdgeno a 77 K en los carbones
activados PET35 y PETS85.

La ec. 3 nos permite encontrar, para la
muestra PET35, un intervalo de
aplicacion, que ahora esta situado a
muy bajas presiones (x=0.024 vy
x=0.043) como corresponde a la
naturaleza del sdlido (Figura 15). De ese
intervalo se obtiene un area superficial
Sger=1415 m°g™ y Cger=490. El intervalo
de aplicacién se puede ver en la Figura
15, en la cual se observa la forma
general y la zona escogida para el
calculo.
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—=— Experimental
0.03] — Calculado Ec. 3

0.02 -

0.01

0.00

l 20 30 40 50
80 100

(2-x)/x

Figura 15. Vista de diferentes intervalos
de aplicacion de la ec. 3 a la isoterma
de PET35

La forma que adopta el valor de Cger en
funcién del recubrimiento a lo largo de
la isoterma se muestra en la figura 16.
En esta figura se ha representado la
curva de variacién de Cger a lo largo de
toda la isoterma, donde se puede
observar como a recubrimientos bajos
el valor de Cgsr va incrementandose,
debido a la presencia de fuerzas
laterales entre las moléculas que se
adsorben en los microporos, para
después disminuir y a recubrimiento de
la unidad obtenerse una zona de valor
de Cger constante, indicando que
hemos elegido bien el intervalo de
aplicaciéon de la ecuacion de BET, como
se observa en la zona ampliada en el
recuadro pequeiio.

—=—C BET
* Intervalo EC. 3

016
®=n/nm
Figura 16. Valor del parametro Cger en
funcion del recubrimiento para PET35 y
puntos utilizados para la aplicacion de

laec 3
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Sin embargo la aplicaciéon de la norma
ISO 9277 a esta isoterma presenta de
nuevo problemas. El limite superior de
aplicacion ahora es mayor que el
encontrado con la ec. 3 (x=0.081) y de
nuevo no hay un valor inferior definido,
pues el valor de Cgr sigue siendo
positivo aun a valores de x=0.005, con
valores de Cger=89 y Sger=1376 m’g™.
Ademas cuando representamos los
valores utilizados en este intervalo,
Figura 17, se observa que lo que
hacemos es tomar valores en una
curva, pero no en un tramo recto.

—o— Experimental
—1S0 9277
1

80 100 120 140 160
(2-x)/x

Figura 17 . Representacion de dife-
rentes intervalos de aplicacion del
meétodo I1SO 9277 a la isoterma de

PET35.

En estas muestras, se observa mucho
mejor el efecto de utilizar un intervalo
no adecuado cuando se representa el
valor de Cgr en funcion del
recubrimiento utilizando el valor del
volumen de monocapa asi obtenido. En
la Figura 18 se observa como la zona
utilizada de este modo, nos
proporciona una curva con un maximo
y no con un valor de Cger constante.
Este comportamiento es muy tipico en
este tipo de muestras cuando se escoge
mal el intervalo de aplicacion de la
ecuacion BET, e inclusive se obtienen
frecuentemente curvas con valores
positivos y negativos de Cgrr en funcién
del recubrimiento.
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4
——C BET
* Intervalo ISO

0.2 0.4 0.8 1.0

o-ninm
Figura 18. Valor del paradmetro Cger en
funcion del recubrimiento y puntos
utilizados para la aplicacion del modelo
ISO 9277 en la muestra PET35.

En la muestra PET85, a pesar de ser
microporosa, como los poros son
anchos, el intervalo de aplicacion de la
ec. 3 es bastante amplio y a presiones
relativas mas elevadas que en la
muestra PET35. Este comportamiento
es tipico y puede verse facilmente en
las isotermas analizadas por Parra et al
[12].

En este caso el intervalo de aplicacién
0.129<x<0.213 proporciona un valor de
Cger=41 muy bajo, correspondiente a
una presion de 0.136, que légicamente
tiene que estar comprendida en el
intervalo de aplicacién, vy una
Sger=3172 ng'l. Este valor parece
indicar que el intervalo lineal se
produce también cuando analizamos
supermicroporos, y se tienen en cuenta
moléculas de adsorbato que no estan
en contacto con las paredes.

AUn en este caso, y como se observa en
la Figura 19, se obtiene un intervalo
recto de aplicacion de la ecuacion, que
se corresponde con una zona de valor
constante de Cger, Figura 20.
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0.05

0.04

—e— Experimental
0.03 Calculado Ec. 3

0.02 /

Figura 19. Representacion de diferentes
intervalos de aplicacion la ec. 3 a la
isoterma de PETS85.

—s— CBET
* Intervalo EC. 3

s

050 0.75 1.00 1.25 150 1.75

0.6
®=n/nm

Figura 20. Valor del pardmetro Cgeren

funcidn del recubrimiento para PET85 y

puntos utilizados para la aplicacion de
la ec. 3.

Si utilizamos los criterios contenidos en
la Norma 1S09277 el valor final de la
presion relativa x=0.25 es ligeramente
superior al obtenido con la ecuacién 3,
pero de nuevo existe el problema de no
poder elegir un valor inferior de presién
relativa (Figuras 21y 22). Se obtiene un
valor positivo de Cger aunque utilicemos
el intervalo hasta 0.0009 de presion
relativa o inclusive muy inferiores. Si
utilizamos el intervalo solo hasta
presiones de x=0.035, el valor de Cger
es de =73, mientras que la superficie
especifica disminuye a 3000 m’g™. Si
utilizamos un intervalo hasta 0.0009, la
Caer=1130 y la Sgrr=2400 m?g™.
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—o— Experimental
—1S0 9277
40

(2-x)/x

Figura 21. Representacion de diferentes
intervalos de aplicacion del método ISO
9277 a la isoterma de PET85.

| 300

5
2.0x10° CBET
* Intervalo ISO

1.5x10°

1.0x10°

050 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75
5.0x10"

0.0 : .
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18
®=n/nm

Figura 22. Valor del parametro Cgeren
funcidn del recubrimiento y puntos
utilizados para la aplicacion del modelo
ISO 9277 en la muestra PET85.

Se puede argumentar que es absurdo
utilizar un intervalo de BET hasta
presiones tan bajas, pero como vya
comentamos al principio, uno de los
mayores problemas actuales es que en
las publicaciones nunca se especifica el
intervalo en que se ha utilizado Ia
ecuacién de BET, por lo cual la norma
de utilizacion debe ser univoca.
Andlogamente a la mayoria de los casos
comentados, cuando representamos el
intervalo utilizado en la norma SO
9277 en el formato de la ec. 3, se
observa que el intervalo utilizado no es
lineal y que el valor de Cger utilizado no
es constante.

De acuerdo con los resultados
anteriores, se concluye que en la
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mayoria de las isotermas de adsorcion
de N, a 77 K se puede escoger un
intervalo “adecuado” para la aplicaciéon
de la ecuacion de BET, en que el valor
de Cger es constante, en clara
contradiccion con lo publicado por
Salvador et al. [13]. De otra parte, aun a
modo comparativo, la utilizaciéon de la
normativa 1SO 9277 basada en el
trabajo de Rouquerol et al. [16] es lo
suficientemente imprecisa como para
poder aplicarse, pues no permite
determinar el valor del pardmetro Cger
y en el caso de muestras de elevada
superficie especifica, también afecta
muy seriamente a este valor.

Quizas la ecuacién de BET sea, para
muchas muestras, solo un modelo
comparativo, pero justo por ello, debe
ser posible aplicarlo de forma
indubitable y esa caracteristica solo la
cumple la ecuacion 3.
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RESUMEN — Hemos llevado a cabo simulaciones moleculares para estudiar las posibles
aplicaciones de la estructura metal-orgdnica cristalina Cu-BTC en diversos procesos de
interés ambiental: a) separacion de CO,/CH; procedentes de mezclas de biogas y gas
natural; b) separacién de sulfuro de hidrégeno del agua, y c) eliminacion de
tetracloruro de carbono del aire. Con este objetivo hemos estudiado las propiedades
de adsorcién y difusidn de estos gases en la estructura, asi como sus sitios preferentes
de adsorcién. De las mezclas CO,/CH4 hemos observado que la adsorciéon es siempre
favorable al CO, mientras el CH,4 es el que presenta mayores coeficientes de difusion.
Al estudiar la influencia del agua en los procesos de adsorcién, concluimos que para la
adsorcién individual de H,S, ésta se ve drasticamente reducida por la presencia de
agua, mientras que en mezclas (CCl; en aire), la selectividad de la adsorcién en
presencia de agua, depende de la competicidon entre las moléculas adsorbidas en el
sistema.

PALABRAS CLAVE: simulacidn; adsorcion; difusion; impacto ambiental

1. INTRODUCCION

HKUST-1, fue sintetizado por primera
vez por Chui y col. en 1999'. Esta

Las estructuras metal-organicas
cristalinas (MOFs del inglés Metal-

Organic Frameworks) son materiales
porosos con potenciales aplicaciones
en procesos de adsorcion, desorcion,
almacenamiento, separacidon, puri-
ficacidon y catdlisis. Se caracterizan por
su gran volumen de poros, sus
cavidades bien definidas y su alta
selectividad. De entre los mas de 5000
MOFs sintetizados a dia de hoy, el Cu-
BTC es una de las estructuras mas
estudiadas. También conocido como

estructura se caracteriza por tener
centros metdlicos de cobre unidos
entre si por ligandos 1,3,5-
bencenotricarboxilato (BTC), generando
una estructura en 3D con distintos tipos
de cavidades (grandes y pequefias).
Posee dos tipos de cajas grandes,
alternativas entre si: una cuya
superficie interior esta compuesta por
los anillos bencénicos del BTC (L2), y
otra cuya superficie interna se
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caracteriza por la presencia de los
atomos de hidrégeno del BTC
apuntando hacia el centro de la cavidad
(L3).? (Figura 1).

Figura 1 — Perfil de energia de una celda
unidad de Cu-BTC. Se detallan distintos
tipos de cavidades: en rojo, cajas pequefas
S1, cavidades L2 en azul y cajas L3 en
verde.

En los ultimos afios se han llevado a
cabo muchos estudios de procesos
industriales empleando esta estructura.
La mayoria de estos trabajos se centran
en la captura y secuestro de didxido de
carbono como principal responsable
del calentamiento global, asi como su
eliminacidon de mezclas de combustién
y de corrientes de gas natural (donde el
metano es el componente principal)3'13.
También se encuentran numerosos
estudios sobre la purificaciéon del aire
mediante la eliminacién de mondxido
de carbono u éxidos de nitrégeno entre
otros gasess’“’ls. Para el entendimiento
de estos procesos, la simulaciéon
molecular presenta una serie de
ventajas dado que se puede ejercer un
control exhaustivo sobre todas las
variables del sistema. Ademds es
posible simular procesos en
condiciones extremas tales como altas
presiones o bajas temperaturas,
dificiles de conseguir con técnicas
experimentales.
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En este trabajo hemos usado
simulacién molecular para estudiar los
procesos de adsorcién y difusion de
mezclas CO,/CH; similares a las que
podemos encontrar en las mezclas de
gas natural y biogas. También hemos
analizado la influencia de la presencia
de agua en los procesos de adsorcion.
Para ello hemos computado isotermas
de adsorcion de sulfuro de hidrégeno,
dado que es el principal responsable de
los malos olores producidos en las
plantas de tratamiento de aguas
residuales. Y por ultimo para el estudio
de la influencia del agua en la adsorcidn
de mezclas, hemos considerado la
eliminacion del CCl, del aire
considerando  distintos grados de
humedad relativa en el ambiente.

2. METODOS

Se han realizado simulaciones
moleculares de tipo Monte Carlo (MC)
y Dindmica Molecular (MD) para
calcular adsorciéon y difusion de
diferentes mezclas con importancia
ambiental en Cu-BTC. Dichas
simulaciones se han llevado a cabo
considerando la estructura como rigida
y con una celda unidad dea=b =c =
26.343 Ay a=pB=y=90"El “helium
void fraction” obtenido para Cu-BTC es
de 0.76, siendo su area superficial y su
volumen de poro de 2207 m?/g vy
0.85 cm3/g respectivamente. Los
pardmetros Lennard-Jones de la
estructura se han tomado del campo de
fuerzas DREIDING', excepto los del
cobre, que se han obtenido del campo
de fuerzas genérico UFF*2. Por su parte,
las cargas atdmicas se han cogido de
publicaciones previaslg. Las
interacciones adsorbato-adsorbato y
adsorbato-estructura, se han modelado
con potenciales Lennard-Jones vy
Coulédmbicos. Los pardmetros Lennard-
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Jones se han obtenido a través de las
reglas de mezclado de Lorentz-
Berthelot, mientras que los potenciales
Couldmbicos se han calculado usando
el método de las sumas de Ewald.

Las moléculas de adsorbato usadas
en este trabajo se han considerado
rigidas. Moléculas tales como metano
(CHg4), etano (C,Hg), propano (CsHg) y
tetracloruro de carbono (CCls) se han
modelado usando el modelo de atomos
unidos?**. Argén (Ar), diéxido de
carbono (CO,), nitrégeno (N,) y oxigeno
(0,), se han definido como modelos
atémicos completos™?*. Por ultimo los
modelos usados para sulfuro de
hidrégeno (H,S) y agua (H,0) se han
tomado de la literatura®*%.

Para el cdlculo de isotermas de
adsorcion se han realizado simulacién
Monte Carlo en el colectivo Gran
Candnico (GCMC), donde el potencial
quimico, el volumen y la temperatura
permanecen fijos. La presidn se obtiene
a partir de la fugacidad mediante Ia
ecuaciéon de estado de Peng-Robinson.
En cada ciclo de la simulacién se usan
movimientos MC, de forma que en
cada ciclo, uno de los siguientes
movimientos es seleccionado para una
de las particulas: translacién, rotacion,
recrecimiento  en una posicién
aleatoria, reinsercién y cambio de
identidad. Para comparar nuestros
resultados con los datos
experimentales existentes, convertimos
la adsorcidén absoluta en adsorcién de
exceso mediante la siguiente
ecuacion®*:

. ., PV
Adsorciong,, = Adsorciony, — —

ZRT
(1)

donde P es la presién del sistema, V el
volumen de poro de la estructura, z la
compresibilidad del gas, R la constante
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de los gases, y T la temperatura del
sistema®”.

Los coeficientes de auto-difusion se
han obtenido mediante el calculo de la
pendiente del desplazamiento
cuadriatico medio para grandes
intervalos de tiempo, a partir de
Dinamicas Moleculares. En estas
simulaciones, se usa el algoritmo de
velocidad de Verlet para integrar las
leyes de movimiento de Newton.
Informacién  detallada de  estos
métodos puede encontrarse en la
literatura® ?’.

3. RESULTADOS

3.1 Separacion de mezclas

CO,/CH, procedentes de biogas y
gas natural

En esta seccién estudiamos procesos
de adsorcion y difusion que
posteriormente podran ser utilizados
para la separacion de mezclas CO,/CHjs.
Para ello, realizamos mezclas binarias
CO,/CHj4 con fracciones molares 10:90 y
50:50, representando los limites de las
diferentes composiciones que se
pueden encontrar en una mezcla de
biogds. Ademds se ha analizado el
comportamiento de una mezcla
genérica de gas natural con
composicion CH4/C;Hg/N,/CO,/C3Hg
(95:2:1.5:1:0.5). De la mezcla de cinco
componentes prestaremos especial
atencion a la relacion CO,/CH,4 (1:95).

En la Figura 2, se representa la
selectividad de adsorcion del diéxido de
carbono respecto a metano procedente
de las mezclas equimolar y 10:90. Dicha
selectividad viene definida por |Ia
expresion: (Xcoz/Vco2)/(Xcra/Vcra), donde
Xco2 Y Xcha SON las fracciones molares en
la fase adsorbida, siendo yco; € yena las
fracciones molares en el reservorio.
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Comparando las selectividades CO,/CH4
de las mezclas 50:50 y 10:90,
observamos que dicha selectividad es
siempre favorable para el CO,. A bajas
presiones ambos sistemas presentan
una selectividad similar, pero a partir
de 100kPa se empiezan a observar
algunas diferencias. Debido a su
fraccion molar en el sistema, el CO,
muestra una mayor selectividad en la
mezcla equimolar que en la 10:90. Si
comparamos estas selectividades con la
obtenida de la mezcla de gas natural se
observa un comportamiento

inesperado, donde el CO,, aun estando
en menor proporcion que el CH, (1:95),
presenta una selectividad mayor que la
observada para la mezcla 10:90. Este
comportamiento se puede atribuir a la
competicidon entre las otras moléculas
presentes en la mezcla®®.

Figura 2 - Selectividad de adsorcion
CO,/CH, en Cu-BTC a 298 K.

Ademds de Ilas propiedades de
adsorcién del CO, y del CH4, hemos
analizado también el proceso de
difusion en los sistemas binarios
(equimolar y 10:90). En la Figura 3, se
muestra la auto-difusion obtenida para
la mezcla 10:90 en funcidon de la
presion. En dicha figura se puede
observar como el coeficiente de
difusion obtenido para CH; esta
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aproximadamente un orden de
magnitud por encima del obtenido para
el CO,. Los resultados obtenidos para la
mezcla equimolar son similares a los
presentados anteriormente.

Como se ha ensefiado
anteriormente, la selectividad de
adsorcion del didxido de carbono en
Cu-BTC es mayor que la observada para
metano, y tal y como cabia esperar, los
coeficientes de difusion para ambas
moléculas se comportan de manera
opuesta.

Figura 3 — Coeficientes de difusidon en
funcién de la presiéon, calculados para la
mezcla CO,/CH,4 (10:90) en Cu-BTC a 298 K.

Este comportamiento se debe a la alta
capacidad de adsorcién de Ia
estructura, que hace que la difusividad
del componente con mayor movilidad
se vea reducida®.

3.2 Separacion de sulfuro de
hidrogeno del agua

El sulfuro de hidréogeno es el
principal responsable de los malos
olores que tienen lugar en las plantas
de tratamiento de aguas residuales, por
lo que es interesante estudiar la
eliminacién de dicha molécula de una
manera eficiente, considerando la
influencia del agua en el proceso. Para
ello, hemos realizado isotermas de
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adsorcion de H,S como componente
puro, y en mezcla con agua, usando
diferentes proporciones de mezcla
(99.9:0.1, 99:1 'y 90:10). La
comparacion de dichos resultados se
muestra en la Figura 4. Es importante
remarcar que la presencia de agua
reduce drasticamente la adsorcidon de
H,S, siendo necesario solo un 10% de
agua en la mezcla para reducir la
adsorcién hasta practicamente cero.
Ello se debe a la fuerte interaccién
couldmbica entre las moléculas de
agua y los atomos de cobre de Ia
estructura, las cuales son mas fuertes
que las que se producen entre los
cobres y el H,S. Esto favorece la
adsorcion de agua respecto a la de
sulfuro de hidrégeno en esta
estructura.

Figura 4 — Isotermas de adsorcion de H,S
en Cu-BTC a 298 K como componente puro
y prodecente de las mezclas H,S/H,O con
proporciones 99.9:0.1, 99: 1 y 90:10.

De forma complementaria, hemos
analizado también la distribucién de las
moléculas dentro de la estructura. Para
ello se han definido diferentes sitios de
adsorcién basados en las cavidades de
la estructura: (a) cajas pequeiias S1
definidas como esferas con 9.5 A de
diametro situadas en el centro del poro
pequefio; (b) cajas grandes L2 definidas
como esferas centradas en la cavidades
cuya superficie interna esta formada
por los anillos bencénicos y con 12 A de
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didmetro; (c) cajas grandes L3 definidas
como esferas situadas en los poros en
los que los atomos de hidrégeno del
BTC apuntan hacia el centro de la caja,
también con didmetro de 12 A, y (d)
ventanas que comunican S1 y L3, las
cuales se han definido como coronas
gue rodean los sitios S1 y con radio 1.8
A mayor que el de S1. El resto de
moléculas se consideraran localizadas

en las ventanas que comunican ambas
cajas grandes (L2 y L3)*® (Figura 1).

Estudios previos han demostrado
gue las moléculas de agua se adsorben
preferentemente en las cavidades L3
debido a la posicion de los centros
metalicos en dichas cavidades'. Si
analizamos la distribucion de H,S como
componente puro se observa que las
cajas L2 y L3 son las que presentan una
mayor ocupacion, seguidas de las cajas
pequeiias S1 y por ultimo las ventanas.
Al introducir moléculas de agua en el
sistema, la adsorcion de H,S en la
cavidad L3 se ve reducida,
produciéndose incluso una inversién en
la ocupacién de las cajas L2 y S1 a altos
contenidos de agua (ver Tabla 1).

Tabla 1 - Adsorcién de H,S (molec c.u.™) en
las diferentes cavidades del Cu-BTC a
100 kPa y 298 K, como componente puro y
de las mezclas H,S/H,0 con proporciones
99.9:0.1, 99:1 y 90:10.

H,S S1 | L2

Puro
99.9:0.1
99:1
90:10

Basandonos en nuestros resultados,
podemos concluir que Cu-BTC no es
una estructura adecuada para Ia
eliminacién de sulfuro de hidrégeno de
mezclas acuosas, ya que pequeiias
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cantidades de agua reducen de manera
significativa la adsorcién de la molécula
de interés.

3.3 Eliminacion de tetracloruro
de carbono del aire

El tetracloruro de carbono (CCly) es
un contaminante atmosférico que fue
usado de manera extensiva hasta su
prohibicion en 1992. Sin embargo,
debido a su largo tiempo de vida
media, hoy en dia puede encontrarse
en la atmodsfera, por lo que es
interesante estudiar su eliminacién del
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aire (0/Ny/Ar). La eliminacidn de éste
contaminante se ha investigado
considerando aire seco y humedo, bajo
diferentes condiciones de humedad
relativa. Con esta finalidad hemos
analizado la adsorcidon de CCl; en aire
como una mezcla O,/N,/Ar/CCl; con
proporciones 20.979:77.922:0.999:0.1.
Hemos calculado las selectividades de
adsorcion de CCl; respecto a los
principales componentes del aire, bajo
diferentes porcentajes de humedad
relativa, variando entre el 0 y el 100%,
donde el 100% corresponde a un 4% de
vapor de agua en la estructura.

Figura 5 — Selectividades de adsorcién de CCl, respecto a los componentes principales del aire
(05, N, and Ar), obtenidas a partir de la mezcla de cinco componentes a diferentes porcentajes

de humedad relativa.

Como se observa en la Figura 5, los
valores de selectividad se muestran
siempre en favor del CCl;, pero
dependiendo de la humedad relativa
del aire (HRA), se observan diferentes
tendencias. Para HRA entre el 10 y el
40%, la selectividad del CCl; es
ligeramente inferior a la del aire seco.
Esto se debe a que la presencia de
moléculas de agua reduce la cantidad
de CCly mientras que la adsorcién de las
otras moléculas se mantiene
practicamente constante. Como se
menciond anteriormente, el agua tiene
una gran afinidad por los centros
metalicos del Cu-BTC en comparacién
con moléculas no polares como el
nitrogeno, el oxigeno o el argén. Los
sitios preferentes de adsorcion de estas

tres moléculas son las cavidades
pequefias (S1), por lo que a bajos
porcentajes de HRA, su adsorcién no se
ve afectada. Una vez que las cajas
grandes (L2 y L3) de la estructura estan
totalmente ocupadas, las moléculas de
agua ocupan también las cajas S1. La
competicién que resulta entre las
moléculas no polares por los sitios de
adsorcion, reduce y a veces excluye a
estas ultimas de la estructura. Esto
explica el incremento exponencial de
las selectividades de adsorcion de CCly
respecto a O,, N, y Ar para porcentajes
de HRA superiores al 70%°%%.
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4. CONCLUSIONES

Hemos estudiado las propiedades de
adsorcién y difusion del Cu-BTC en
diferentes procesos con impacto
ambiental tales como, la separacién de
CO,/CH; de mezclas de biogas y gas
natural, la separacién de sulfuro de
hidrogeno del agua, y la eliminacion de
tetracloruro de carbono del aire. En las
mezclas CO,/CH,, hemos observado
que la selectividad de adsorcidn va en
favor del CO,, mientras que la difusion
lo hace claramente para el CH,.
Respecto a la influencia que la
presencia de agua tiene sobre la
adsorcion, hemos visto que para la
adsorcion de componentes puros como
el H,S, una pequefa cantidad de agua
en el sistema, reduce drasticamente la
adsorcion del gas, mientras que en las
mezclas de CCly en aire, dependiendo
del contenido en agua, la selectividad
puede verse aumentada debido a la

competicidn entre las moléculas.
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Tesis Doctorales

En los ultimos meses se han defendido con éxito una serie de Tesis Doctorales
desarrolladas en el ambito de los materiales para aplicaciones avanzadas.
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Resumen: Los supercondensadores son sistemas de almacenamiento de energia que
destacan por tener una potencia especifica muy alta y ofrecer una excelente
ciclabilidad. No obstante, su principal limitacién se relacionada con la energia
especifica ya que hoy en dia los valores de densidad de energia suministrada aun
distan de los ofrecidos por las baterias y/o pilas de combustible, motivo por el cudl es
necesario avanzar en esta tematica. Las investigaciones sobre los supercondensadores
se centran, fundamentalmente, en la busqueda de nuevos materiales de electrodo y
utilizacion de diferentes electrolitos y diversas configuraciones, con el objetivo de
incrementar la tensién de trabajo del dispositivo electroquimico y mejorar, por tanto,
su densidad de energia.

Tanto la busqueda de nuevos materiales de electrodo como el uso de diferentes tipos
de electrolitos han sido ampliamente tratados en esta Tesis Doctoral. La memoria se
ha dividido en dos partes bien diferenciadas: la primera de ellas enfocada hacia la
sintesis y caracterizacion de unos materiales carbonosos denominados xerogeles de
carbono, mientras que en la segunda se ha evaluado la capacidad de almacenamiento
de energia de los xerogeles de carbono sintetizados en el laboratorio, utilizados como
material de electrodo en supercondensadores de diversa tipologia.

Con respecto a la preparacién de los xerogeles de carbono, en esta Tesis Doctoral se ha
desarrollado un novedoso método basado en la tecnologia microondas que permite
obtener dichos materiales de manera mas rapida y sencilla que los métodos
tradicionales habitualmente utilizados. La sintesis inducida por microondas no sélo ha
permitido obtener xerogeles de carbono en un tiempo préximo a 5 horas sino que,
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ademas, ha sido posible controlar su porosidad mediante ligeras modificaciones de las
condiciones de operacion (pH de la mezcla precursora, por ejemplo), lo que hace que
sean materiales con un alto valor afiadido.

Debido a los excelentes resultados obtenidos con la radiacién microondas, dicha
tecnologia ha sido implantada también durante los procesos de activacion. El objetivo
fundamental de la activaciéon consiste en desarrollar la microporosidad de los
materiales. En el caso de la aplicaciéon estudiada en este trabajo, el requisito mas
importante que debe cumplir un buen material de electrodo es poseer un elevado
volumen de microporos, motivo por el cual los xerogeles fueron sometidos a procesos
de activacién. Debido a la rapidez de la radiacion microondas, xerogeles de carbono
con una textura porosa muy desarrolla (dreas superficiales superiores a 2000 m? gy
cierta contribucion de mesoporosidad) fueron obtenidos utilizando tiempos de
operacion muy cortos (el xerogel de carbono con las propiedades porosas mas
adecuadas para el almacenamiento de energia en supercondensadores se obtuvo tras
un periodo de activacién de 6 minutos).

En la segunda parte de la memoria se han incluido diversos trabajos correspondientes
a la evaluacién de la capacidad de almacenamiento de energia de supercondensadores
basados en xerogeles de carbono porosos. Esta parte del trabajo se ha dividido en dos
secciones, una relacionada con los materiales de electrodo, en la que el objetivo
principal consistié en identificar el xerogel de carbono con las propiedades mas
idoneas para garantizar un elevado almacenamiento de energia, y la segunda asociada
con los electrolitos (disoluciones acuosas de diferente pH frente a liquidos iénicos
proticos). Varias han sido las estrategias desarrolladas en ambos apartados como:
empleo de electrodos basados en xerogeles de carbono de diferente porosidad,
adicién de nanotubos de carbono para incrementar la conductividad de los electrodos,
construccidn de supercondensadores hibridos, uso de liquidos idnicos constituidos por
diferentes aniones/cationes, entre otras. Algunas de estas estrategias han resultado
verdaderamente interesantes. Por ejemplo, el uso de supercondensadores hibridos
(electrodo negativo basado en un xerogel de carbono activado y electrodo positivo
constituido por MnO,) o supercondensadores basados en liquidos iénicos han
permitido utilizar voltajes de trabajo en torno a 1.6 V, en el primer caso, y superiores a
2.0 V, en el segundo caso, tensiones superiores a las conseguidas con
supercondensadores simétricos basados en electrolitos acuosos. Ademas del mayor
voltaje de trabajo, los xerogeles de carbono dan lugar a valores de capacidad especifica
en torno a 200 F g, capacidad superior a la ofrecida por algunos carbones activos
comerciales utilizados para almacenar energia. Este mejor comportamiento de los
xerogeles de carbono se ha justificado por su contenido en mesoporos, ya que hace
qgue la superficie del material que participa activamente en la formacion de la doble
capa eléctrica se vea incrementada, lo que supone una mejora sobre la capacidad de
almacenamiento de energia del material. Ademas, los mesoporos favorecen el
transporte de iones de electrolito hacia los microporos, motivo por el cual es preferible
un supercondensador basado en un xerogel de carbono micro-mesoporoso frente a
carbones activos fundamentalmente microporosos.
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Resumen: El disefio de nanomateriales se ha convertido, en los ultimos afos, en un
campo de la nanotecnologia de gran interés que evoluciona continuamente hacia la
busqueda de materiales que se adapten por completo a las exigencias de su posterior
aplicacion. En este sentido, el empleo de materiales compuestos que aunen las
caracteristicas aportadas por cada uno de sus componentes, asi como otras nuevas
derivadas del conjunto, supondria un gran avance. Por ello, la presente tesis doctoral
aborda el disefio y la fabricacion de materiales mesoporosos compuestos silice-
carbono.

En la primera parte del trabajo se investigd la sintesis de composites
mesoestructurados silice-carbono con propiedades texturales definidas, a partir de la
incorporacion de una capa de carbono sobre la superficie interna de la silice siguiendo
dos metodologias diferentes: i) utilizacién como precursor de carbono del propio
surfactante que actla como agente director de la estructura de la silice mesoporosa y
ii) empleo de un precursor de carbono externo. En ambos casos, los materiales
resultantes presentaron, por una lado, las caracteristicas tipicas de la silice
mesoestructurada, tales como una elevada area superficial (500-700 mz-g'l), un
notable volumen de poros (~ 1 cm>-g™?) y una porosidad constituida por mesoporos de
tamafio uniforme. Por otro lado, se comprobd que la capa de carbono, generada tanto
a partir del surfactante usado en la sintesis de la silice como a partir de un precursor
de carbono externo, recubre uniformemente la porosidad de la silice. En ciertos casos,
las propiedades quimicas de los composites fueron modificadas mediante la
funcionalizacién de la capa de carbono. Esta funcionalizacion se realizé a través de: i) la
incorporacion post-sintesis de funcionalidades oxigenadas y sulfdnicas; y ii) la
introduccion directa de heteroatomos mediante el empleo de precursores ricos en
nitrogeno o azufre. La combinacién de las propiedades texturales y quimicas procurd
un excelente comportamiento de los composites como adsorbentes de colorantes y
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metales pesados en fase acuosa, y como sélidos acidos en diferentes reacciones de
esterificacion.

En la segunda parte de la memoria se estudié el disefio de composites mesoporosos
silice-carbono de morfologia esférica. Su sintesis, bien a partir del compuesto
porégeno usado en la sintesis de las nanoesferas de silice, o bien mediante la adicidon
de un precursor de carbono, generé composites provistos de un nucleo de silice no
poroso, envuelto en una corteza de silice con una porosidad parcialmente ocupada por
la capa de carbono. La posterior eliminacidn selectiva de la silice dio lugar a estructuras
de morfologia singular de tipo nano-sonajero. Tales composites estan formados por
una capsula de carbono mesoporoso (~ 40-50 nm de espesor) en cuyo interior se
encuentra confinada una esfera de silice no porosa de tamafio modulable (entre 330-
160 nm) a través del control del tiempo de accion del agente disolvente de la silice.
Finalmente, la completa eliminacién de la silice generé materiales mesoporosos de
carbono con una elevada &rea superficial (1620 m%g™), un gran volumen de poros
(2.3cm?g?) v morfologia de capsula, estando ésta compuesta de un hueco
macroporoso de ~ 350 nm y una capa de carbono de ~ 50 nm de espesor.

Las cdpsulas de carbono se emplearon como plataforma para la fabricacion de
composites con propiedades magnéticas mediante la insercion de nanoparticulas
inorganicas (Fe,Oy) sobre su corteza mesoporosa. El potencial de tales composites se
demostré mediante su empleo como nano-contenedores de biomoléculas, y como bio-
catalizadores en la degradacién de colorantes. La recuperacién de los materiales del
medio liquido se realizé6 de una manera rapida, sencilla y eficaz a través de un iman
convencional
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Fecha y lugar 27 de mayo de 2013

de defensa Universidad de Oviedo
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Palabras Reformado seco, gas de coqueria,

clave CO,

Resumen: La industria siderurgica es el sector productivo con mayor consumo
energético en el mundo. Debido a esto, sus emisiones de CO, suponen entre el 5y el
7% de las emisiones totales de origen humano. Por este motivo se esta trabajando en
la busqueda de soluciones que permitan disminuir esas emisiones, asi como mejorar la
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eficiencia energética. Una de esas soluciones es la mejora en la gestiéon y el
aprovechamiento de los excedentes de gas de coqueria. El reformado con CO, de los
excedentes de gas de coqueria, que se estudia en este trabajo, puede suponer una
salida rentable para esos gases, ya que permitiria la obtencion de un gas de sintesis
con una composicidon adecuada para la produccidon de metanol. Esto implicaria obtener
un producto muy valioso a partir de dos corrientes gaseosas residuales: el propio
excedente de gas de coqueria y el CO,. De hecho, realizando un balance global al
proceso, éste puede dar lugar a un reciclado parcial del CO,, ya que parte del CO, que
se produce tras la utilizacion del metanol se consume en la produccién.

Un estudio termodinamico del proceso de reformado con CO, de gas de coqueria
permitid determinar que es necesario trabajar a temperaturas superiores a 800 °C vy a
presiones tan bajas como la economia del proceso permita. Ademas, la relacion de
CH4/CO, alimentada debe ser lo mas proxima posible a la estequiométrica. En otras
condiciones el rendimiento del proceso seria muy bajo y/o el gas de sintesis obtenido
no tendria la composicidon adecuada para la produccién de metanol.

El reformado de metano con CO, es una reaccién catalitica heterogénea, por lo que es
necesario encontrar catalizadores adecuados para llevarla a cabo. Se han evaluado
diferentes catalizadores, siendo la mezcla fisica de carbdén activo y un catalizador
convencional Ni/Al,03 la que ha dado lugar a resultados mas prometedores. Esto se
debe a que esta mezcla presenta un efecto sinérgico que permite alcanzar
conversiones mayores a las que predice la ley de las mezclas y producciones de
subproductos (en concreto agua) menores a las predichas por dicha ley. Asimismo, se

ha determinado que la reaccién puede tener lugar a través de dos posibles
mecanismos. Por un lado, la via clasica del reformado seco, formada por la
descomposicion de metano seguida de la gasificacion de los depdsitos de carbono. Por
el otro, debido a la elevada proporciéon de H, presente en la alimentacidon, se
produciria la reaccién inversa de la Water Gas Shift seguida del reformado con vapor
de agua. Esta segunda via parece ser la principal, lo que permitiria disminuir el elevado
grado de desactivacion de los catalizadores que tiene lugar en el reformado seco.

Analizando el proceso completo, la produccion de metanol a partir de gas de coqueria
presenta varias ventajas con respecto a la produccidon convencional. La mayor ventaja
es la disminucién de las emisiones de CO, que, dependiendo de la localizacién
geografica de la planta, puede alcanzar hasta el 30 % de reduccion. Ademas, este
proceso permite maximizar el aprovechamiento de las materias primas y minimizar los
costes de purificacion. Desde el punto de vista energético, los consumos son menores,
aungue la produccién convencional permite mayores recuperaciones de energia, lo
gue puede dar lugar a menores necesidades energéticas si se realiza una correcta
integracién energética del proceso.
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MATERIALES DE CARBONO MICRO-
MESOPOROSOS OBTENIDOS MEDIANTE
NANOMOLDEO

Autor Marina Enterria Gonzalez

Directores Fabian Sudrez Garcia, Juan M.
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Resumen:

El presente trabajo tiene como objetivo principal el desarrollo de nuevos métodos de
sintesis que permitan la preparaciéon de materiales de carbono con una estructura
ordenada y con una porosidad bimodal en el intervalo de los micro-mesoporos. Para
ello, se han abordado tres metodologias diferentes cuyo denominador comun ha sido
el uso del nanomoldeo como técnica de control de tamafo de poro: i) desarrollo de la
microporosidad, mediante activacion fisica o quimica, en carbones mesoporosos

ordenados; ii) replicacion mediante depdsito de carbono en fase vapor de
aluminosilicatos micro-mesoporosos vy iii) sintesis “one-pot” de carbones jerarquicos
mediante el co-ensamblaje de silicatos, copolimeros de bloque y precursores de
carbono derivados de la biomasa.

En los tres métodos se ha llevado a cabo un estudio sistematico de las variables de
preparacién y se han relacionado éstas con la porosidad y la estructura de los carbones
obtenidos. La activacion fisica de carbones mesoporosos ordenados produce un
considerable aumento de la microporosidad y un ensanchamiento colateral de la
mesoporosidad. En el caso de la activacién quimica, la microporosidad aumenta al
aumentar la temperatura de activacion y la cantidad de agente activante, pero provoca
un gran deterioro de la estructura mesoporosa ordenada cuando las condiciones de
activacion son fuertes. Para solventar este problema, se planteé una metodologia
novedosa consistente en la activacidn directa del material compuesto carbén/plantilla.
Asi, se consiguen preparar carbones jerarquicos con superficies especificas mayores de
1700 m?/g preservando la estructura ordenada de los mismos.

La segunda ruta permitio ejercer un verdadero control tanto de la porosidad como de
la estructura. Se prepararon aluminosilicatos formados por un nucleo microporoso de
zeolita y una capa mesoporosa de silice ordenada. Se establecieron las condiciones
Optimas para la infiltracion de tanto la micro como la mesoporosidad de estas
plantillas. Mediante esta estrategia se obtuvieron carbones altamente ordenados con
estructura nucleo/ corteza y con areas superficiales de hasta 1323 m?/g.
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En la tercera ruta se ajustan las interacciones entre el agente director de estructura, el
precursor de silicio y el precursor carbonoso mediante la variacidon de las condiciones
de sintesis en un proceso sol-gel. La principal ventaja de esta ultima ruta es su
simplicidad ya que es un proceso “one-pot” mediante el cual se obtuvieron de manera
sencilla carbones con porosidad jerarquica.

COMPUTATIONAL TECHNIQUES APPLIED TO THE
STUDY AND DEVELOPMENT OF NANOPOROUS
MATERIALS

Autor Juan José Gutiérrez Sevillano

Directores Sofia Calero, David Dubbeldam vy
Said Hamad
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Resumen:

Se ha realizado un estudio en la zeolita ITQ-12 sobre las diferencias en adsorcién y
difusidn que propano y propileno presentan en esta estructura. Se hace un especial
hincapié en los mecanismos moleculares que provocan dichas diferencias y en el
desarrollo de un campo de fuerzas que describa la interaccién de los gases
mencionados con las zeolitas. Se ha estudiado el efecto que tiene la sustitucion de
atomos de silicio por atomos de germanio en la flexibilidad de la zeolita ITQ-29. Se han
propuesto modelos y campos de fuerzas para el sulfuro de hidrégeno y se han aplicado
para estudiar su adsorcién en diversos materiales metal-organicos (MOFs) como el Cu-
BTC, IRMOF-1 y MIL-47. Ha sido desarrollado un set de cargas para materiales con
estructura zeolitica (ZIFs). Las cargas son escalables y transferibles pudiendo ser
utilizadas en simulacion de ZIFs ya sintetizados y en hipotéticos. Se ha hecho un
estudio de la estructura Cu-BTC. Este estudio incluye la adsorcién de metano y diéxido
de carbono en el material, su capacidad para separarlos en mezclas de diferente
concentracion y el estudio de los sitios de adsorcidn para gases de distinta naturaleza 'y
tamafio. Finalmente se ha estudiado su idoneidad para la separacién de mezclas de
etanol y agua, asi como la forma de modificar el material para conseguir un doble
objetivo, mejorar su estabilidad y potenciar la separacion alcohol/agua.
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Autor Diana Paola Vargas Delgadillo

Directores Liliana Giraldo Gutiérrez
Juan Carlos Moreno Pirajan

Fecha y lugar 15 de Agosto de 2013

de defensa Universidad Nacional de
Colombia

Contacto Igiralgogu@unal.edu.co
Dian863@yahoo.es
jumoreno@uniandes.edu.co

Palabras Materiales carbonosos,

clave activacion quimica, adsorcion,
didxido de carbono,
funcionalizacion

Resumen: La contaminacién del aire es uno de los problemas ambientales mas
importantes, y es resultado de las actividades del hombre. Las causas que originan
dicha contaminacion son diversas: las actividades industriales, comerciales, domésticas
y agropecuarias. Existen un gran nimero de gases que son los responsables de la
contaminacién ambiental, sin embargo en los ultimos afios debido a la creciente
cantidad de CO, liberado a la atmdsfera y su impacto en el cambio climatico, todos los
procesos encaminados a su captura han cobrado gran interés.

El desarrollo de nuevos sdlidos porosos con mejores propiedades en términos de
capacidad de adsorcidn, afinidad y cinética de adsorcidn, constituye un amplio campo
de trabajo, bajo esta perspectiva, en esta tesis doctoral se realizé un aporte al
conocimiento de la quimica de los sélidos adsorbentes por medio de la preparacién,
caracterizacion y funcionalizacion de materiales carbonosos de tipo granular vy
monolitico que contribuyen a mejorar la adsorcién de un gas de elevado interés
medioambiental como es el diéxido de carbono. Los adsorbentes se obtuvieron
mediante activacién quimica de cuesco de palma africana (Elaeis Guineensis) con
soluciones de Cloruro de Zinc, Cloruro de Calcio y Acido Fosférico a diferentes
concentraciones. Las muestras obtenidas se caracterizaron textural y quimicamente
mediante diferentes técnicas experimentales. Con base en los resultados de
caracterizacidn, se eligieron las muestras con las mejores propiedades adsorbentes
para ser funcionalizadas, con el objetivo de incrementar los grupos superficiales de
caracter basico y por ende la afinidad de los materiales por el CO,.

Los carbones activados presentan areas superficiales entre 161-1700 mz/g y volumen
de poro entre 0,09- 0,64 cfm3/g. Los resultados experimentales indicaron que los
procesos de funcionalizacion aumentaron el contenido de nitrégeno en los carbones
activados, su basicidad y la capacidad de adsorcién de CO, de los sdlidos porosos. La
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funcionalizaciéon con amoniaco genera un aumento en la adsorcion de CO, entre el 10-
30%, mientras que con hidréxido de amonio el aumento es mayor lograndose un 20-
70% mas de CO, adsorbido. Lo cual indica que la modificacién de los sélidos en fase
liquida resulta ser mas efectiva para incrementar la adsorcidn de CO, en los materiales
carbonosos. Adicionalmente se evidencia que la metodologia mas adecuada para el
incremento de la capacidad de adsorcion de CO, resulta ser la oxidacién previa de la
superficie y posterior reacciéon con hidréoxido de amonio, debido a que se logra
aumentar en un 82% la adsorcion del gas de interés, mientras que la funcionalizacién
directa del carbdn activado, genera tan solo un incremento del 70% como maximo.

Las pruebas de adsorcidon de CO, mostraron que en los carbones activados preparados
se logra una cantidad adsorbida de CO; a 273K y 1 bar entre 114-370 mgCO,/g. La
capacidad de adsorcidon de CO, a 298K y 1 bar de los materiales carbonosos oscila
entre 55-138 mgCO,/g y las cantidades de CO, adsorbidas a 45 bar y 298K se
encuentran entre 380-768 mgCO,/g.
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Resenias de Congresos

Annual World Conference on Carbon (Rio de Janeiro, 14-19 Julio de 2013)

Juan Matos Lale (Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas, Venezuela)

E-mails: jmatos@ivic.gob.ve  jmatoslale@gmail.com

Del 14 al 19 Julio de 2013 la Asociacién Brasilefia de Carbono organizdé en Rio de Janeiro
(Brasil) la Conferencia Mundial Anual de Carbono, Carbon-2013. Esta conferencia de Carbono
puede considerarse histérica por varias razones. La primera es que luego de su rotacion
habitual por un pais asidtico y luego europeo, al regresar a América, por primera vez la misma
se realiza en un pais diferente a los Estados Unidos. En segundo lugar porque por primera vez
esta Conferencia con 62 encuentros de antigliedad, se realiza en un pais del hemisferio sur. El
comité consultivo internacional estuvo constituido por W. Klose (Alemania), A.C. Deiana
(Argentina), F. Emmerich y W. Ferraz de Souza (Brasil), X. Garcia (Chile), H.M. Cheng, F. Kang y
L. Ling (China), J.J. Diaz Velasquez (Colombia), C.R. Park (Corea), R. Menendez y F. Rodriguez-
Reinoso (Espana), F. Beguin y M. Monthioux (Francia), K. Laszlé (Hungria), I. Mochida y T.
Kyotani (Japdn), J.R. Rangel-Méndez (México), S. Blazewicz y E. Frackowiak (Polonia), J.L.
Figueiredo (Portugal), B. Rand, P. Thrower, T. Wickham y G. Neighbour (UK), A. Amaya y N.
Tancredi (Uruguay), T. Burchell, R. Hurt, M. Thies, L. Radovic y A. Ogale (USA), y J. Matos Lale
(Venezuela), resaltando la amplia participacion de Investigadores de paises latinoamericanos.

Fig. 1. Distribucidon de trabajos por tdpicos y participantes por paises a Carbon-2013.

Carbon-2013 contd con 354 investigadores y 95 estudiantes (en su mayoria de postgrado) para
un total de 449 participantes de 40 diferentes paises (Fig. 1) en donde se presentaron 497
trabajos distribuidos en los diferentes tdpicos abordados en la Conferencia. Se debe destacar
el alto numero de trabajos en ambiente y energia, lo que indica el creciente interés del uso de
carbonos en problemas bdsicos de las sociedades modernas. Igualmente se debe resaltar la
histérica participacion de investigadores y estudiantes latinoamericanos lo cual motivé la 1™
reunidn de investigadores latinoamericanos dentro del marco de Carbon-2013 en donde se
establecié una agenda de trabajo para la creacidon de la Federacion Latinoamericana de
Carbono (FLC) conformada por las diferentes Asociaciones Latinoamericanas de Carbono.
Dentro del programa de trabajo establecido en dicha reunidn, se debe resaltar la convocatoria
al 1% Taller Latinoamericano de Materiales de Carbono para Ambiente y Energia en Punta del
Este, Uruguay en Noviembre de 2014.
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SECAT’13 Reunion de la Sociedad Espaiola de Catalisis (Sevilla 26-28 junio de 2013)

Laura del Rio (Instituto Nacional del Carbon, INCAR-CSIC)

La Reunidn de la Sociedad Espafiola de Catdlisis, SECAT 2013, organizada por el Instituto de
Ciencia de Materiales de Sevilla (ICMS) junto a la Sociedad Espaiiola de Catalisis (SECAT), y la
Universidad de Sevilla, siendo el Presidente del Comité Organizador de SECAT ‘13 el
Investigador Cientifico del CSIC Miguel Angel Centeno, que trabaja actualmente en el ICMS, ha
tenido lugar en Sevilla durante los dias 26, 27 y 28 de junio.

Aunque en las Reuniones SECAT se abordan todos los temas relacionados con la Catdlisis, el
lema especifico elegido para esta edicion fue “Catalizadores y Reactores Estructurados”, con el
objeto de resaltar la importancia de la micro- y mesoestructura de los catalizadores asi como
de los reactores y dispositivos estructurados en los procesos cataliticos y en sus aplicaciones
energéticas y medioambientales.

SECAT 2013 ha contado con cuatro conferencias plenarias por parte de investigadores
internacionales de reconocido prestigio en el campo de la catdlisis: Enrique Iglesia, del
Berkeley Catalisis Center, (EEUU), Xenophon Verykios, de la Universidad de Patras (Grecia),
Vasile Parvulescu, de la Universidad de Bucarest (Rumania) y Enrico Tronconi, de la Politécnica
de Milan (ltalia). En el evento se han reunido -aproximadamente- 300 participantes, que
presentaron y discutieron sus resultados sobre catalizadores y reactores estructurados, en 96
comunicaciones orales y 132 en paneles, asi como dos keynotes impartidas por los premios
SECAT a la mejor Tesis Doctoral en el campo de la Catalisis leidas en los afios 2011 y 2012.

Los dias previos a la Reunién SECAT 2013 se ha celebrado la tradicional Escuela de Verano de
Catdlisis, para estudiantes predoctorales, como complemento ideal para su formacién y
centrada en el lema de la reunidén, “Catalizadores y reactores estructurados”. En la misma, han
impartido clases destacados investigadores expertos en la tematica, asi como los profesores
invitados a las conferencias plenarias de SECAT 2013. Como novedad, este afo, la Escuela de
Catdlisis, ha tenido caracter internacional, pues se ha convertido en escuela hispano-italiana,
tras el acuerdo alcanzado entre las Sociedades de Catalisis de ambos paises.

El comité cientifico constituido por investigadores de instituciones universitarias de Espafia e
investigadores del CSIC, todos ellos pertenecientes a la Sociedad Espafiola de Catalisis,
presidida por el doctor José Antonio Odriozola Gordon (Universidad de Sevilla), lo
conformaron los doctores: Agustin Martinez Feliu, Antonio Monzdn Bescds, Antonio Sepulveda
Escribano, Avelino Corma Cands, Carlos Marquez Alvarez, Carmen Claver, César Jiménez
Sanchidrian, Enrique Sastre de Andrés, Fernando Rey Garcia, Guillermo Calleja Pardo, Jesus
Arauzo Pérez, Jesus Lazaro Mufioz, Joaquin Pérez Pariente, José Aguado Alonso, José Antonio
Mayoral, José Juan Calvino, José Luis Sotelo Sancho, José Luis Valverde, José Manuel Lépez
Nieto, Juan Ramoén Gonzalez Velasco, Luis José Alemany Arrebola, Luis Maria Gandia Pascual,
Maria Pilar Gonzédlez Marcos, Mario Montes Ramirez, Miguel Menéndez, Narcis Homs Marti,
Rafael Van Grieten Salvador, Vicente Cortés Corberan y Vicente Rives Arnau .

En la Asamblea General de la Sociedad Espaiola de Catalisis, ademas de renovar cargos de la
junta y de los representantes en diversos comités internacionales, se procedié a proclamar la
candidatura de Barcelona como sede de la proxima reunion de la SECAT.
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RESENA. 11 International Conference on the Fundamentals Of Adsorption
(Baltimore, Maryland, USA 19-24 Mayo de 2013).

Por Rocio Jiménez Carmona (estudiante de doctorado perteneciente al grupo ADPOR
del Instituto Nacional del Carbdn INCAR, CSIC)

La 11 International Conference On the Fundamentals of Adsorption (FOA), se ha
celebrado durante los dias 19-24 de Mayo de 2013 en el Hotel Hyatt Regency on the
Inner Harbor, en Baltimore, Maryland (EEUU). El evento ha reunido a multitud de
investigadores procedentes de 43 paises diferentes, poniendo de manifiesto el gran
alcance mundial de esta conferencia, en la que se expusieron 144 comunicaciones
orales, repartidas en 3 keynotes, impartidas por el Profesor Minoru Miyahara de la
Universidad de Kyoto, el Dr. Matthias Thommes de la Corporacién Quantachrome vy el
Profesor Paul Webley de la Universidad de Melbourne; y el resto, en conferencias
divididas en tres sesiones paralelas. Asimismo se presentaron 230 comunicaciones en
forma de pdster, divididas en dos sesiones.

Los trabajos presentados abarcan areas tales como: Fundamentos de la termodinamica
y la cinética de adsorcion; Modelizacién molecular de los fendmenos de adsorcién;
Materiales adsorbentes (zeolitas, carbones, silices); MOF'S y otros materiales
nanoestructurados; Caracterizacion de materiales adsorbentes; Fundamentos de la
adsorcién en fase liquida y fase gas; Aplicaciones biotecnolégicas de la adsorcién
(Bioseparaciones y Tecnologia de nanoporos); Aplicaciones energéticas
(Biocombustibles, celdas de combustible, almacenamiento de gases); Aplicaciones
medio ambientales (Papel de la adsorcion en la captura y retencién de los gases
responsables del efecto invernadero); Procesos de adsorcion en multicolumna y en
lechos méviles simulados.

El comité cientifico lo conformaron investigadores pertenecientes a instituciones de
diversos paises, estando presidido por el Profesor Peter A. Monson de la Universidad
de Massachusetts. Destacar por parte de dicho comité, la concesion de 20 becas de
viaje para estudiantes de doctorado, becarios postdoctorales y miembros de
facultades; actuando los beneficiarios de dichas becas como voluntarios a lo largo del
congreso, contribuyendo al buen desarrollo del mismo.

Durante la celebracidon del congreso la Sociedad Internacional de Adsorcion (lAS),
promotora del mismo, celebré su asamblea trienal en la cual se votd el relevo de
cargos de la sociedad como la renovacidon de la presidencia a cargo del Profesor
Minoru Miyahara de la Universidad de Kyoto (hasta ahora vicepresidente), la
vicepresidencia a cargo del Profesor Peter A. Monson (Univ. Massachusett). También
se renovo parcialmente la lista de vocales, en la que cabe destacar la incorporacién de
una investigadora espafiola, la Dra. Sofia Calero de la Univ. Pablo de Olavide (Sevilla) y
editora de esta revista.

Durante la celebracidon de la reunién trienal del comité editorial de la revista
Adsorption “Journal of the International Adsorption Society”, se anuncié la
incorporacion de nuevos miembros del Advisory Board; entre ellas la Dra. Conchi Ania



http://foa11.org/

Materiales en Adsorcién y Catalisis NUm. 6 Octubre 2013

del Instituto Nacional del Carbdn y editora de esta revista, y la Profesora Diana
Azevedo de la Universidad Federal Do Ceara, y colaboradora del Grupo Especializado
de Adsorcién de la Real Sociedad Espafiola de Quimica.

Asimismo, se entregaron los premios de excelencia concedidos por la IAS. El referente
a la tesis de doctorado, ha recaido en la Dra. Fateme Rezaei del Georgia Institute of
Technology, School of Chemical and Biomolecular Engineering y en el Dr. Ernie Pérez
Almodovar de la Corporacion Amgen de Puerto Rico. Del mismo modo, se ha
entregado el premio de excelencia por las publicaciones realizadas entre los miembros
jovenes de la IAS, a la Dr. Krista S. Walton, del Georgia Institute of Technology, School
of Chemical and Biomolecular Engineering.
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Curiosidades Cientificas

Resefia Histdrica: Los autores de la clasificacion BDDT: los Deming
Por Juan M. D. Tascén, Instituto Nacional del Carbén (INCAR-CSIC), Oviedo

En los tres primeros nimeros de esta revista, nuestro companfero el Dr. J.B. Parra nos
presentd sendos acercamientos a cada uno de los tres cientificos que formularon la
ecuacion BET. Reconocemos que las citas (algo mas de dos mil) recibidas por el articulo
del que derivé la clasificaciéon BDDT, publicado en el Journal of the American Chemical
Society en 1940, pueden parecer “poquita cosa” comparadas con las mas de diez mil
recibidas por el correspondiente a la ecuacidon BET, que habia aparecido en la misma
revista dos afios antes. De todos modos, el que estén ya publicadas las semblanzas
biograficas de los dos autores (Brunauer y Teller) que ambos articulos tienen en comun
nos anima a complementarlas con unos pocos datos acerca de los otros dos autores
que contribuyen al acrénimo BDDT, ambos de apellido Deming, a quienes
presentaremos aqui juntos por razones que pasamos a exponer.

No queremos ocultar que, dejando aparte que el articulo pueda resultar ahora
oportuno, el motivo que hace ya varias décadas despertd nuestra curiosidad sobre
quiénes serian estos dos autores es... que uno de los dos Deming aparece firmando el
articulo de 1940 con el inesperado nombre de Lola. Comparten apellido, porque Lola
Shupe Deming (de soltera Lola Elizabeth Shupe) se casé en 1932 con el otro autor,

William Edwards Deming (él en segundas nupcias, viudo desde dos afios atras). El

vinculo matrimonial existente entre los Deming parece motivo mas que suficiente para
presentar sus biografias juntas; otra razén es que los datos individuales que hemos
encontrado sobre Lola no nos darian para llenar ni media pagina. Pues bien, al igual
gue la biografia de Lola parece estar muy oscurecida por la sombra de su marido, la
participacion de ambos en la génesis de la clasificacion BDDT esta, como veremos, mas
que oculta por los abundantisimos datos relativos a la actividad de Edwards en el
campo de la estadistica aplicada a la economia empresarial, por la que es
incomparablemente mas conocido.

William Edwards Deming nacié en 1900, y en su infancia residié en varias localidades
de los estados norteamericanos de lowa y Wyoming, algunas de las cuales tienen
nombres con fuertes resonancias del lejano oeste, como Sioux City (aquella en la que
nacio), o Cody, asi llamada en honor al legendario cazador Buffalo Bill Cody. De familia
humilde aunque muy motivada por la formacién de sus hijos, Edwards (como se le
llamaba para distinguirle de su padre, llamado William Albert) tuvo que trabajar
duramente (no sdlo dando clases particulares, sino también haciendo, por ejemplo,
tareas de limpieza) para pagarse los estudios de ingenieria eléctrica en la Universidad
de Wyoming en Laramie. Tras ello obtuvo un master en matematicas y fisica por la
Universidad de Colorado y un doctorado por Yale, éste ultimo (1928) en el area de la
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fisica matemadtica. De Lola, nacida en 1906, sabemos que fue matematica de formacion
pero desconocemos las universidades por las que paso.

Parece conveniente examinar el perfil investigador de los dos Deming con anterioridad
a 1940 para intentar inferir cual seria su contribucién al articulo objeto de nuestro
interés publicado en aquel afio. Lola y Edwards firmaron entre 1929 y 1936 (utilizando
ella su apellido de soltera Shupe hasta 1932, y el Deming de ahi en adelante) varios
trabajos sobre termodindmica de gases y de mezclas gaseosas a altas presiones, que
aparecieron principalmente en Physical Review. Al mismo tiempo, Edwards publicaba
conjuntamente con otros autores diferentes articulos sobre temas bastante variados
en los campos de la fisica, la quimica y la estadistica, e incluso algunos en el de la
agricultura, cosa que no es de extrafiar dado que trabajaba en el Laboratorio de
Fijacion de Nitrégeno del Departamento de Agricultura de los Estados Unidos, en el

que fue companfero de S. Brunauer en la fecha de elaboracién del articulo en cuestion.

Aparte de éste, no nos consta ninguna otra publicacién de los Deming con Brunauer ni
con Teller (ni tampoco con Emmett).

Foto de Edwards y Lola

De dicha experiencia previa se deduce que la aportacién de los Deming pudo ser
doble: por un lado, de tipo termodinamico en la tarea de generalizar la teoria BET
incluyendo como factor adicional la contribucién resultante de las fuerzas de
condensacién capilar a la energia de adsorcién; y por otro, de tipo matematico, ya que
de ese trabajo se derivé una ecuacién (denominada ecuacion BDDT) que incluye cuatro
parametros ajustables que no son independientes entre si. Esta complejidad limitd su
aplicacion y la ha hecho mucho menos popular que la ecuacidn BET, aunque se ajuste a
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la realidad de manera mas rigurosa y sea aplicable en un intervalo de presiones mucho
mas amplio. Los autores intentaban desarrollar una ecuacién de alcance general
aplicable a nuevos tipos de isotermas no considerados al formular la ecuaciéon BET:
aquellas en las que el calor de adsorcién en la primera capa es inferior al calor de
licuefaccidn (isotermas tipo Ill) y aquellas en las que, una vez completamente llenos los
poros, el calor de adsorcién en la ultima capa es superior al calor de licuefaccién
(isotermas tipos IV y V). Para desarrollar la ecuacion generalizada, antes tenian que
identificar e interpretar las formas de las isotermas. Y, aunque paraddjicamente sea
esta clasificacidon lo que mas ha pervivido del trabajo, se nota que no es otra cosa que
el punto de partida del mismo.

En el mismo afo de publicacion del “articulo BDDT”, Edwards Deming pasé a trabajar
en la Oficina del Censo de los Estados Unidos. De ahi en adelante sigue publicando,
pero ya no sobre temas fisicoquimicos sino estadisticos: unos de tipo fundamental y
otros aplicados primeramente al censo, y después a la economia empresarial y a
muchos mas campos. Los dias de gloria llegan a partir de 1947, cuando es invitado por
el general McArthur a colaborar en el primer censo postguerra realizado en Japdn. Ello
le dio oportunidad de exponer ante ingenieros, y sobre todo directivos japoneses, una
serie de ideas que habia ido desarrollando en aquellos afios sobre el control estadistico

de procesos y su contribucién a la mejora de la calidad industrial. Estas, base de lo que

los estadisticos de la economia denominan “los catorce puntos” y “las siete
enfermedades mortales”, tuvieron una enorme repercusién sobre las empresas

I”

japonesas, llevando a lo que se llamd la “tercera revoluciéon industrial”. El concepto de
Deming de la calidad total consiste en que cuando se persigue sin descanso la mejora
en la calidad se optimizan los recursos, bajan los costos y se conquista el mercado.
Aplicando profusamente este principio, los fabricantes japoneses alcanzaron niveles de
calidad y de productividad inesperados. El aumento en la calidad, combinado con la
baja en los costes, ocasiond una gran demanda internacional de los productos

japoneses, convirtiendo a ese pais en lider del mercado mundial.

Edwards Deming recibid todo tipo de honores, siendo considerado en Japdn como una
especie de héroe nacional. Utilizando como dotacidn los derechos de autor que él no
quiso cobrar derivados de la publicacién de sus conferencias, en 1951 se instituyd en
Japon el Premio Deming, el mas prestigioso a nivel mundial en el campo de la calidad.
Sin embargo, Edwards Deming no fue reconocido de manera generalizada en los
Estados Unidos hasta aproximadamente 1980, cuando la aplicacién de sus métodos
estadisticos de mejora de la calidad a una produccidon decadente y con elevados costos
(y muy amenazada por el empuje de la industria japonesa) logré vencer las reticencias
de un sector industrial excesivamente conservador que creia que una mayor calidad
sélo implicaba aumentos en unos precios que el consumidor no estaria dispuesto a

pagar.
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En todos esos afios posteriores a 1940 la figura profesional de Lola Deming queda
practicamente en la oscuridad, y sélo sabemos que, tras producir en colaboracion con
otros investigadores algunos articulos en la década de los 40, entre 1960 y 1963
publicé como Unica autora una serie de analisis criticos de la produccion bibliogréfica
en el campo de la estadistica en el periodo 1930-60.

La busqueda de datos sobre los Deming nos ha llevado, entre otras cosas, a reconocer
con humildad la limitada relevancia de la ciencia de superficies. Acostumbrados a oir
enaltecer el elevado impacto del articulo correspondiente a la ecuaciéon BET (y el
impacto mas moderado en el caso de la BDDT), esta busqueda nos ha mostrado que
ninguno de los bidgrafos de Edwards Deming (hemos consultado a varios), y ni siquiera
él mismo en una breve autobiografia, se detiene a mencionar su participacion en el
trabajo que nos ocupa.

Para terminar, diremos que los Deming vivieron sus ultimos afos (Lola fallecié en 1986
y Edwards siete afios después) en la ciudad de Washington, en la misma casa,
sencillamente amueblada e incluso mal iluminada, que habian comprado en 1936 al
poco de casarse; casa que sorprendia por su sencillez a los visitantes japoneses, que
esperaban otro tren de vida para un hombre de negocios (si se le puede llamar asi)
norteamericano de su talla... de quien se dice que lo que realmente le importaba era la
mejora de la calidad y que no tenia intereses materiales. Los Deming organizaban
frecuentes veladas familiares con sesiones conjuntas al piano (Edwards también
mostré buenas cualidades como musico, e incluso como compositor). Todo parece
indicar que los Deming vivieron felices. Ignoramos si comerian perdices; lo que

inferimos de los testimonios fotograficos de la época (http://deming.org/) es que

parecia encantarles la cocina japonesa.



http://deming.org/
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Agenda de Actividades

Del 20 al 23 de octubre de 2013 se celebrara en Madrid la reunién bianual del Grupo
Espafiol del Carbdn. Esta conferencia estd dedicada a los avances mas recientes en el
campo de la ciencia, tecnologia y aplicaciones de materiales de carbono en el
panorama nacional. El programa detallado puede consultarse aqui:
http://www.gec2013.org/programa

La 5™ International Conference on Carbon for Energy

~= Storage/Conversion and Environment Protection (CESEP’13)

!‘ﬁ tendra lugar en Milheim a.d. Ruhr (Alemania) entre el 23-26

de septiembre de 2013. El programa estd disponible en
http://cesep2013.org/pages/program.html

El “10™ International Symposium on the
Charaterization of Porous Solids (COPS X)”
tendrd lugar en la ciudad de Granada
(Espana) los dias 11-14 de Mayo de 2014. El
plazo para el envio de resumenes se abrira
en Mayo de 2013 y estara operativo hasta el
13 de octubre de 2013. La filosofia del COPS
consiste en reunir a cientificos, tanto académicos como industriales, para
discutir/compartir los Ultimos avances en la caracterizacion de sélidos porosos, tanto
desde un punto de vista experimental, como tedrico o de simulacién, asi como la
correlacién entre esas propiedades evaluadas y el comportamiento del material en una
aplicacidon concreta. Toda esta informacion esta disponible en la web: www.cops10.org

Esta es una lista de alguna de las actividades que se celebraran préoximamente. 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 resefas.



http://www.gec2013.org/programa
http://cesep2013.org/pages/program.html
http://www.cops10.org/
http://ias.vub.ac.be/
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Agenda de Actividades: Divulgacion

Entre el 30 de septiembre y el 4 de octubre de 2013 el DIPC (Donostia International
Physics Center http://dipc.ehu.es/) y la Universidad del Pais Vasco han organizado el
evento Passion for Knowledge — Quantum 13, en sus propias palabras “un festival cuyo
objetivo es promocionar la ciencia como actividad clave para contribuir al bienestar de
las generaciones venideras y destacar la sed de conocimiento como motor del
progreso cientifico, tecnoldgico y cultural”.

Se trata de un evento de comunicacidn cientifica que aspira reunir a la comunidad
cientifica y al publico en general para hablar sobre la importancia de la ciencia en
nuestra vida cotidiana y en particular, sobre las implicaciones de la mecanica cuantica
tanto en el ambito de ciencia, asi como en la culturao en la economia. En él
participan prestigiosas figuras de la ciencia, incluyendo varios Premios Nobel, asi como
destacados ponentes de otras areas de la cultura y el conocimiento, hablardn, de la
mecanica cuantica y sus implicaciones, de biomedicina, astrofisica, historia, etc.

Simultaneamente, la plataforma de divulgacion cientifica Naukas (http://naukas.com)
organizoé dos eventos en Bilbao (27-28 septiembre) en y San Sebastian (1-3 octubre).
Gracias a ETBI podemos disfrutar del contenido de dichas charlas: http://www.eitb.tv/
A la carta- Divulgacion — Naukas



http://dipc.ehu.es/
http://naukas.com/
http://www.eitb.tv/
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Novedades Tecnoldgicas
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Infrasorb: Optical detection of the heat of adsorption for high throughput adsorption
screening of porous solids, Microporous and Mesoporous Materials 149 (2012) 86, by

Wollmann et al.

High-throughput screening: speeding up porous materials discovery, Chem Comm.

2011, by Wollmann et al.

En estos articulos, publicados en 2011 y
2012, se describe un nuevo dispositivo
comercializado basado en el empleo de
infrarrojos para la detecciéon de
capacidades de adsorcién de gas y
areas superficiales a temperatura
ambiente. Los trabajos son fruto de una
colaboracion  entre  academia e
industria a través del Fraunhofer-
Institute for Material and Beam
Technology, Rubotherm y Dresden
University of Technology (Alemania).

El equipo, cuyo nombre comercial es
Infrasorb-12, es un dispositivo basado
en el empleo de infrarrojos para la
deteccidn del calor desprendido por un
sélido durante la adsorcién de gas (ver
esquema).

Esquema del principio de medida en el
gue se basa el dispositivo Infrasorb-12.

En los trabajos se describe la aplicacion
para la determinacién de la capacidad

de adsorcidn de n-butano en materiales
porosos de naturaleza tan variada
(desde zeolitas, carbones activados y
metal-organic framewoks (MOFs)), a
través de la deteccion del calor
desprendido durante la exposicion de
los sdlidos a un flujo de gas. La sefial de
integrada correspondiente al calor
generado durante la adsorcion se
correlaciona con la capacidad de
adsorciéon de dicho gas mediante la
calibraciéon previa empleando sélidos
patrén. De esta manera, se han
obtenido resultados satisfactorios de la
capacidad de adsorcion de n-butano
con desviaciones estandar inferiores al
5% en la mayoria de los casos,
independientemente de la naturaleza
del sélido poroso.

Otra aplicaciéon inmediata descrita en
los articulos publicados es la posibilidad
de determinar areas superficiales de los
materiales en tiempos de medida
inferiores a 5 min. Los autores
describen correlaciones muy
satisfactorias entre el area superficial
especifica obtenida mediante isotermas
de adsorcién a 77 K y la sefial de calor
de adsorcion registrada por el equipo.
Es evidente, que los 5 minutos de
analisis de esta técnica se erigen como
su principal ventaja frente a las -en
ocasiones- interminables horas
necesarias para la alcanzar el equilibrio
a 77K (obteniendo por tanto medidas
precisas del area superficial).
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Ademas de n-butano (cuyo tamafio
garantiza el acceso a poros de ca. 0.4
nm), se han obtenido correlaciones
igualmente satisfactorias para la
adsorcion de otros gases (alcanos,
vapor de agua, y CO2) a temperatura
ambiente. Entre ellos, destacan los
datos obtenidos sobre adsorcion de
CO2 en zeolitas, al tratarse de uno de
los gases tradicionalmente empleados
en la caracterizaciéon textural de
adsorbentes (microporosidad).

Aunque se recogen pocos detalles
acerca de la aplicabilidad de este
dispositivo para el andlisis de muestras
con limitaciones cinéticas (i.e., tamices
moleculares), es esperable que Ia
rapidez del andlisis constituya una
limitacion importante, y que las
isotermas de adsorcién de gas en el
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equilibrio sigan siendo la mejor opcién.
No obstante, la fortaleza de este
dispositivo la constituye la rapidez de la
respuesta y su capacidad para manejar
hasta 12 muestras de manera
simultdnea; ambos aspectos lo
convierten en una herramienta muy util
en determinadas aplicaciones tales
como en analisis rutinarios de drea
superficial, o escrutinio de muestras en
sintesis de materiales.

Conchi Ania
ADPOR Group
(INCAR, CSIC)

http://www.iws.fraunhofer.de/content/
dam/iws/de/documents/projekte/cvd/
prozess-
monitoring/infraSORB_brochure.pdf
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(Como colaborar y enviar articulos a la revista?

Estamos abiertos a cualquier colaboracién y participacién 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
electrénico.
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