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Editorial 
 
El Grupo Especializado de Adsorción de 
las Reales Sociedades Españolas de 
Física (RSEF) y Química (RSEQ) ha 
convocado este año 2014 la 1ª Edición 
del “Premio Juan de Dios López 
González” a la mejor Tesis Doctoral en 
el campo de la Adsorción, que se 
resolverá en el transcurso de la 39ª 
Reunión Ibérica de Adsorción (Baeza, 
Jaén), organizada por el Grupo de 
Investigación en Materiales de Carbón 
de la Universidad de Granada, donde se 
distinguirá al ganador por su 
contribución a la generación de 
conocimiento en el ámbito de la 
adsorción y otras disciplinas científicas 
relacionadas, incluyendo la síntesis, 
caracterización y aplicabilidad de 
nuevos materiales. El éxito de 
participación que ha tenido la primera 
edición de este premio, a la que 
pudieron concurrir todos los miembros 
del Grupo Especializado de Adsorción 
cuyas Tesis Doctorales fueron 
defendidas y juzgadas en el bienio 
2012-13, hace prever la convocatoria 
en 2016 de una segunda edición, donde 

podrán participar aquellos que hayan 
alcanzado el grado de Doctor en los 
años 2014 o 2015 (más información en 
http://adsorcion.com/premio-juan-de-
dios-lopez-gonzalez). Sirva este Premio 
como acicate a los investigadores más 
noveles en nuestro campo de trabajo, 
deseando que la responsabilidad que 
recaerá sobre el ganador al incluir en su 
currículo el nombre del Prof. López-
González (Catedrático de Química 
Inorgánica en la Universidad de 
Granada y en la Universidad Nacional 
de Educación a Distancia, Rector de la 
Universidad de Granada, 1972-76, 
primer Presidente, 1975-91, Presidente 
de Honor, y Maestro del Grupo 
Especializado de Adsorción) le obligue a 
encontrar la excelencia científica. 
 

 
 
 

Jose Rubén García Menéndez 
Presidente del Grupo Especializado de 

Adsorción  

 

http://adsorcion.com/premio-juan-de-dios-lopez-gonzalez
http://adsorcion.com/premio-juan-de-dios-lopez-gonzalez
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1. Introducción 
 
Los materiales mesoporosos ordenados 
(MMO) han atraído la atención en la 
ciencia de materiales y han sido 
ampliamente estudiados en los últimos 
años debido principalmente a sus 
interesantes propiedades texturales, 
estructurales y morfológicas. Estas 
características especiales están 
relacionadas con una estructura de 
poros altamente ordenada, tamaños de 
poro controlables, altas superficies 
específicas, grandes volúmenes de poro 
y distribuciones de tamaño de poro 
estrechas. Entre los MMO de sílice más 
estudiados se encuentran el MCM-41 
[1] y el SBA-15 [2] con geometría de 
poros cilíndrica y tamaños de poros 
entre 2 y 10 nm para el MCM-41 y 
entre 2 y 30 nm para el SBA-15 [3]. Este 
tipo de materiales han encontrado 
aplicaciones potenciales en el campo 
de la adsorción de gases, como 
soportes catalíticos, separación de 
gases, nano-reactores y 
particularmente en reacciones que 
involucran moléculas de gran tamaño 
[1, 4, 5]. En estas aplicaciones, una de 
las propiedades más importantes a 
analizar en los materiales es su 
distribución de tamaño de poros (PSD, 
de sus siglas en inglés Pore Size 
Distribution), la cual define el volumen 
de poros para cada tamaño de poro. 
Diferentes grupos de investigación han 
mostrado la relevancia de la PSD sobre, 
por ejemplo, la selectividad y actividad 
catalítica de los catalizadores [6-8]. 
La técnica de caracterización más 
utilizada para estudiar la textura de 
materiales micro-mesoporosos es la 
adsorción – desorción de N2 a 77 K [9]. 
A partir de los datos de las isotermas de 
nitrógeno y con la utilización de 
modelos adecuados es que se obtiene 
las características texturales de los 

materiales, entre ellas su distribución 
de tamaño de poros. 
Los métodos reconocidos para evaluar 
la PSD de materiales mesoporosos 
pueden ser divididos en dos grupos, los 
métodos macroscópicos, basados en la 
teoría de la condensación capilar, y los 
microscópicos que hacen uso de teorías 
a nivel molecular [11].  
Entre los métodos macroscópicos, uno 
de los más representativos, es el 
propuesto por Barrett, Joyner y 
Halenda (BJH), basado en la ecuación 
de Kelvin donde se asume una 
geometría de poro cilíndrica y se 
propone la rama de desorción para su 
aplicación [10]. A pesar de ser un 
método reconocido y muy utilizado, se 
ha encontrado que sobreestima la 
presión de condensación/evaporación 
capilar y por lo tanto subestima el 
tamaño de poros hasta en un 25 % [3, 
11-13]. 
En cuanto a los métodos microscópicos, 
los basados en la Teoría del Funcional 
de la Densidad que describen la 
configuración de la fase adsorbida a 
nivel molecular son muy aceptados, 
aunque hay que aceptar una geometría 
definida para todo el rango de poros. 
Para materiales de Si, con poros 
cilíndricos, se ha desarrollado el 
denominado método “no localizado”, 
(NLDFT) [14, 15]. El uso del método 
NLDFT permite obtener la PSD 
utilizando un kernel adecuado 
(isotermas simuladas de diferentes 
tamaños de poros con geometrías 
específicas correspondientes a una 
interacción adsorbato-adsorbente 
determinada) [16]. Sin embargo, si el 
kernel no se encuentra disponible no 
resulta fácil la aplicación de este 
método microscópico. 
En este artículo se muestra el método 
VBS (Villarroel-Barrera-Sapag) [17] para 
el cálculo de la PSD de materiales 
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mesoporosos. Es un método 
macroscópico mejorado que modifica 
la ecuación de Kelvin utilizada en el 
método BJH, y considera los 
mecanismos de condensación y 
evaporación capilar más aceptados 
para materiales mesoporosos. En este 
método se adiciona un término de 
corrección (fc) a la ecuación de Kelvin 
original y adicionalmente toma en 
cuenta el volumen de microporos, en 
caso de existir, de los MMO. A 
diferencia de los métodos 
macroscópicos tradicionales, el método 
VBS es autoconsistente con los datos 
experimentales. Se muestran las bases 
para el desarrollo de este método con 
el fin de ser aplicado en la obtención de 
una PSD confiable a partir de datos de 
isotermas de adsorción – desorción de 
N2 a 77 K para MMO de sílice (MCM-41 
y SBA-15) con geometría de poros 
cilíndrica. 
 
2. Experimental 
2.1. Materiales 
Se utilizaron dos tipos de MMO de 
sílice, MCM-41 y SBA-15, sintetizados 
por el método sol-gel bajo condiciones 
no hidrotérmicas [18]. Cada tipo de 
material se sintetizó variando la 
relación molar surfactante: sílice, 
utilizando la siguiente nomenclatura: 
M-x y S-y, donde M: MCM-41, S: SBA-
15, x,y: relación molar 
surfactante:sílice. Se utilizaron tres 
relaciones molares para cada tipo de 
material, siendo 0.07, 0.12 y 0.17 las 
correspondientes a la MCM-41 y 0.013, 
0.017 y 0.021 para la SBA-15. 
 
2.2. Caracterización: Ads-des de 
nitrógeno a 77 K 
Se hicieron medidas de adsorción–
desorción de N2 (99.999 %) a 77 K en un 
equipo automático de adsorción 
manométrico (Autosorb-1MP, 

Quantachrome Instruments Corp.). Las 
muestras se desgasificaron previa-
mente a una temperatura de 150 °C 
durante 12 h hasta una presión residual 
de 0.5 Pa. 
 
2.3. Cálculos 
La superficie específica (SBET) de las 
muestras se estimó mediante el 
método de Brunauer, Emmet y Teller 
(BET) [19], usando datos de adsorción 
en los rangos de presiones relativas 
(p/p0) de 0.05 a 0.12 y 0.05 a 0.20 para 
las muestras de MCM-41 y SBA-15 
respectivamente, donde se cumplen las 
condiciones de linealidad y 
consideraciones del método [9]. El 
volumen total de poros (VTP) se obtuvo 
mediante la regla de Gurvich a una 
presión relativa de 0.985 [9]. Se usó el 
método de αS-plot [20] para el cálculo 

de los volúmenes de microporos (VP) y 
mesoporos primarios (VMPP), utilizando 
la silica gel macroporosa LiChrospher 
Si-1000 [21] como adsorbente de 
referencia. 
Con el fin de comparar las PSD de los 
materiales bajo estudio obtenidas por 
el método VBS, se utilizaron también 
los métodos BJH y NLDFT. Este último 
método se obtuvo usando el software 
del Autosorb-1MP (AS1Win, v. 2.11), 
donde los kernels utilizados para estos 
MMO con poros cilíndricos fueron “N2 
at 77 K on silica, NLDFT adsorption 
branch model” (rama de adsorción) [22] 
y “N2 at 77 K on silica, NLDFT 
equilibrium model” (rama de desorción) 
[23], los cuales tienen un rango de 
aplicación de tamaño de poros de 0.35 
a 100 nm [24]. 
 
3. Método VBS 
3.1. Descripción 
El método VBS está propuesto para la 
determinación de la PSD de MMO de 
sílice con poros de geometría cilíndrica 
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y esférica [17]. Este método, basado en 
el algoritmo de BJH, considera los 
mecanismos más apropiados y 
aceptados de condensación / 
evaporación capilar en los mesoporos, 
por medio del uso de una adecuada 
ecuación de Kelvin. Finalmente, este 
método modifica esta ecuación de 
Kelvin mediante la adición de un 
término de corrección (fc), obteniendo 
así el radio de poro correcto. 
Posteriormente, se obtiene una base de 
datos (con información del volumen de 
poro de cada tamaño de poro 
calculado) utilizando: i) la ecuación 
modificada de Kelvin (rK) con un valor 
fijo de fc; ii) una ecuación apropiada 
para estimar el valor estadístico del 
espesor de la capa adsorbida de 
nitrógeno (t); iii) una expresión 
adecuada para estimar el volumen de 
poro ( pV ) de cada tamaño de poro 

(wp) y iv) los datos de la isoterma de 
nitrógeno de la rama seleccionada (los 
datos de p/p0 deben tener intervalos de 
0.005, obtenidos por interpolación no 
lineal). 
Posteriormente, a partir de esta base 
de datos se construye una isoterma 
simulada (correspondiente al valor de fc 
seleccionado) de adsorción o 
desorción. De esta forma se obtiene 
una serie de isotermas simuladas con 
diferentes valores de fc, a partir de la 
cual se encuentra el valor del término 
de corrección final cuya isoterma 
simulada ajuste a la isoterma 
experimental (validando la 
autoconsistencia del método). 
Finalmente, se obtiene la distribución 

de tamaño de poros ( pV /Δwp vs pw ) 

con los datos de la isoterma 
experimental y el valor del término de 
corrección final. 
 
 
 

3.2. Metodología – Poros cilíndricos 
3.2.1. Base de datos 
A continuación se describe la 
metodología propuesta para el cálculo 
de la PSD. Se toman los datos 
experimentales de presión relativa 
(p/p0) y volumen adsorbido (Vads) de la 
rama escogida, adsorción o desorción, y 
se le adicionan puntos mediante 
interpolación no lineal, cubriendo el 
rango de 0.050 a 0.955 de p/p0 en 
intervalos de 0.005. 
Los materiales MCM-41 y SBA-15 
presentan un alto grado de 
ordenamiento en su estructura y se 
puede considerar que constan de poros 
cilíndricos abiertos en ambos lados 
[25].  Para la evaluación de las PSD de 
este tipo de materiales se puede hacer 
uso tanto de la rama de adsorción 
como la de desorción, donde los 
fenómenos de condensación y 
evaporación capilar están gobernados 
por la formación de meniscos 
cilíndricos y hemisféricos, 
respectivamente [26].  
Por lo tanto, el radio de Kelvin 
propuesto, para un menisco cilíndrico 
(rama de adsorción) o hemisférico 
(rama de desorción) es modificado 
mediante la adición de un término de 
corrección (fc) como se muestra en las 
Ecuaciones (1) y (2), respectivamente. 
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donde rK está expresado en nm,  y VL 
son la tensión superficial (8.88∙10-3 
J/m2) y el volumen molar 
(3.468∙1022 nm3/mol) del nitrógeno 
líquido, respectivamente. R es la 
constante de gases ideales (8.3143∙1018 
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J∙nm2/(K∙mol∙m2)) y T es la temperatura 
absoluta de adsorción (77 K).  
Entonces, el radio de poro (rp, 
expresado en nm) es calculado por la 
suma del radio de Kelvin modificado y 
el valor estadístico del espesor de la 
capa adsorbida de nitrógeno (t), tal 
como se muestra en la Ecuación (3). 
 

trr Kp             (3) 

 
El valor de t (en nm) se determinó 
utilizando la Ecuación (4) derivada por 
KJS [13], la cual proporciona buenos 
resultados para este tipo de materiales 
en el rango de presiones relativas 
donde el método VBS es aplicado. 
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A partir de las ecuaciones mostradas 
anteriormente y de los datos de la 
isoterma de nitrógeno completada 
(donde se han agregado los puntos por 
interpolación) se aplica el algoritmo de 
BJH, utilizando la ecuación propuesta 
por Dollimore y Heal (DH) [27], que 
tiene en cuenta además el largo de los 
poros. La expresión  de la ecuación DH 
para el cambio del volumen de llenado 
o vaciado de los poros pV  está dado 

por la Ec. (5). 
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donde, en la etapa n (con un cambio en 
la p/p0), 

nV  es el cambio del volumen 

adsorbido de nitrógeno (como líquido), 

nt  
es el cambio del espesor de la capa 

adsorbida sobre la pared de los poros, 

npr  es el radio de poro promedio y nt  

es el espesor de la capa adsorbida 
promedio. Por lo tanto, se obtienen los 

radios de poro promedio (
npr ) con sus 

respectivos volúmenes de poro (
npV ). 

Utilizando esta información y la 
geometría del poro cilíndrico, se 
calcularon sus longitudes equivalentes (

npL ) mediante la Ec. (6). 

 

 2
np

np

p
r

V
L

n






            (6) 

 
Una vez cubierto todo el rango de p/p0, 
se obtiene la base de datos (

npr ,
npL ), a 

partir de la cual se construye la 
isoterma simulada de adsorción o 
desorción según corresponda. 
 
3.2.2. Isotermas simuladas 
Con base en las consideraciones 
mencionadas anteriormente, para 
poros cilíndricos se modelaron los 
fenómenos de condensación y 
evaporación capilar asumiendo la 
formación de meniscos cilíndricos (Ec. 
(1)) y hemisféricos (Ec. (2)), 
respectivamente. Las isotermas 
simuladas se construyeron utilizando la 
base de datos (

npr ,
npL ) para poros 

cilíndricos. 
Para construir la isoterma simulada de 
adsorción o desorción, se parte de un 
p/p0 de 0.050, con incrementos de 
0.005 hasta llegar a un p/p0 final de 
0.955.  Para cada valor de p/p0, se 
calcula el valor del radio de poro (Ec. 
(3)) a partir del radio de Kelvin 
modificado (Ec. (1) o (2)) y el valor de t 
(Ec. (4)). Si la base de datos (

npr ,
npL ) 

contiene poros de menor o igual 
tamaño que este valor de radio de 
poro, estos poros se 
condensarán/evaporarán llenando / 
vaciando totalmente sus volúmenes (

pV ). Por otro lado, los poros con 

tamaños superiores a este valor de 
radio de poro contribuirán al volumen 
adsorbido/desorbido sólo con la capa 
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adsorbida en sus paredes. Por lo tanto, 
para un valor dado de p/p0, el volumen 
adsorbido en los mesoporos (Vmeso), es 
la suma de estas dos contribuciones. 
Adicionalmente, si el MMO de sílice 
presenta microporos, este volumen 
(obtenido por el método αS-plot) se 
adiciona al volumen total adsorbido 

(Vads = Vmeso + Vp). Posteriormente, se 
pasa al siguiente valor de p/p0 y se 
repite el mismo procedimiento hasta 
llegar al último valor establecido 
(0.955), obteniéndose de esta manera 
la isoterma simulada de adsorción o 
desorción. Es así como se obtiene un 
banco de isotermas simuladas, con 
diferentes valores de fc, y a partir de 
este banco se determina el valor del 
término de corrección final cuya 
isoterma simulada reproduzca de mejor 
manera la isoterma experimental, 
validando la autoconsistencia del 
método. 
 
3.2.3. Distribución de tamaño de poros 
Finalmente, con los datos de la 
isoterma experimental y el valor del 
término de corrección final encontrado, 
se obtiene la PSD que es 

pV /Δwp vs 

pw . 

 
4. Resultados y discusión 
La Figura 1 muestra las isotermas 
experimentales de adsorción – 
desorción de N2 a 77 K para los 
materiales en estudio. Los dos tipos de 
materiales exhiben isotermas tipo IV 
según la clasificación de la IUPAC [28] 
las cuales son características de MMO 
[29]. En la Fig. 1a se muestran las 
isotermas de los materiales MCM-41, 
en éstas se observa pequeños bucles de 
histéresis tipo H4 [29], característicos 
de materiales que exhiben partículas 
con huecos intersticiales irregulares, 
correspondientes a los mesoporos 
secundarios [29]. Las isotermas de los 

materiales SBA-15 (Fig. 1b) presentan 
un bucle de histéresis tipo H1 [28] 
característico de materiales con 
mesoporos cilíndricos de tamaños de 
poro uniformes. En general, estas 
isotermas muestran una condensación 
correspondiente al llenado de los 
mesoporos primarios en un intervalo 
de p/p0 entre 0.1 y 0.35 para la MCM-
41 y, entre 0.7 y 0.8 para la SBA-15. 
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Figura 1. Isotermas de N2 a 77 K de MCM-41 (a)  
M-0.17 ( trasladada 50 cm

3
 STP/g) y SBA-15 (b) 

( S-0.013 y S-0.017 se trasladaron 300 y 600 cm
3
 

STP/g, respectivamente). 
 

A partir de las isotermas de adsorción – 
desorción de N2 a 77 K se determinaron 
las propiedades texturales de los 
materiales (Tabla 1). Es de resaltar que 
en los MCM-41 hay ausencia de 
microporos y que en los dos tipos de 
materiales predominan los mesoporos 
primarios. 
En la Fig. 2 se muestran las isotermas 
simuladas de desorción con valores de 
fc entre 0 y 0.9 nm, utilizando el 



Materiales en Adsorción y Catálisis   Núm. 7  Septiembre 2014 
 

 11 

método VBS de las muestras M-0.12 
(Fig. 2a) y S-0.017 (Fig. 2b).  
 
Tabla 1. Propiedades texturales de las 
muestras MCM-41 y SBA-15 
 

Muestras  
SBET 

[m
2
/g] 

VµP 

[cm
3
/g] 

VMPP 

[cm
3
/g] 

VTP 

[cm
3
/g] 

M-0.07  1075 0 0.57 0.75 
M-0.12 1290 0 0.71 0.86 
M-0.17 1340 0 0.76 0.87 

S-0.013 880 0.09 0.71 0.91 
S-0.017 955 0.05 0.93 1.12 
S-0.021 1020 0.04 0.93 1.20 
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Figura 2. Isotermas de desorción 
experimental y simuladas con diferentes 
valores de fc (en nm)  para las muestras M-
0.12 (a) y S-0.017 (b) 
 

En la Tabla 2 se muestran los valores 
finales fc de todas las muestras. En 
general se observa que los valores de fc 
encontrados utilizando la rama de 
adsorción son mayores que los 
obtenidos por la rama de desorción. 

Las Figuras 3 (MCM-41) y 4 (SBA-15) 
muestran la comparación de las PSD 
obtenidas para las muestras bajo 
estudio, utilizando los métodos VBS, 
BJH y NLDFT. En los cuadros interiores 
se muestran las PSD obtenidas por el 
método VBS comparadas con el NLDFT 
aplicados a la rama de adsorción, ya 
que para estas muestras se pueden 
utilizar ambas ramas, las que tienen 
que determinar los mismos tamaños de 
poros. En este caso se destaca el 
método BJH, no se puede aplicar ya que 
sólo fue desarrollado para la rama de 
equilibrio (adsorción). 
 
Tabla 2. Valores de fc finales para las 
muestras MCM-41 y SBA-15 
 

  fc [nm] 

Muestras Adsorción Desorción 

M-0.07 0.76 0.48 
M-0.12 0.77 0.49 
M-0.17 0.78 0.50 

S-0.013 1.23 0.75 
S-0.017 1.20 0.68 
S-0.021 1.28 0.76 

 
De dichas Figuras, se observa que las 
PSD obtenidas por el método VBS se 
aproximan a las obtenidas por el 
método NLDFT. Por el contrario, al 
utilizar el método BJH, se observa una 
subestimación en el tamaño de poro 
aproximadamente de 25 % para los 
materiales MCM-41 y de 18 % para los 
SBA-15, respecto al método NLDFT. 
Valores similares de sobreestimación 
en este tipo de materiales se 
reportaron previamente por otros 
autores [30]. 
En general, el método VBS produce 
resultados coincidentes tanto para las 
muestras MCM-41 como para las SBA-
15, tanto para las ramas de adsorción 
como de desorción. 
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Figura 3. PSD obtenidas por los métodos 
VBS, NLDFT y BJH para los materiales 
MCM-41.  
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Figura 4. PSD obtenidas por los métodos 
VBS, NLDFT y BJH para los materiales SBA-
15.  
 

5. Conclusiones 
Se ha descrito un método (VBS) que 
mejora el método BJH, el que resuelve 
satisfactoriamente la PSD para 
muestras con mesoporos cilíndricos. 
Los resultados coinciden con lo 
predicho por el método NLDFT, con la 
ventaja que se puede aplicar sin tener 
un “kernel” específico ni un software 
adicional. El método VBS es 
autoconsistente con los resultados 
experimentales, ya que a partir de la 
PSD obtenida se puede reproducir la 

isoterma experimental, lo que no 
sucede con el BJH.  
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en los campos citados. Actualmente trabaja en el estudio de procesos de separación 
por adsorción de mezclas etanol-agua y butano-agua, y en procesos de purificación de 
hidrógeno mediante ciclos de adsorción-regeneración por cambio de presión (PSA). 
 

Resumen 
Las tecnologías de separación de gases basadas en la adsorción están sustituyendo 
progresivamente a otras tecnologías de separación tales como la destilación criogénica 
y la absorción en muchas aplicaciones. El aumento de aplicaciones de los procesos de 
adsorción-desorción por cambio de presión (Pressure Swing Adsorption, PSA) ha sido 
notable en las últimas décadas. La comprensión del funcionamiento de un proceso PSA 
es una tarea difícil debido a su naturaleza dinámica. También es difícil elegir el tipo de 
PSA adecuado para una aplicación determinada debido a la gran variabilidad de ciclos 
posibles que se pueden utilizar. La simulación de estos procesos de forma teórica para 
aumentar el conocimiento sobre los mismos es por tanto de gran interés. Los 
programas de simulación existentes en la actualidad para simular ciclos PSA se 
caracterizan por ser de difícil manejo, y el aprendizaje necesario para usarlos es largo y 
caro. En este trabajo se desarrolla un programa, llamado PSASIM, fácil de usar, que 
sirve para diseñar y optimizar ciclos PSA, incluyendo ciclos PSA industriales. 
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Introducción 
 
La separación de gases es a menudo el 
coste más importante en procesos de la 
industria química, petroquímica y otras 
industrias relacionadas. Existe una 
demanda creciente de procesos de 
separación de gases económicos y 
energéticamente eficientes. El 
desarrollo de nuevos adsorbentes en 
los últimos años ha permitido que las 
tecnologías de separación basadas en la 
adsorción estén en condiciones de 
sustituir las técnicas de separación de 
gases convencionales tales como la 
destilación criogénica y la absorción. En 
las últimas décadas se ha visto un 
aumento considerable de las 
aplicaciones de la tecnología de 
separación de gases por adsorción, 
tales como los procesos de adsorción-
regeneración con cambio de presión 
(en inglés, Pressure Swing Adsorption, 
PSA). Las separaciones incluyen el 
tratamiento de mezclas con elevadas 
concentraciones de los componentes a 
separar, secado de gases, así como la 
eliminación de trazas de contaminantes 
(1-3). Las aplicaciones más importantes 
de los procesos PSA a escala industrial 
son la separación de oxígeno y 
nitrógeno del aire, y la purificación de 
hidrógeno de corrientes residuales de 
diversas procedencias. En la 
purificación de hidrógeno, los procesos 
PSA son ventajosos frente a otras 
tecnologías por su flexibilidad y por su 
mejor relación pureza-productividad (4-
6).  
Un proceso PSA está constituido por 
uno o más lechos fijos de adsorción 
iguales, donde cada lecho pasa por una 
secuencia de etapas en las que la 
presión va oscilando entre un valor 
máximo (presión alta del ciclo) y un 
valor mínimo (presión baja del ciclo), 
donde dicha secuencia define el ciclo 

PSA en cuestión. Las etapas más 
comunes incluidas en la secuencia son 
las siguientes: (i) Adsorción a presión 
alta: la mezcla a separar se introduce 
por un extremo del lecho, mientras por 
el otro sale una corriente de refinado 
(también llamado producto ligero, 
enriquecido en los componentes 
menos adsorbidos) a presión alta, 
(ii) despresurización: se abre un 
extremo del lecho, manteniendo el otro 
extremo cerrado, de forma que se 
reduce la presión a medida que se 
reduce el contenido de gas en el lecho. 
El extremo abierto puede ser el mismo 
por el que ha entrado la alimentación 
(despresurización en contracorriente, 
en sentido contrario al de alimen-
tación), o el opuesto (despresurización 
en paralelo). El producto obtenido está 
enriquecido en los componentes más 
pesados, por lo que se le denomina 
extracto o producto pesado, (iii) Purga 
con producto ligero: el lecho se purga 
introduciendo por el extremo ligero 
(por donde sale el producto ligero) una 
fracción del producto ligero obtenido 
en la etapa de adsorción, con el otro 
extremo abierto a la presión baja del 
ciclo. El producto obtenido, enriquecido 
en componentes pesados, se une a la 
corriente de extracto del proceso, 
(iv) presurización: se introduce gas en 
el lecho por un extremo, manteniendo 
el otro cerrado, de forma que la presión 
sube hasta la presión alta del ciclo. El 
gas introducido puede ser mezcla 
alimento o una fracción del producto 
ligero, (v) Igualación de presiones: dos 
lechos que inicialmente están a 
diferente presión se conectan por un 
extremo, de forma que intercambian 
gas hasta que la presión en ambos 
lechos se iguala, (vi) Purga con 
producto pesado: se opera igual que en 
la purga con ligero, sólo que la purga se 
realiza a la presión alta del ciclo o a una 
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presión intermedia, y se introduce una 
fracción de producto pesado en vez de 
producto ligero. La variedad de ciclos 
PSA posibles es prácticamente infinita, 
dependiendo de la combinación de 
etapas en la secuencia y su duración, 
así como del número de lechos 
utilizado. Un ciclo PSA evoluciona 
desde su arranque hasta lo que se 
denomina el estado estacionario cíclico, 
que es aquél en el que la evolución 
temporal de las variables 
termodinámicas (presión, temperatura 
y concentraciones en los lechos) en 
cada etapa de la secuencia se repite de 
forma idéntica en ciclos sucesivos. En 
ese momento todos los lechos que 
configuran el ciclo (independiente-
mente de su número) pasan por la 
misma secuencia de etapas, alcanzando 
el mismo estado final en cada etapa, 
pero a distintos tiempos. 
Los procesos PSA se caracterizan por 
que la comprensión de su 
funcionamiento es una tarea difícil de 
forma intuitiva. Debido a su naturaleza 
dinámica (todas las variables del 
proceso cambian con el tiempo y con la 
posición espacial dentro de los lechos), 
la predicción de la influencia de las 
variables de operación sobre 
parámetros como la pureza del 
producto, el grado de recuperación de 
un componente, o la productividad es 
complicada. Asimismo, debido a la gran 
variabilidad de ciclos PSA que se 
pueden utilizar, la selección de la 
secuencia de etapas adecuadas para 
una aplicación determinada también es 
difícil. A pesar del interés de modelar y 
simular estos procesos para 
comprender mejor su funcionamiento, 
el diseño y optimización de ciclos PSA 
todavía requiere un gran esfuerzo 
experimental en la actualidad. El 
modelado de estos procesos requiere la 
resolución de un sistema de ecuaciones 

en derivadas parciales, donde tanto el 
tiempo como la posición espacial son 
variables independientes, y donde las 
condiciones de contorno de cada 
ecuación cambian dependiendo de la 
etapa de la secuencia que se está 
simulando.  
En la actualidad, existen herramientas 
potentes que permiten simular estos 
procesos, tales como el programa 
gPROMS (7), de la empresa Process 
Systems Enterprise (UK), y el paquete 
ADSIM de la empresa Aspen 
Technology Inc. (EE.UU.). Ambos son 
ampliamente conocidos en el campo de 
la simulación dinámica de procesos. Sin 
embargo, se caracterizan por ser 
programas de difícil manejo, y el 
aprendizaje necesario para su 
utilización es largo y caro.  
El objetivo de este trabajo es 
desarrollar un programa que sirva para 
simular, diseñar y optimizar ciclos PSA 
de separación de gases, con capacidad 
para simular de forma realista ciclos 
PSA industriales, y que al mismo tiempo 
sea de fácil manejo para el usuario no 
experto en paquetes de simulación 
dinámica. 
 
Modelo teórico 
 
El modelo parte de la suposición de que 
el lecho fijo de adsorbente se divide en 
las siguientes zonas, representadas en 
la Figura 1: (1) huecos entre las 
partículas de adsorbente, descrita con 

la porosidad del lecho (), (2) huecos 
(macroporos únicamente) dentro de las 
particulas de adsorbente, considerados 

con la porosidad de partícula (p). Se 
supone que la adsorción en la zona 
macroporosa del adsorbente es 
despreciable, (3) zona microporosa del 
adsorbente (donde se forma la fase 
adsorbida). Esta zona puede 
representar cristales de zeolita si el 
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adsorbente es una zeolita aglomerada 
en pellets, o la zona microporosa de un 
carbón activado granular. Se considera 
que existe equilibrio local de 
transferencia de materia en la interfase 
entre el gas de los macroporos y la zona 
microporosa del adsorbente, y 
(4) pared del lecho. 
 

 
Figura 1. Esquema de las diferentes fases 
consideradas en el modelo, con los 
parámetros geométricos que las definen, y 
las concentraciones de componentes en 
cada una de ellas. 

 
En el modelo se considera que existe 
transferencia de los componentes de la 
mezcla gaseosa entre los huecos entre 
partículas y los macroporos del 
adsorbente, y entre los macroporos del 
adsorbente y la fase adsorbida en la 
zona microporosa. 
El modelo se obtiene a partir de los 
balances de materia, energía y cantidad 
de movimiento en la zona porosa entre 
partículas, y los balances de materia y 
energía en el resto de las fases. Se 
supone que la fase gas es ideal, y que la 
transferencia de materia y calor entre 
las diferentes fases se describe con 
fuerzas impulsoras lineales. Las 
ecuaciones del modelo se presentan en 
la Tabla 1. Dado que el objetivo del 
cálculo es predecir el funcionamiento 
de un ciclo PSA cuando alcanza el 
estado estacionario cíclico, en el que 
todos los lechos pasan por la misma 
secuencia de etapas a distintos 

tiempos, el simulador sólo resuelve las 
ecuaciones del modelo para un único 
lecho. Se usan condiciones de contorno 
de Danckwerts para imponer los 
caudales molares de cada componente 
y el caudal de calor que entran en el 
lecho cuando se introduce gas en el 
mismo, y se supone que la presión varía 
linealmente con el tiempo en las etapas 
en las que se fija la presión final de 
antemano. 
 
Otros simuladores comerciales de ciclos 
PSA fijan los coeficientes de las válvulas 
que regulan las entradas y salidas de 
gas del lecho en vez de fijar las 
presiones finales de cada etapa. Sin 
embargo, a la hora de simular el 
funcionamiento de un ciclo PSA real, 
dichos coeficientes rara vez son 
conocidos, mientras que las presiones 
finales de cada etapa sí lo son, y se 
introducen de forma sencilla en el 
programa. Basándonos en nuestra 
experiencia, la suposición de que la 
presión varía linealmente con el tiempo 
está de acuerdo con la realidad de la 
mayoría de ciclos PSA industriales. 
El programa que resuelve el modelo 
guarda en memoria todas las historias 
temporales de caudales que salen en 
cada etapa para todos los 
componentes, y dichas historias se 
imponen como condiciones de 
contorno en las etapas a las que se 
alimenta algunas de las corrientes que 
han salido previamente de otra etapa, 
como por ejemplo ocurre en las etapas 
de igualación entre dos lechos. Como el 
programa sólo simula el 
funcionamiento de un lecho, una 
igualación se simula en dos partes: 
primero el lecho cede gas, y la historia 
temporal de caudal del gas cedido se 
guarda en memoria, y luego se simula 
que el lecho recibe ese gas en otra 
etapa posterior.  
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Tabla 1. Modelo para un proceso PSA 
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Para simular un ciclo PSA, es necesario 
definir previamente la secuencia de 
etapas que lo constituyen. A pesar de la 
variabilidad de ciclos PSA posibles, 
prácticamente todas las etapas de un 
ciclo PSA se puede simular o bien como 
una etapa en la que se introduce gas 
por un extremo y extrae gas por el otro, 
o donde se introduce o extrae gas por 
un extremo mientras se mantiene el 
otro extremo cerrado. En el programa 
desarrollado, se pueden simular 9 tipos 
de etapas diferentes, las cuales se 
muestran en la Figura 2.  

Cualquier secuencia de un ciclo PSA 
real se puede simular combinando las 
nueve etapas consideradas en el 
programa. El programa predice la 
evolución de las variables 
termodinámicas del proceso y de los 
caudales de masa y energía que entran 
y salen del lecho en cada etapa 
(teniendo en cuenta las conexiones 
entre las diferentes etapas), simulando 
sucesivos ciclos, hasta alcanzar el 
estado estacionario cíclico. También 
calcula, para el último ciclo simulado, 
los parámetros necesarios para evaluar 
la eficacia del proceso: pureza de los 
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diferentes componentes en las 
corrientes de refinado y extracto, 
grados de recuperación de todos los 
componentes en dichas corrientes, las 
productividades de todos los 
componentes (cantidad producida por 
unidad de masa de adsorbente y de 
tiempo), y la energía consumida en 
compresión de gases si el usuario lo 
requiere. 
 

 

 
Figura 2. Tipos de etapa que se pueden 
combinar para definir la secuencia de un 
ciclo PSA en el programa PSASIM 

 
Para ilustrar el funcionamiento del 
programa, a continuación se describe la 
simulación un ciclo PSA del cual se 
dispone de datos experimentales, cuyas 
variables de operación y parámetros 
del modelo se han obtenido a partir de 
datos de bibliografía. La comparación 
de las predicciones teóricas con los 
resultados experimentales del proceso 
también servirá para validar el modelo 
utilizado. El programa está registrado 

en el Registro de Propiedad Intelectual, 
y se distribuye comercialmente por la 
empresa Inprocess Technology and 
Consulting L.T. (Barcelona, España). 
 
Ciclo PSA simulado 

El ciclo PSA simulado consiste en un 
proceso de purificación de hidrógeno 
de un gas obtenido a partir del 
reformado catalítico con vapor de agua 
de aceites residuales (8). En este 
proceso el monóxido de carbono 
producido se convierte en hidrógeno 
mediante una reacción de 
desplazamiento con agua (water gas 
shift) y los gases ácidos resultantes 
(incluyendo el dióxido de carbono) se 
eliminan mediante un proceso de 
absorción con aminas, por lo que no es 
necesario considerarlos en el proceso 
de purificación por PSA.  
 
El ciclo opera con cuatro lechos, que 
pasan por la secuencia de etapas 
descrita en la Figura 3. Las abreviaturas 
en esta figura indican la etapa en 
cuestión. Siguiendo la secuencia para la 
COLUMNA 1, lo que ocurre en cada 
etapa es lo siguiente: 
 
ADS: etapa de adsorción. El alimento se 
introduce en la COLUMNA 1 por la 
entrada de alimento con una velocidad 
superficial preestablecida. La salida de 
la COLUMNA 1 está conectada al 
tanque de producto ligero, a la presión 
alta del ciclo. 
 
DEQ1: etapa de igualación con 
despresurización 1. La salida de la 
COLUMNA 1 se conecta a la salida de 
otra columna a menor presión 
(COLUMNA 3). Las entradas de 
alimento de ambas columnas 
permanecen cerradas. De este modo, la 
COLUMNA 1 se despresuriza mientras 
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que la COLUMNA 3 se presuriza con el 
gas recibido. La presión en el punto de 
salida de la columna 1 desciende 
linealmente hasta un valor 
preestablecido. 
 
PP: etapa de cesión de gas de purga. La 
salida de la COLUMNA 1 se conecta a la 
salida de otra columna que está a la 
presión baja del ciclo (COLUMNA 4). La 
entrada de la columna 1 permanece 
cerrada, y los dos extremos de la 
COLUMNA 4 están abiertos en esta 
etapa. Así, la COLUMNA 1 se 
despresuriza, y la COLUMNA 4 se purga 
con el gas que viene de la COLUMNA 1. 
La presión de la columna 1 baja 

linealmente hasta un valor 
preestablecido. 
DEQ2: etapa de igualación con 
despresurización 2. La salida de la 
COLUMNA 1 se conecta a la salida de 
otra columna a menor presión 
(COLUMNA 4). Las entradas de 
alimento de ambas columnas 
permanecen cerradas. De este modo, la 
COLUMNA 1 se despresuriza mientras 
que la COLUMNA 4 se presuriza con el 
gas recibido. La presión en el punto de 
salida de la columna 1 desciende 
linealmente hasta un valor 
preestablecido. 
 
 

 
Duración t1 t2 t3 t1 t2 t3 t1 t2 t3 t1 t2 t3 

Etapa 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

COLUMNA 1 ADS DEQ1 PP DEQ2 BD RP PEQ2 PEQ1 BF 

COLUMNA 2 PEQ1 BF ADS DEQ1 PP DEQ2 BD RP PEQ2 

COLUMNA 3 BD RP PEQ2 PEQ1 BF ADS DEQ1 PP DEQ2 

COLUMNA 4 DEQ1 PP DEQ2 BD RP PEQ2 PEQ1 BF ADS 

 
Figura 3. Ciclo PSA simulado. (superior) Conectividad entre etapas. F = gas alimento, L = 
producto ligero (rico en hidrógeno), W = gas residual (rico en impurezas). (inferior) Tabla de 
distribución temporal de las etapas. La relación entre los tiempos t1, t2 and t3 fue constante en 
todos los experimentos realizados en la referencia (8) (t1= 1.5 t3, t2 = 3.5 t3). La duración del 
ciclo es 4 (t1+t2+t3). Nótese que los tiempos no estan a escala en la tabla.  
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BD: Etapa de vaciado del lecho 
(blowdown). La entrada de la 
COLUMNA 1 se conecta al tanque de 
producto pesado a la presión baja del 
ciclo. La salida de la columna 
permanece cerrada. La presión a la 
entrada desciende linealmente hasta la 
presión baja del ciclo. El gas extraido se 
recoge en el tanque de producto 
pesado. 
 
RP: Etapa de recibir purga. La salida de 
la COLUMNA 1 se conecta a la salida de 
la columna que está en la etapa de 
cesión de purga (COLUMNA 2). La 
entrada de la COLUMNA 1 está abierta 
y conectada al tanque de producto 
pesado a la presión baja del ciclo. Así, la 
COLUMNA 1 se purga con el gas que 
viene de la COLUMNA 2, produciendo 
una corriente de producto pesado que 
se recoge en el tanque 
correspondiente. 
 
PEQ2: etapa de igualación con 
presurización 2. La salida de la columna 
1 se conecta a la salida de otra columna 
que pasa por la etapa DEQ2 (COLUMNA 
2). Las entradas de alimento de ambas 
columnas permanecen cerradas. Así, la 
COLUMNA 1 se presuriza con el gas 
proveniente de la COLUMNA 2. 
 
PEQ1: etapa de igualación con 
presurización 1. La salida de la columna 
1 se conecta a la salida de otra columna 
que pasa por la etapa DEQ1 (COLUMNA 
3). Las entradas de alimento de ambas 
columnas permanecen cerradas. Así, la 
COLUMNA 1 se presuriza con el gas 
proveniente de la COLUMNA 3. 
 
BF: Etapa de llenado con producto. La 
salida de la COLUMNA 1 se conecta al 
tanque de producto ligero a la presión 
alta del ciclo. La entrada de alimento de 
la COLUMNA 1 permanece cerrada. Así, 

la COLUMNA 1 se presuriza con el 
producto ligero hasta la presión alta del 
ciclo. Al final de esta etapa, la 
COLUMNA 1 está preparada para otro 
ciclo. 
 
En la Tabla 2 se muestra la composición 
del gas alimento utilizado, el cual 
contiene además de hidrógeno, 
monóxido de carbono, nitrógeno y 
metano. Tambien se muestran las 
presiones finales alcanzadas en las 
diferentes etapas, excepto PEQ1 y 
PEQ2. En estas etapas, la presión final 
está determinada por la cantidad de 
gas que se alimenta en dichas etapas 
(proveniente de DEQ1 y DEQ2, 
respectivamente). Las propiedades del 
adsorbente y de los lechos utilizados 
(cuatro lechos iguales) se muestran en 
la Tabla 3. En la Tabla 4 se muestran los 
resultados de pureza de hidrógeno y 
grado de recuperación del mismo 
obtenido en diferentes experimentos, 
que se definen como (para un ciclo en 
el estado estacionario cíclico): 
 
Tabla 2. Composición del gas alimento y 
presiones finales de etapa (en el 
extremo ligero, excepto para las etapas 
BD y RP) de ciclo PSA experimental 
descrito en la referencia (8). 

 
Composición del alimento, % v/v 

H2 69.2 
N2 26.8 
CO 2.2 
CH4 1.8 

Etapa Presión, bar 

ADS 8.43 
DEQ1 5.10 
PP 2.26 
DEQ2 1.86 
BD 1.47 
RP 1.47 
BF 8.43 
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100
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 hidrógeno Pureza

BFADS
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100
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Tabla 3. Propiedades del adsorbente y del lecho en los experimentos de PSA realizados 
en la referencia (8). 

Adsorbente Zeolita 5A (Baylith K-154) 
Forma Perlas esféricas 
Radio medio de partícula 1.35 mm 
Fracción huecos (huecos+poros) 0.73 
Densidad del lecho 688.6 kg m-3 (columna 1 m),  

709.3 kg m-3 (columna 2 m) 
Porosidad del lecho 0.4 
Radio del lecho  2.15 cm 

 
Tabla 4. Comparación entre los resultados experimentales (pureza y recuperación) de 
un ciclo PSA de cuatro lechos para purificación de hidrógeno (8), y resultados 
simulados con el programa PSASIM, introduciendo las condiciones de operación 
experimentales como variables de entrada al modelo. 
 

uF, m s-1 L, m Duración 
ciclo, 
min 

Pureza H2 
exp, % 

Pureza H2 
sim., % 

Recuperacion 
exp., % 

Recuperación 
sim., % 

0.0224 2 12 99.73 99.79 77.7 78.04 
0.0219 2 24 85.61 91.04 88.4 91.06 
0.0219 2 48 76.19 78.33 94.9 95.75 
0.0316 2 8.4 99.38 99.58 77.2 77.8 
0.0314 2 33.6 76.55 78.25 94.6 95.73 
0.0125 2 21 99.93 99.95 77.7 77.14 
0.0219 1 4.7 99.87 99.66 70.0 69.77 
0.0219 1 6 97.93 98.92 78.6 78.02 

 
 

Parámetros físicos y geométricos del 
modelo 
 
Para simular un ciclo PSA con el 
programa, además de las variables de 
operación ya descritas previamente, es 
necesario que el usuario introduzca una 
serie de parámetros físicos y 
geométricos que definen el sistema. 
Los parámetros físicos relativos a la 
fase gas se introducen como valores 
medios en las condiciones del gas 

alimento. Los valores introducidos en el 
programa para simular el ciclo PSA se 
muestran en la Tabla 5. La isoterma de 
equilibrio de adsorción multi-
componente se obtiene aplicando el 
modelo IAS (Tabla 1) a las isotermas de 
adsorción de cada gas puro. Se ha 
supuesto que los parámetros de la 
ecuación de Langmuir no dependen de 
la temperatura en las condiciones 
ensayadas (8). Se ha supuesto también 
que la transferencia de materia gas-
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partícula está controlada por la difusión 
en los macroporos del adsorbente (8), 
lo cual es muy habitual en procesos de 
separación de gases con adsorbentes 
pelletizados. 
Es importante indicar que en el ciclo 
PSA estudiado sólo se usa un tipo de 
adsorbente en el lecho (zeolita 5A). En 
otros procesos PSA de purificación de 

hidrógeno, es habitual que el lecho este 
formado por varias capas de 
adsorbentes diferentes. El programa 
desarrollado permite tener en cuenta 
diferentes capas, introduciendo en el 
programa los parámetros físicos y 
geométricos de cada capa. 
 
 

 
Tabla 5. Parámetros introducidos en el modelo 
 

Viscosidad del gas 1.3·10-5 Pa s 
Conductividad calorífica del gas 0.1 W m-1 K-1 
Capacidad calorífica del gas a presión cte. 32 J mol-1 K-1 
Capacidad calorífica del gas a vol. cte. 23 J mol-1 K-1 
Capacidad calorífica del adsorbente 1000 J kg-1 K-1 
Difusividad molecular 8·10-6 m2 s-1 
Porosidad de partícula 0.55 
Tortuosidad 3 
Número de Peclet máximo dispersión axial 500 
Temperatura alimento y alrededores 293 K 
Calores isostéricos de adsorción 
H2 
N2 
CO 
CH4 

 
6.22 kJ mol-1 
18.9 kJ mol-1 

29.1 kJ mol-1 
19.4 kJ mol-1 

Parámetros de la isoterma de Langmuir a 293 K  
                                   nmaxH2 =     2.47 mol kg-1 
                                   nmaxN2 =     4.5 mol kg-1 
                                   nmaxCO =     4.5 mol kg-1 
                                   nmaxCH4 =    4.5 mol kg-1 

n = nmax,i ki p /( 1 + ki p) 
kH2 = 8.63·10-8 Pa-1 
kN2 = 9.87·10-7 Pa-1 
kCO = 3.95·10-6 Pa-1 
kCH4 = 2.17·10-6 Pa-1 

(Dc/rc)
2 = infinito para todos los componentes   

Espesor pared lecho 2 mm 
Capacidad calorífica pared lecho 500 J kg-1 K-1 
Densidad pared lecho 8000 kg m-3 
Coef. transmisión calor pared-gas 60 W m-2 K-1 
Coef. transmisión calor pared-alrededores 2 W m-2 K-1 

 
 
Definición de etapas, corrientes de 
entrada y salida y conexiones internas 
entre etapas 
 
Por último, para simular un ciclo PSA, hay 
que introducir en el programa la 
secuencia de etapas que constituye el 

ciclo, indicar las corrientes de entrada de 
alimento fresco, las corrientes de salida 
de producto ligero y producto pesado, y 
las conexiones existentes entre etapas, 
donde se intercambia gas de una etapa a 
otra. La secuencia de etapas se define 
introduciendo una serie de parámetros 
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para cada etapa. La primera etapa de la 
secuencia se debe escoger como la etapa 
de adsorción a alta presión, la cual es una 
etapa que debe estar en todos los ciclos 
PSA posibles. Los parámetros más 
importantes que definen cada etapa son: 
duración de la etapa (en segundos), tipo 
de etapa (de 0 a 8), presión final de la 
etapa (Pa), velocidad superficial de 
alimentación gas a la etapa (m s-1). De 
estos parámetros, los dos primeros son 
obligatorios para definir una etapa, 
mientras que los otros son aplicables o 
no dependiendo del tipo de etapa en 
cuestión. Así, si en la etapa se fija la 
presión final (tipo 2, 3, 5 o 6), no es 
necesario introducir una valor de 
velocidad del gas alimentado. Para el 
ciclo PSA simulado en este trabajo, la 
secuencia de etapas se define de la 
siguiente forma (para el primer 
experimento en la Tabla 4, con una 
duración del ciclo de 12 min): 
 

 Etapa 1: duración = 180 s, tipo de 
etapa = 1, presión final = 8.43·105 Pa, 
velocidad alimentación = 0.0224 m s-1 

 Etapa 2: duración = 45 s, tipo de 
etapa = 5, presión final = 5.1·105 Pa 

 Etapa 3: duración = 105 s, tipo de 
etapa = 5, presión final = 2.25·105 Pa 

 Etapa 4: duración = 30 s, tipo de 
etapa = 5, presión final = 1.86·105 Pa 

 Etapa 5: duración = 45 s, tipo de 
etapa = 2, presión final = 1.47·105 Pa 

 Etapa 6: duración = 105 s, tipo de 
etapa = 4, presión final = 1.47·105 Pa 

 Etapa 7: duración = 30 s, tipo de 
etapa = 8. En esta etapa no es necesario 
indicar ni la presión final ni la velocidad el 
gas introducido porque se introduce un 
caudal de salida de otra etapa. La presión 
final se calcula automáticamente en 
función de la cantidad de gas alimentado. 

 Etapa 8: duración = 45 s, tipo de 
etapa = 8. Ocurre lo mismo que en la 
etapa 7. 

 Etapa 9: duración = 135 s, tipo de 
etapa = 6, presión final = 8.43·105 Pa 
 
El número de etapa coincide con el 
indicado en la Figura 3 (inferior). Las 
etapas donde se introduce alimentación 
fresca se indican con varios números: 
número de etapas donde se introduce 
alimentación fresca, y para cada etapa de 
éstas,  la posición del lecho por donde se 
introduce (1 = extremo pesado, 2 = 
extremo ligero), y su número en la 
secuencia. Esta información se introduce 
de la siguiente forma: 
nalim 
Posición alimentación 1, Etapa 
alimentación 1 
. 
. 
. 
Posicion alimentacion nalim, Etapa 
alimentación nalim 
 
donde nalim representa el número de 
etapas donde se introduce alimentación 
fresca.  
Para el presente ejemplo, sólo se 
introduce alimentación fresca en al etapa 
1, por lo que la información requerida es: 
Posición alimentación 1 = 1, Etapa 
alimentación 1 = 1 
 
La misma metodología se usa para indicar 
por donde sale el producto ligero y el 
producto pesado. También es necesario 
indicar en qué etapas se usa parte del 
producto ligero o del producto pesado 
como alimento al al lecho. Esto se hace 
también con el mismo método. Para el 
ejemplo: 
 
Posicion alimentación prod. ligero 1 = 2, 
Etapa alimentación prod. ligero 1 = 9 
 
Para indicar las conexiones entre etapas, 
se indica el número de conexiones, las 
etapas de dónde sale gas y la posición, y 
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las etapas a donde se envía el gas y la 
posición. Volviendo al ejemplo, la 
información introducida es: 
Número de conexiones = 3 
Posición 1 sale gas = 2, Etapa 1 sale gas = 
2 
Posición 1 recibe gas = 2, Etapa 1 recibe 
gas = 8 
Posición 2 sale gas = 2, Etapa 2 sale gas = 
3 
Posición 2 recibe gas = 2, Etapa 2 recibe 
gas = 6 
Posición 3 sale gas = 2, Etapa 3 sale gas = 
4 
Posición 3 recibe gas = 2, Etapa 3 recibe 
gas = 7 
 
Validación del modelo 
 
Una vez introducida toda la información 
relativa a la configuracion del ciclo, junto 
con los parámetros del modelo, el 
programa ya está en condiciones de 
simular ciclos sucesivos hasta que se 
alcanza el estado estacionario cíclico. En 
la Tabla 4 se muestra una comparación 
entre la pureza y recuperacion 
experimentales y predichas por el 
programa (Ecs. (1) y (2)). Se observa 
claramente que el programa predice con 
una exactitud razonable tanto la pureza y 
la recuperación obtenida en los 
experimentos en un intervalo de 
condiciones bastante amplio, 
particularmente cuando la pureza de 
hidrógeno en el producto ligero es 
elevada, por lo que el modelo utilizado se 
puede considerar válido para predecir el 
funcionamiento del ciclo PSA estudiado. 
El programa guarda los perfiles espaciales 
de fracciones molares en las diferentes 
zonas del lecho llenas de gas, de 
concentraciones en la fase adsorbida, de 
presión y de las temperaturas de las 
diferentes zonas al final de cada etapa, lo 
que es útil para comprender el 
funcionamiento del proceso. En la 

Figura 4 se muestran los perfiles de 
fracción molar en el gas y de temperatura 
en el al final de todas las etapas, para el 
primer experimento incluido en la Tabla 4 
(tiempo de ciclo = 12 min). 
Se observa que durante la etapa de 
producción de hidrógeno (comprendida 
entre el final de la etapa BF y el final de la 
etapa ADS, Figuras 4 (a) y (g)), la fracción 
molar de hidrógeno en el extremo ligero 
del lecho (z = 2 m) es muy alta, lo que 
resulta en una elevada pureza del 
hidrógeno producido. Las impurezas 
(nitrógeno, monóxido de carbono y 
metano) no llegan a salir por el extremo 
ligero. En la etapa ADS se produce un 
calentamiento del lecho por el calor 
desprendido en la adsorción (Figura 4 
(b)). Las sucesivas despresurizaciones del 
lecho (etapas DEQ1, PP, DEQ2 y BD) 
conducen a un aumento de la fracción 
molar de las impurezas en el lecho. Esto 
resulta en un elevado contenido de 
impurezas en el resido obtenido en la 
etapa BD, donde el componente 
mayoritaro es el nitrógeno (Figura 4 (c)). 
La temperatura del lecho desciende en 
todos puntos del mismo debido a la 
desorción de impurezas (Figura 4 (d)). En 
la etapa de purga (RP), se elimina gran 
cantidad de impurezas, lo que indica la 
eficacia de este tipo de etapa para 
regenerar el lecho (Figura 4 (e)). El lecho 
también se enfría en la etapa de purga 
por la desorción de impurezas (Figura 4 
(f)). Finalmente, en la etapa de 
presurizacion con producto ligero (BF), 
aumenta notablemente la proporción de 
hidrógeno en el lecho (bajando por tanto 
la proporción de impurezas), lo que deja 
el lecho preparado para volver a producir 
hidrógeno de alta pureza en la siguiente 
etapa de adsorción (Figura 4 (g)). El lecho 
se calienta ligeramente por efecto de la 
presurización (Figura 4 (h)). 
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Figura 4. Perfiles espaciales simulados de fracciones molares en el gas y de temperatura en el 
mismo al final de diferentes etapas para las condiciones del primer experimento en la Tabla 4. 
(a), (b) Perfiles al final de la etapa ADS. (c),(d) Perfiles al final de la etapa BD. (e), (f) Perfiles al 
final de la etapa RP. (g), (h) Perfiles al final de la etapa BF.  
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Conclusiones 
 
Se ha desarrollado un programa capaz 
de simular de forma realista ciclos PSA 
de separación de gases. Se ha utilizado 
un modelo obtenido a partir de 
ecuaciones fundamentales de 
conservación. El programa es fácil de 
manejar, y permite simular 
prácticamente cualquier secuencia de 
etapas de un ciclo PSA. El programa ha 
sido validado por comparación de sus 
predicciones con resultados 
experimentales de bibliografía, y 
permite un analisis cualitativo y 
cuantitivo de los efectos de las 
variables de operación y de los 
parámetros físicos y geométicos del 
sistema sobre su funcionamiento. 
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Nomenclatura 
cmacro = concentración de un componente 
en la fase gas de los macroporos, mol m-3 
C = concentración total de la fase gas, 
mol m-3 
cp,g = capacidad calorífica del gas a presión 
constante, J mol-1 K-1 
cp,s = capacidad calorífica del adsorbente, 
J kg-1 K-1 
cp,w = capacidad calorífica de la pared del 
lecho, J kg-1 K-1 
cv,g = capacidad calorífica del gas a volumen 
constante, J mol-1 K-1 
Dc = difusividad en microporos, m2 s-1 
DL = coeficiente de dispersión axial, m2 s-1 
ew = espesor pared lecho, m 
Dm = difusividad molecular, m2 s-1 
hsg = coeficiente de transmisión de calor 
gas-partícula, W m-2 K-1 
k = parámetro de afinidad en la ecuación 
de Langmuir, Pa-1 
kf = coeficiente de transferencia de materia 
externa, m s-1 

kg = conductividad calorífica del gas,  
W m-1 K-1 
kmacro = coeficiente de transferencia de 
materia combinado en película externa y 
macroporos, m s-1 
L = longitud del lecho, m 
n = concentración adsorbida de un 
componente, mol kg-1; número de 
componentes 
nmax = parámetro en la ecuación de 
Langmuir, mol kg-1 
p = presión parcial de adsorbato, Pa 
P = presión, Pa 
Pr = número de Prandtl 
Qst = calor isostérico, J mol-1 
R = constante de los gases, J mol-1 K-1 
rc = longitud difusional en microporos, m 
Re = número de Reynolds de partícula 
Rp = radio de la partícula adsorbente, m 
Sbed = sección del lecho, m2 
Sw  = sección de la pared del lecho, m2 
Sc = número de Schmidt 
T = temperatura, K 
t = tiempo, s 
u = velocidad superficial, m s-1 
y = fracción molar en el gas 
z = coordenada axial, m 
 
Símbolos griegos 

 = porosidad entre partículas 

p = porosidad de partícula 

 = coeficiente de dispersión axial de calor, 
W m-1 K-1 

g = densidad del gas, kg m-3 

p = densidad de partícula, kg m-3 

w = densidad de la pared, kg m-3 

 = tortuosidad 
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Espacio Predoc… un lugar donde los investigadores 
predoctorales muestran el resultado de sus investigaciones.  
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RESUMEN. 

En este trabajo se han sintetizado diferentes sílices mesoporosas tipo SBA-15 de poro 
expandido por vía hidrotermal mediante el uso de agentes ensanchadores de poro 
(trimetilbenceno) y cortadores de canal (NH4F). Se han adicionado diferentes 
cantidades de Ti para estudiar la influencia de la presencia de un metal del bloque d en 
la estructura y su efecto sobre el rendimiento en el anclaje (“grafting”) de APTES y 
adsorción de CO2. Los materiales sintetizados se han caracterizado mediante 
espectrometría fotoelectrónica de rayos-X (XPS), isotermas de adsorción/desorción de 
N2 a -196°C y análisis químico elemental (CNH). Los ensayos de adsorción se han 
llevado a cabo en una balanza de suspensión magnética provista de una unidad de 
mezcla de gases (Rubotherm, Alemania). Las isotermas obtenidas se han ajustado a los 
modelos de Freundlich, Langmuir-Freundlich y Toth. 

 

1. Introducción  

Se ha detectado un calentamiento 
global en el planeta que se traduce en 
un aumento de la temperatura del 
mismo, lo que genera un descenso de 
la superficie cubierta de hielo del 
planeta dando lugar a un aumento del 
nivel del mar. Los niveles de dióxido de 
carbono y otros 'gases de efecto 
invernadero' (GEI) en la atmósfera han 
aumentado vertiginosamente desde el 
comienzo de la revolución industrial 
hasta la actualidad, aunque este 
incremento ha sido mucho más 
pronunciado en los últimos 40 años, 
debido a diversas actividades humanas 
como el alto consumo de combustibles 

fósiles o la deforestación, estimulado 
por el crecimiento económico y 
demográfico. El dióxido de carbono 
representa más de las tres cuartas 
partes de estas emisiones a la 
atmósfera, siendo los sectores de la 
energía, la industria (cemento, acero y 
amoniaco) y el transporte los que más 
emiten [1]. 
El Grupo Intergubernamental de 
Expertos sobre el Cambio Climático 
(IPCC) ha previsto un aumento entre 
1,4 y 5,8°C en las temperaturas 
superficiales medias de nuestro planeta 
durante los próximos 100 años. Los 
registros del Observatorio Mauna Loa, 
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en Hawai, que se utilizan como 
referencia para establecer la 
concentración de CO2 atmosférico, 
revelan cómo las concentraciones de 
CO2 en la atmósfera han aumentado 
desde que comenzaron a tomarse 
registros precisos. Antes de 1970 el 
incremento de la concentración de CO2 
en la atmósfera era menor de 
1 ppm/año, pero en los últimos años se 
ha duplicado este incremento. 
Actualmente, la concentración de este 
gas en la atmósfera ronda las 400 ppm, 
lo que significa un crecimiento enorme. 
Con el propósito de mitigar el cambio 
climático, en el Protocolo de Kyoto de 
1997 se establecieron objetivos para la 
reducción o limitación de los GEI para 
38 países desarrollados y para el 
conjunto de la Unión Europea con 
respecto a los niveles de 1990. Estas 
reducciones no pueden invertir la 
tendencia de crecimiento de los GEI 
mundiales observada en la actualidad, 
pero representan un primer paso para 
desacelerar ese aumento. 
Los principales gases de efecto 
invernadero sobre los que se hace 
hincapié en el Protocolo de Kyoto son 
el dióxido de carbono (CO2), el metano 
(CH4), el óxido nitroso (N2O), los 
hidrofluorocarbonos (HFC), los 
perfluorocarbonos (PFC) y el 
hexafluoruro de azufre (SF6).  
La mayor parte de los escenarios 
prevén que el suministro de energía 
primaria seguirá estando dominado por 
los combustibles fósiles hasta, al 
menos, mediados de siglo XXI. Un 
factor importante en el uso futuro de 
los combustibles fósiles será el nivel al 
que puedan reducirse las emisiones de 
CO2. Se ha avanzado mucho en este 
campo, siendo la captura y 
almacenamiento de dióxido de carbono 
(CAC), una de las opciones más 
prometedoras para el futuro.  

Las tecnologías que permiten que el 
CO2 sea capturado en los flujos de 
emisión ya han sido utilizadas durante 
muchos años para separar CO2. Las 
empresas petrolíferas a menudo 
separan el CO2 del gas natural antes de 
transportarlo a los mercados por 
conductos. Algunas incluso han 
comenzado a almacenar de forma 
permanente CO2 en el subsuelo, en 
acuíferos salinos. Una vez capturado el 
CO2, es esencial poder almacenarlo de 
forma segura y permanente.  
Los usos industriales del CO2 
comprenden los procesos químicos y 
biológicos en que actúa como reactivo, 
por ejemplo, los que se utilizan para la 
producción de urea (dos terceras 
partes) y metanol, así como diversas 
aplicaciones tecnológicas que lo 
emplean directamente, como en el 
sector hortícola, la refrigeración, el 
envasado de alimentos, la soldadura, 
las bebidas y los extintores de 
incendios.  
Para realizar la captura de CO2 es 
necesario producir un flujo 
concentrado de CO2 a alta presión que 
pueda ser fácilmente transportado a un 
lugar de almacenamiento. Los sistemas 
de captura  podrían implantarse en  
grandes focos de emisión como las 
centrales eléctricas que utilizan 
combustibles fósiles o biomasa -siendo 
las principales industrias emisoras de 
CO2-, la producción de gas natural, las 
plantas de combustible sintético y las 
plantas de producción de hidrógeno 
alimentadas por combustibles fósiles. 
La tecnología disponible permite 
capturar entre el 85 y el 95 por ciento 
del CO2 tratado en una planta de 
captura. Hay tres sistemas principales 
para captar el CO2 generado por un 
combustible fósil primario (carbón, gas 
natural o petróleo), por la biomasa o 
por una mezcla de estos combustibles 
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en los grandes focos fijos de emisión: 
sistemas de captura posterior a la 
combustión, de captura previa a la 
combustión y de combustión oxígeno-
gas [2]. La concentración de CO2 en el 
flujo de gas, la presión del flujo de gas y 
el tipo de combustible (sólido o 
gaseoso) son factores importantes a 
considerar para la selección del sistema 
de captación. 
Un método para capturar CO2 es el uso 
de adsorbentes sólidos sobre los que se 
han publicado muchísimos trabajos [3-
6]. Estos adsorbentes presentan 
importantes ahorros de energía con 
respecto a los disolventes líquidos 
debido a que con su empleo se evita el 
calentamiento y enfriamiento de 
grandes cantidades de agua que es 
necesaria para la regeneración en 
procesos de absorción con líquidos. 
Además estos sólidos poseen menor 
capacidad calorífica que los procesos 
de absorción con líquidos, lo que 
implica menor energía para modificar 
su temperatura. Los investigadores 
están tratando de identificar y diseñar 
adsorbentes con unas propiedades 
texturales adecuadas para la captura de 
CO2. 
Entre los principales adsorbentes 
estudiados para su aplicación en 
adsorción de dióxido de carbono se 
encuentran las zeolitas, los carbones 
activados, los óxidos metálicos y 
aminas inmovilizadas en soportes 
sólidos [7-10].  
La búsqueda de adsorbentes de 
elevada afinidad con el CO2, con gran 
capacidad de adsorción a temperaturas 
relativamente altas y fácilmente 
regenerables, ha ocupado muchas de 
las investigaciones sobre la captura de 
CO2. Se ha estudiado el proceso de 
quimisorción sobre  óxidos básicos e 
hidrotalcitas, materiales que presentan 
una elevada selectividad hacia el CO2 a 

elevadas temperaturas de operación 
pero si el proceso de adsorción se 
desarrolla a baja temperatura pierden 
mucha capacidad de adsorción. 
Los materiales mesoestructurados 
silíceos merecen una mención especial 
en relación a la captura de CO2. Su 
adsorción en estos materiales puede 
ser tanto física como química, 
dependiendo de las condiciones de la 
síntesis y de su funcionalización con 
moléculas orgánicas que se incorporan 
en sus paredes porosas.  
Este trabajo se va a centrar en la 
síntesis y funcionalización de materiales 
silíceos del tipo SBA-15 y se evaluará su 
utilización como adsorbentes selectivos 
de dióxido de carbono. 
Los materiales mesoporosos se 
caracterizan por tener una elevada 
superficie específica y una estrecha 
distribución de tamaño de poro. Estos 
materiales tienen aplicaciones en 
catálisis, liberación controlada de 
fármacos, biosensores, adsorción y 
separación por membranas. Algunos de 
ellos pueden presentar además un 
sistema ordenado de mesoporos de 
simetría definida, como es el caso de la 
sílice SBA-15, objeto de estudio en este 
trabajo.  
La difusión molecular a través de la 
estructura de la SBA-15 se ve impedida 
en ocasiones debido a la longitud de 
sus canales, pudiendo dar lugar a 
bloqueo en los poros. Ésta es una de las 
principales preocupaciones tanto en 
adsorción como en catálisis cuando se 
trabaja con moléculas voluminosas. Por 
este motivo, recientemente se está 
trabajando en modificar las condiciones 
de síntesis de la SBA-15 para obtener 
meso-estructuras con tamaño de poro 
y morfología variada (en forma de 
fibras [11], esferas [12], nanovarillas 
[13] y plaquetas finas [14]). El tamaño 
de los poros puede modularse 
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mediante la elección del surfactante 
adecuado, el empleo de aditivos 
orgánicos (e.g. moléculas orgánicas 
voluminosas como hidrocarburos o 
alquilderivados del benceno, los cuales 
se introducen dentro de la micela que 
genera el surfactante [15]), o bien 
mediante tratamiento post-síntesis. 
Asimismo, se pueden modular las 
propiedades químicas del adsorbente 
final en función de la composición 
química de los reactivos empleados 
durante la síntesis. 
De igual manera, trabajos previos [16] 
han establecido que la presencia de 
especies fluoruro en la síntesis de SBA-
15 modifica la morfología de la 
estructura, produciéndose un 
acortamiento del tamaño de los 
canales, lo que puede minimizar los 
problemas de difusión anteriormente 
mencionados. La adición de fluoruro va 
modificando de forma progresiva la 
estructura en forma de panal de abeja 
típica de la SBA-15, dando lugar a una 
estructura de naturaleza mesocelular. 
Para utilizar esos materiales 
mesoporosos como adsorbentes de CO2 
es necesario funcionalizar su superficie 
con grupos amino, que son los 
responsables de la captura, ya que por 
sí solos no presentan especies activas 
para posibilitar esta aplicación. De esta 
forma, las moléculas de dióxido de 
carbono interaccionan con los grupos 
superficiales tipo amino, dando lugar a 
la formación de especies de carbamato 
amónico en condiciones anhidras y de 
especies de bicarbonato de amonio en 
presencia de agua [17]. 
Los materiales mesoestructurados son 
soportes interesantes de grupos 
funcionales orgánicos ya que poseen 
gran área específica, poros grandes y 
uniformes y una distribución estrecha 
de tamaños de poro. En la parte silícea 
reside la estabilidad mecánica y 

térmica, mientras que los grupos 
incorporados tienen la función de 
controlar las propiedades interfaciales 
e internas del material.  
Los materiales mesoporosos 
funcionalizados superficialmente 
reciben gran interés debido a su gran 
potencial en aplicaciones como 
adsorción, catálisis, cromatografía, 
nanotecnología o extracción de iones 
metálicos. Existe un número expresivo 
de artículos en bibliografía que 
describen los métodos de 
funcionalización en materiales 
mesoporosos [18]. 
En este trabajo hemos añadido una 
fuente de Ti en la síntesis de la SBA-15 
con el fin de estudiar las consecuencias 
de la presencia del metal en la red 
silícea. Se reportan en la literatura 
trabajos [19] de síntesis de nanotubos 
de Ti y su posterior funcionalización 
con diferentes fuentes de grupos 
amino, entre ellas el 3-aminopropil-
trietoxysilano (APTES) para la 
fabricación de nylon 11 nanohíbridos. 
Además se puede aumentar la 
reactividad catalítica a través de la 
incorporación de heteroátomos tales 
como Zr, Ti o Al en la estructura de la 
sílice. De igual modo, la presencia de 
heteroátomos en la sílice mesoporosa 
mejora la estabilidad térmica, la 
porosidad y el área superficial y además 
de eso, conduce a materiales 
mesoporosos con diferentes centros 
activos [15]. Así, en procesos tales 
como catálisis o adsorción la SBA pura 
exhibe baja actividad catalítica debido a 
la ausencia de sitios ácidos; no 
obstante, la incorporación de iones 
metálicos (como por ejemplo, zirconio, 
titanio, cromo, vanadio) en la 
estructura puede generar sitios ácidos 
de Lewis y/o de Brönsted [20-22], 
aumentando la actividad y las 
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propiedades de adsorción de estos 
materiales.  
La inserción del heteroátomo durante 
la fase de síntesis está pensada para 
tener la ventaja, sobre los métodos de 
funcionalización post-síntesis, de dirigir 
a una mejor dispersión de los sitios 
activos y evitar la formación de 
especies fuera de la estructura. Sin 
embargo, la capacidad de controlar la 
inserción del heteroátomo en una 
síntesis de una etapa es un desafío en 
la preparación de materiales con base 
de sílice porosa.  
 
2. Experimental 
2.1. Reactivos 
En este trabajo se usaron para la 
síntesis de las diferentes SBA-15 de 
poro expandido el tetraetil ortosilicato 
como fuente de silicio, Pluronic 123 con 
un peso molecular medio de 5800, 
fluoruro amónico, ácido clorhídrico 
(37%), 1,3,5-trimetilbenceno, tolueno y 
3-aminopropil trietoxisilano (98%). 
Como fuente de titanio, se utilizó el 
tetrapropilo ortotitanato. 
 
2.2. Síntesis de sílices mesoporosas de 
poro expandido con y sin Ti. 
Los materiales porosos modificados con 
titanio se sintetizaron utilizando la 
metodología descrita por Fulvio y col. 
[23], la cual se modificó para minimizar 
los efectos de difusión y aumentar el 
tamaño de poro. En primer lugar se 
disolvieron el tensoactivo (Pluronic 
P123) y el fluoruro amónico en una 
disolución 1.7 M de HCl, con el objetivo 
de reducir la longitud de los canales 
(facilitar la difusión) de la SBA-15 [24]. 
Tras ello, a la disolución incolora se le 
adicionó trimetilbenceno (TMB) como 
agente ensanchador de poro [25-26].  
Después de 30 minutos de agitación, se 
adicionó la fuente de silicio 
(tetraetilortosilicato) y de titanio 

(tetrapropilo ortotitanato) gota a gota. 
Los materiales sintetizados presentan 
una relación molar Si/Ti comprendida 
entre 5 y 15. La relación molar final fue:  
 
P123/SiO2/TiO2/TMB/HCl/NH4F/H2O = 
1/46.8-41.7/3.1/8.3/48/350/1.8/11100.  
 
El gel obtenido se deja envejecer 
durante un día a temperatura ambiente 
y posteriormente  se transfiere a un 
reactor hidrotermal de acero y se trata 
a 120°C durante 72 horas. Tras ello, el 
sólido se filtra, se lava con agua y se 
seca a 60°C durante toda la noche. 
Finalmente el sólido obtenido se calcina  
con una rampa de 1°C min-1 hasta 
550°C durante 6 horas para eliminar los 
restos del surfactante o agente director 
de la estructura. 
 
2.3. Anclaje “Grafting” de los 
materiales mesoporosos 
El 3-aminopropil-trietoxisilano (APTES) 
se incorpora en los soportes mediante 
anclaje siguiendo la metodología 
descrita por Hiyoshi y col. [27]. Se 
deshidrata el soporte a 120°C en 
atmósfera de inerte de N2 durante 12 
horas. Posteriormente, se introduce en 
un reactor de tres bocas donde se le 
somete a reflujo a 110°C en atmosfera 
inerte durante 12 horas, en presencia 
de una disolución de APTES en tolueno 
con una concentración del 20% en 
volumen. La relación tolueno/soporte 
es de 50 ml de disolvente por cada 
gramo de soporte. 
 
2.4 Técnicas de caracterización.  
Los parámetros texturales se evaluaron 
a partir de las isotermas de adsorción-
desorción de nitrógeno a –196°C en un 
analizador de área superficial y 
porosidad ASAP 2020 de la casa 
Micromeritics. Se determinó de esta 
manera la superficie específica y las 



Materiales en Adsorción y Catálisis   Núm. 7  Septiembre 2014 
 

 35 

distribuciones de tamaño de poro 
correspondientes. Antes de la 
adsorción de nitrógeno, las muestras se 
sometieron a un tratamiento de 
limpieza desgasificándolas a 100°C y a 

presión  10-4 bar durante 5 h. Para el 
tratamiento  de los datos obtenidos y el 
cálculo de la superficie específica de las 
muestras, se aplicó la ecuación 
propuesta por Brunauer, Emmett y 
Teller (1938). El estudio de la 
distribución de tamaño de poros se ha 
realizó utilizando el método BJH 
utilizando la curva de desorción.  
La composición química y naturaleza de 
grupos funcionales se evaluó mediante 
espectroscopía fotoelectrónica de rayos 
X (XPS). Los espectros XPS se 
obtuvieron con un espectrómetro 
Physical Electronics 5700, equipado con 
una fuente dual de excitación de rayos 

X de Mg-K (h=1253.6 eV) y de Al-K 

(h=1483.6 eV) y un analizador de 
electrones hemisférico multicanal 
Electronics 80-365B. La energía de 
ligadura se determinó con una 

precisión de 0.1 eV y usando como 
referencia la señal C 1s del carbono 
adventicio a 284.8 eV. 
Para el análisis de las muestras, éstas se 
evacuaron previamente durante 12 
horas para eliminar los compuestos 
volátiles. Tras el registro de los 
espectros, se consideraron los datos de 
energías de ligadura recogidos por 
Moulder y col.[28] y el software 
MultiPak v8.2b. Los espectros se 
ajustaron siempre usando curvas 
Gauss-Lorentz para determinar la 
energía de ligadura (EL) del nivel 
interno de los distintos elementos 
presentes en las muestras. 
Para el cálculo de las relaciones 
atómicas superficiales de dos 
elementos se utilizó la siguiente 
relación (ecuación 1): 

  
  

⁄  
  

  
⁄

  
  

⁄
   Ec. 1 

Donde Ii es el número de 
fotoelectrones por segundo en un pico 
del espectro y S el factor de sensibilidad 
atómica. Se puede determinar la 
fracción atómica de un elemento 
constituyente de  la muestra, Cx, como 
una extensión de la ecuación anterior 
(ecuación 2): 

   
  

∑  
 

  
  

⁄

∑
  

  
⁄

   Ec. 2 

Los valores de Si se encuentran 
tabulados y el software MultiPak 
calcula automáticamente estas 
relaciones, a partir de las cuáles se 
puede obtener el porcentaje superficial 
de los diferentes átomos presentes. 
El contenido en nitrógeno de los 
materiales se determinó mediante 
análisis químico elemental en un 
analizador LECO CHN 932.  
 
2.5. Adsorción de CO2 
Las medidas de adsorción se llevaron a 
cabo usando una balanza de 
suspensión magnética (ver Figura 1) 
provista de una unidad de mezcla de 
gases (Rubotherm, Alemania).  
Después de la preparación de las 
muestras, se realizaron las isotermas a 
25 y 75°C para todos los materiales 
funcionalizados y el gas puro o la 
mezcla de gases se introdujo en la celda 
hasta que se alcanzan las presiones 
programadas. Se consideró alcanzado 
el equilibrio cuando la variación del 
peso fue del orden de 10-4 gramos para 
una variación de temperatura inferior a 
0.1°C. El tratamiento de los datos de 
incremento de peso de la muestra para 
la obtención de las isotermas de 
adsorción puede encontrarse en 
bibliografía [29-36]. 
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Fig. 1. Esquema de una balanza de 
suspensión magnética. 
 
3. Resultados y discusión. 
3.1. Caracterización de materiales.  
 
La Figura 2 (a) muestra las isotermas de 
adsorción/desorción de N2 a -196 °C de 
los materiales silíceos porosos.  
 
Basándonos en la clasificación de las 
isotermas de la IUPAC, todos los 
materiales silíceos presentan isotermas 

de tipo IV con una distribución estrecha 
de poro. 
A partir de los datos obtenidos se 
observa que la adición de titanio 
produce un descenso de la superficie 
específica y un desplazamiento del ciclo 
de histéresis a presiones relativas (P/P0) 
más altas. Este hecho indica que la 
adición de titanio produce un descenso 
progresivo en el área superficial.  
La adición de fluoruro produce un 
desplazamiento a presiones relativas 
aún más altas, con respecto a SBAs 
sintetizadas de modo convencional, lo 
que indica un aumento del tamaño de 
sus poros (en torno a 16-21 nm en este 
trabajo) unido a un acortamiento del 
tamaño de los canales. Además, la 
adición de fluoruro produce una 
progresiva evolución de la estructura 
hexagonal hacia una estructura 
mesocelular, que presenta una menor 
área superficial posiblemente debido al 
aumento del número de canales y el 
aumento del espesor de las paredes de 
las sílices porosas.  
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Fig. 2. Isotermas de adsorción/desorción de N2 a -196°C (a) y distribución tamaño de 
poros por el método DFT. 
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Tabla 1. Parámetros texturales 
obtenidos a partir de las isotermas de 
adsorción/desorción de N2 a -196°C. 
 
Relación 

Si/Ti 
S BET 
(m2/g) 

Smicroporoa  
(m2/g) 

Dporo 
(nm)b 

Si/Ti= 432 127 17.0 

Si/Ti=15 381 118 20.5 

Si/Ti=10 347 70 15.9 

Si/Ti=5 303 64 17.1 

a: calculado a partir del análisis t-plot. 
b: obtenido a partir del análisis BJH 
 
Cuando se adiciona un mayor 
contenido de titanio, el tamaño de poro 
se mantiene con un estrecho ciclo de 
histéresis, lo que indica la formación de 
materiales que conservan una 
estructura uniforme con un gran 
tamaño de poro, dando lugar a una 
estructura esférica de naturaleza 
mesocelular. La incorporación de Ti 
afecta también a la microporosidad; a 
medida que se adiciona una mayor 
cantidad de Ti, la superficie específica 
relacionada con los microporos decae 
progresivamente (Tabla 1), lo cual 
afectará negativamente a la adsorción 
física de CO2. 
Las concentraciones atómicas 
superficiales determinadas mediante 
XPS se presentan en la Tabla 2. Puede 
observarse que se mantiene una 
relación atómica Si/O aproximada de 
0.5, característica de la sílice (SiO2). Las 
cantidades de Ti en la superficie de la 
sílice van en aumento como era de 
esperar, si bien las concentraciones 
atómicas son menores de lo esperado, 
lo cual puede significar que o bien el 
titanio se ha incorporado dentro de la 
sílice quedando en la superficie una 
pequeña cantidad, o bien que no todo 
el titanio adicionado en la síntesis se 

integró en la formación de la SBA-15. 
Sin embargo, estas pequeñas 
cantidades de titanio van a resultar 
decisivas en el comportamiento del 
material como se verá más adelante. 
 
Tabla 2. Concentraciones atómicas 
superficiales obtenidas mediante 
espectroscopia fotoelectrónica de 
Rayos X (XPS). 
 

Relacion 
Si/Ti 

Concentraciones atómicas (%) 
determinadas por XPS 

C Si O Ti 

Si/Ti= 2.90 34.67 62.43 0.00 

Si/Ti=15 2.19 33.04 64.44 0.34 
Si/Ti=10 3.62 32.88 63.21 0.29 
Si/Ti=5 2.35 33.27 63.93 0.45 

 
En la Figura 3 se han representado los 
espectros fotoelectrónicos de Ti 2p 
para las muestras estudiadas. Se 
observa que el Ti se encuentra 
principalmente como Ti(IV), en el 
mismo estado de oxidación en el que se 
encuentra en la fuente de Ti usada en 
la síntesis (tetrapropilo ortotitanato).  
Mediante análisis elemental se obtuvo 
el contenido en N de los materiales 
anclados. Se observa que la relación 
C/N es aproximadamente 3 en todos 
los materiales. La adición de Ti afecta 
negativamente al rendimiento en la 
funcionalización de estos materiales 
mesoporosos, como se observa en el 
descenso del porcentaje de N 
incorporado.  
En la Tabla 3 también figura el % de 
recubrimiento superficial calculado a 
partir de la ecuación (ec. 3):  
 

       
                        A

      ET

       

 
donde SBET es la superficie específica 
(m2/g) de las sílices después del anclaje 
(Tabla 3), NA es el número de Avogadro, 
N es la concentración molar de 
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nitrógeno (mol g-1) en el soporte 
calculado a partir de análisis elemental. 
El número “2” proviene de asumir que 
dos grupos silanoles superficiales 
reaccionan con dos grupos etoxi 
(-OC2H5) de cada molécula de APTES, 
según coordinación bidentada 
propuesta por Chang y col. [39]. 

 
Fig. 3. Espectros fotoelectrónicos de la 
región Ti 2p obtenidos mediante XPS. 
 
Se tomó 3.7 –OH/nm2 como densidad 
estándar de los grupos silanoles, valor 
publicado por Shenderovich y col. [40] 
y determinado mediante resonancia 
magnética nuclear de Si. Se observa 
que al incorporar Ti en la sílice el 
recubrimiento prácticamente se 
mantiene, para decaer drásticamente al 
disminuir la relación Si/Ti a 5. Esto es 

consecuencia probablemente del 
cambio químico que supone el 
aumento del Ti superficial afectando a 
los grupos Si-OH superficiales, 
disminuyendo la reacción entre éstos y 
los grupos etoxi de las moléculas de 
APTES. 
Se puede calcular la densidad de grupos 
aminopropil por nm2 a través de la 
ecuación publicada Pontón y col. [17]: 
 

   (
 

   
)  (

  

   
)   

 

 
    (ec. 4)  

 
donde N es el contenido en nitrógeno 
obtenido a través de CNH, m el número 
de átomos de N en cada molécula de 
APTES (m=1), NA el número de 
Avogadro y S la superficie específica 
después de la funcionalización.  
De esta manera se obtienen valores de 
densidad de grupos de 13.7, 13.3, 15.05 

y 5.87 aminopropil/nm2 para Si/Ti=, 
15, 10 y 5, respectivamente. Si tenemos 
en cuenta que, según lo publicado por 
Shenderovich y col. [40], se había 
tomado por bueno que hay 
3.7 -OH/nm2, y que para anclar una 
molécula de APTES son necesarios una 
media de 2 -OH, los valores calculados 
a partir de la ecuación 3 indican que la 
inclusión de titanio afecta también a la 
densidad de OH superficiales, y que no 

 
Tabla 3. Superficie específica determinada por el método BET, concentraciones 
atómicas determinadas por análisis elemental (CNH), recubrimiento superficial de 
APTES calculado a partir de la ecuación X y capacidad teórica de CO2  (mmol CO2/g) en 
base a la cantidad de N incorporado además de rendimiento en términos de mol de 
CO2/mol de N para las muestras funcionalizadas con APTES 
 

 SBET 
(m2/g) 

%C %N C/N Recubrimiento 
(%APTES) 

Capacidad 
teorica 

CO2 

mol CO2/mol N 
(10 bar,25°C) 

Si/Ti= 191 17.43 6.09 2.86 74.10 2.18 0.64 

Si/Ti=15 172 14.81 5.32 2.78 71.84 1.90 0.68 
Si/Ti=10 160 13.92 5.60 2.75 81.40 2.00 0.47 
Si/Ti=5 162 6.04 2.21 2.74 31.67 0.79 1.09 
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se puede tomar por bueno el valor 
estándar de 3.7.  
De esta manera se obtienen valores de 
densidad de grupos de 13.7, 13.3, 15.05 

y 5.87 aminopropil/nm2  para Si/Ti=, 
15, 10 y 5, respectivamente. Si tenemos 
en cuenta que, según lo publicado por 
Shenderovich y col. [40], se había 
tomado por bueno que hay 
3.7 -OH/nm2, y que para anclar una 
molécula de APTES son necesarios una 
media de 2 -OH, los valores calculados 
a partir de la ecuación 3 indican que la 
inclusión de titanio afecta también a la 
densidad de OH superficiales., y que no 
se puede tomar por bueno el valor 
estándar de 3.7.  
Con base a lo anterior, si se considera 
que 2 grupos -OH reaccionan con una 
molécula de APTES, a partir de los 
valores de la ec. 3 se tendrían unas 
densidades de -OH superficiales iguales 
a 6.85, 6.65, 7.52 y 2.94, 
respectivamente, y, si con estos valores 
se recalcula el recubrimiento 
superficial, se obtienen valores de 
39.73, 39.67, 40.16 y 39.98%, por lo 
que se puede considerar que el 
recubrimiento superficial de APTES es 
independiente de la adición de titanio, 
no así la disponibilidad de grupos -OH 
superficiales. 
 
Adsorción CO2  
 
Las isotermas de adsorción 
monocomponente de las muestras con 
APTES se llevaron a cabo a 25 °C y 75 °C 
(Figura 4) usando una balanza de 
suspensión magnética de Rubotherm, 
Alemania. En ellas se aprecia una 
disminución en la capacidad de 
adsorción de los materiales con Ti con 
respecto a la matriz. La presencia de 
Ti(IV) dota a la sílice de cierta acidez 
que afecta negativamente a la 

presencia  de aminas primarias en la 
superficie debido al descenso de grupos 
–OH superficiales, cuando la relación 
Si/Ti disminuye a 5. En presencia de Ti, 
las moléculas de APTES pueden ciclar y 
formar enlaces de hidrógeno entre las 
aminas terminales y los –OH 
superficiales [41], disminuyendo la 
interacción entre el CO2 y las aminas 
primarias.  
Como consecuencia de la menor 
disponibilidad de grupos amino (–NH2), 
las isotermas son menos rectangulares 
a bajas presiones, no observándose 
grandes incrementos en la adsorción a 
presiones inferiores a 0.20 bar, 
característico de los fenómenos de 
quimisorción [42].  
Tanto a 25 como a 75 °C se observa un 
decaimiento  en la capacidad de 
adsorción con la presencia de titanio. Si 
bien, es de recalcar que para el 
adsorbente sin Ti, prácticamente no se 
observa este descenso en la capacidad 
de adsorción, manteniéndose en torno 
a 2.80 mmol CO2 g-1 (123.2 mg CO2 g-1).  
Este hecho se observa principalmente, 
en los primeros puntos de las isotermas 
-bajas presiones-, donde la cantidad 
adsorbida de CO2 aumenta rápi-
damente como consecuencia del 
predominio de quimisorción. Esta 
rectangularidad o acercamiento al 
modelo de Langmuir es la característica 
más distintiva entre la isoterma sin Ti 
(TMB) y el resto de las isotermas de los 
materiales con Ti.  
La muestra sin Ti es la que presenta una 
histéresis más pronunciada a 25°C, 
fenómeno despreciable para las demás 
muestras a 25°C y para todas las 
muestras a 75°C. Se confirma que la 
muestra sin Ti, es la que presenta más 
barreras a la difusión de CO2 debido a 
sus canales paralelos largos.  
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Fig. 4. Isotermas de adsorción/desorción de CO2 para las muestras оTMB Si/Ti=, ■ 
TMB Si/Ti=15, ▲TMB Si/Ti=10 y ◄TMB Si/Ti=5 funcionalizadas con APTES a las 
temperaturas de a) 25°C y b) 75°C. Las formas abiertas se corresponden con los puntos 
de las respectivas isotermas de desorción. 
 
 
Sin embargo, dicha resistencia a la 
difusión se suaviza a temperaturas más 
altas. 
Las isotermas a 25 y 75 °C se ajustaron 
a los modelos de Freundlich (ec. 5), 
Langmuir-Freundlich (Sips) (ec. 6) y 
Toth (ec. 7). Las ecuaciones que 
proponen son:  
 

q   K P1/n Ec. 5 
 
donde K (mmolg-1bar-1) es proporcional 
a la capacidad de adsorción y 1/n es 
una estimativa de la interacción 
adsorbente-adsorbato.  
Puede observarse que 1/n es inferior a 
la unidad (Tabla 4), lo cual indica que el 
fenómeno de adsorción es favorable en 
las condiciones estudiadas (dq2/dp2<0), 
especialmente para la muestra sin Ti.  
Sips propuso una ecuación que 
combina los modelos de Freundlich y 
Langmuir. Esto produce una expresión 
que exhibe un límite finito a una 
presión lo suficientemente elevada: 
 

q  
qma  (K P)

b

1 (K P)b
    Ec. 6 

 
donde qmax es la cantidad de CO2 
adsorbida (mmol CO2 g-1) a una presión 
muy elevada (como en el modelo de 
Langmuir), la constante b (1/n en el 
modelo de Freundlich) está relacionada 
con la heterogeneidad de la superficie 
[43].  
Valores de b menores a 1 indican un 
sistema heterogéneo. Un valor superior 
o igual a 1 indicaría un sistema con 
sitios homogéneos [44]. En este 
sentido, puede verse que a 75 °C el 
ajuste de la isoterma de adsorción de 
CO2 para la muestra con una relación 

Si/Ti= presenta un valor de b superior 
a la unidad, lo que podría estar 
indicando que la adsorción se está 
llevando a cabo sólo en un 
determinado tipo de sitios, en este caso 
podría ser, por la forma de la isoterma 
y la temperatura a la que se obtuvo, 
que sólo se está dando quimisorción.  
Para b=1 el modelo de Sips se reduce a 
la ecuación de Langmuir. El modelo 
propuesto por Sips da un mejor ajuste a 
grandes presiones que el modelo 
estándar de Langmuir o el de 
Freundlich (Tablas 5 y 6), y los 
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resultados predicen una cantidad de 
CO2 adsorbida en la saturación más 
próxima a la realidad que la que indica 
el modelo de Langmuir debido a la 
heterogeneidad del sistema, sin 
embargo no satisface a valores bajos de 
recubrimiento la ley de Henry [45].  
Por último, también se ajustaron los 
valores experimentales obtenidos a 25 
y 75°C al modelo propuesto por Toth 
que, aunque originariamente se 
postuló para adsorción en monocapa 
[46], se ajusta mejor que los modelos 
de Langmuir o Freundlich cuando se 
usa para predecir  isotermas de tipo I 
para sólidos porosos [43]. Además la 
ecuación de Toth presenta la ventaja 
sobre la ecuación de Sips de satisfacer 
los dos límites de la isoterma, esto es a 

P→0 y P→, y reducirse a la Ley de 
Henry a bajas presiones. La ecuación 
del modelo de Toth es: 
 

q 
qma  b1 P

[1 (b1 P)
n]1/n

     Ec. 7 

 
donde los parámetros b1 y n son 
específicos para el sistema adsorbente-
adsorbato equivalentes a K y b del 
modelo de Sips.  
El valor de b1 disminuye con la 
temperatura.  Esta ecuación a menudo 
se usa para adsorción en carbones 
activos y zeolitas debido a su buen 
comportamiento tanto a bajas como a 
altas presiones [47-51].  
De los modelos usados, el modelo de 
Toth fue en general el que mejor se 
ajustó a los datos experimentales, 
presentando en casi todos los casos los 
valores estadísticos de ajuste más 
favorables.  
Note que los valores de los parámetros 
obtenidos para la isoterma de Toth son 
coherentes con la discusión previa con 
respecto a la heterogeneidad de los 

sitios de adsorción y la variación de 
dichos sitios con la temperatura.  
La muestra sin titanio es la presenta 
valores más altos de qmax (número de 
sitios disponibles para la adsorción de 
CO2), b1 (relacionado a la fortaleza de 
dichos sitios) y n (relacionado a una 
mayor homogeneidad de los sitios de 
adsorción, mayoritariamente los grupos 
aminos anclados en la superficie). 
 
Separación CO2/CH4 

 
Se realizó un ensayo de separación de 
CO2/CH4 (Figura 7) con la muestra que 
mejor rendimiento dio para la 
adsorción monocomponente de CO2. El 
ensayo se llevó a cabo en la balanza de 
suspensión magnética de Rubotherm 
que se usó para la obtención de las 
isotermas monocomponente. La 
relación de los gases usada fue 
CO2/CH4=1 a 25°C. 
Las isotermas monocomponente se 
ajustaron al modelo de Langmuir para 
la posterior aplicación al modelo de 
Langmuir extendido (ecuación 8), con el 
fin de ver si los datos experimentales 
de la mezcla se ajustan al modelo.  
 

     
    

      

  ∑    
      

   Ec. 8 

 

Sustituyendo los parámetros obtenidos 
(tabla 6) en los ajustes (realizados en 
base molar), quedan las siguientes 
ecuaciones (ecuaciones 9 y 10) para la 
cantidad adsorbida de cada gas en la 
mezcla (teniendo en cuenta las 
presiones parciales): 
 

     
           

                       
Ec. 9 

 

     
          

                       
 Ec. 10 
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Fig. 5. Ajustes a los modelos de Freundlich (línea continua), Sips (línea punteada) y 
Toth (línea discontinua) de los puntos experimentales de las isotermas de adsorción de 
CO2 para las muestras a) TMB, b) TMB Si/Ti=15, c) TMB Si/Ti=10 y d)TMB Si/Ti=5 a 25°C 
 
Tabla 4. Parámetros de los ajustes de los modelos de Freundlich, Sips y Toth a 25°C .En 
la parte inferior parámetros estadísticos de los respectivos ajustes.  
 
 Freundlich SIPS Toth 

k N qmax K b qmax b1 n 

Si/Ti= 2.08±0.12 6.42±0.4
9 

2.66±0.07 8.25±0.
71 

0.99±0.
17 

2.20±0.
31 

13.48±1.0
3 

0.92±0.
02 

Si/Ti=15 1.72±0.14 4.89±0.1
8 

2.49±0.14 4.37±1.
17 

0.92±0.
16 

1.58±0.
12 

13.08±1.4
1 

0.91±0.
02 

Si/Ti=10 1.04±0.07 3.74±0.5
6 

2.03±0.42 1.44±1.
02 

0.69±0.
25 

0.67±0.
09 

12.96±1.6
4 

0.83±0.
03 

Si/Ti=5 0.85±0.05 3.32±0.3
5 

2.48±0.98 0.35±0.
56 

0.53±0.
18 

0.47±0.
28 

13.24±2.5
4 

0.79±0.
06 

 

 Freundlich SIPS Toth 

r2 Chi2 r2 Chi2 r2 Chi2 

Si/Ti= 0.7413 0.1431 0.9729 0.0151 0.9804 0.0112 

Si/Ti=15 0.8221 0.1124 0.9711 0.0182 0.9840 0.0101 
Si/Ti=10 0.8685 0.0348 0.9005 0.0263 0.9323 0.0179 
Si/Ti=5 0.9450 0.0141 0.9522 0.0123 0.9695 0.0078 
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Fig. 6. Ajustes a los modelos de Freundlich (línea continua), Sips (línea punteada) y 
Toth (línea discontinua) de los puntos experimentales de las isotermas de adsorción de 
CO2 para las muestras  a) TMB, b) TMB Si/Ti=15, c) TMB Si/Ti=10 y d)TMB Si/Ti=5 a 
75°C, 
 
Tabla 5. Parámetros de los ajustes de los modelos de Freundlich, Sips y Toth a 75°C .En 
la parte inferior parámetros estadísticos de los respectivos ajustes.  
 Freundlich SIPS Toth 

k n qmax K b qmax b1 n 

Si/Ti= 2.13±0.14 6.57±0.73 2.67±0.06 7.80±0.71 1.17±0.22 2.53±0.39 10.15±1.86 0.99±0.03 

Si/Ti=15 1.46±0.12 4.91±0.15 2.20±0.12 4.63±0.58 0.77±0.15 1.51±0.08 9.65±1.01 0.94±0.02 
Si/Ti=10 0.64±0.04 3.14±0.34 1.91±0.87 0.32±0.18 0.55±0.10 0.39±0.27 9.51±2.91 0.79±0.08 
Si/Ti=5 0.51±0.03 3.01±0.29 1.47±0.41 0.40±0.19 0.63±0.18 0.34±0.21 6.50±1.54 0.78±0.06 

 
 Freundlich SIPS Toth 

r
2
 Chi

2
 r

2
 Chi

2
 r

2
 Chi

2
 

Si/Ti= 0.6942 0.1814 0.9809 0.0113 0.9791 0.0124 

Si/Ti=15 0.8613 0.0663 0.9799 0.0096 0.9924 0.0036 
Si/Ti=10 0.9282 0.0096 0.9328 0.0090 0.9524 0.0064 
Si/Ti=5 0.9602 0.0044 0.9741 0.0028 0.9859 0.0015 

 
 

0 2 4 6 8 10

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

 

 

 Datos experimentales

 Freundlich

 SIPS

 Toth

q
 (

m
m

o
l 
C

O
2
/g

)

P (bar)

a)

 

0 2 4 6 8 10

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

 

 

 Datos experimentales

 Freundlich

 SIPS

 Toth

q
 (

m
m

o
l 
C

O
2
/g

)

P (bar)

b)

 

0 2 4 6 8 10

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0
 

 

 Datos experimentales

 Freundlich

 SIPS

 Toth

q
 (

m
m

o
l 
C

O
2
/g

)

P (bar)

c)

 

0 2 4 6 8 10

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

 

 

 Datos experimentales

 Freundlich

 SIPS

 Toth

q
 (

m
m

o
l 
C

O
2
/g

)

P (bar)

d)

 

 



Materiales en Adsorción y Catálisis   Núm. 7  Septiembre 2014 
 

 44 

Sustituyendo los parámetros obtenidos 
(tabla 6) en los ajustes (realizados en 
base molar), quedan las siguientes 
ecuaciones (ecuaciones 9 y 10) para la 
cantidad adsorbida de cada gas en la 
mezcla (teniendo en cuenta las 
presiones parciales): 

 

     
           

                       
 

   Ec. 9 

     
          

                       
  

 Ec. 10 

 
Tabla 6. Parámetros de los ajustes al modelo de Langmuir  a 25°C de la muestra 

Si/Ti=.  

 KL mmolg-1bar-1 aL (bar-1) r2 Chi2 

CO2 21.904±0.075 8.226±1.371 0.97587 0.01334 
CH4 0.168±0.002 0.003±3.74E-4 0.99999 3.7494E-4 

 
La cantidad adsorbida total (variable 
efectivamente medida en el equipo 
gravimétrico) es la suma de las 
cantidades adsorbidas de cada gas, 
calculadas según las ecuaciones 9 y 10, 
convertidas a m/m. En la Figura 7 se 
han representado los valores 
experimentales para los sistemas 

monocomponente y mezcla, junto con 
los valores estimados por el modelo de 
Langmuir extendido para sistemas 
multicompomente a partir de los 
parámetros de los ajustes al modelo de 
Langmuir monocomponente. 
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Fig. 7. Datos experimentales de las isotermas de adsorción de CO2 y CH4 
monocomponente e isoterma de la mezcla CO2/CH4 a 25°C para la muestra TMB 

Si/Ti=.. La línea discontinua ajuste de la isoterma de mezcla CO2/CH4=1 al modelo 
Langmuir extendido (MLE). 
 
El modelo extendido de Langmuir se 
basa en las mismas hipótesis que el 
modelo de Langmuir para sistemas 
monocomponente, esto es, la energía 

de adsorción entre el adsorbato y el 
sitio superficial es igual para cada sitio, 
no existe interacción entre los 
adsorbatos y la afinidad entre cada sitio 
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y los adsorbatos es idéntica. En la 
primera hipótesis es donde 
probablemente radica la pequeña 
desviación del modelo a los datos 
experimentales, ya que el material 
presenta sitios de adsorción de distinta 
fortaleza, si bien que se ha concluido 
que la muestra sin Ti es la que presenta 
un menor grado de heterogeneidad (b 
= 0.99 a 25°C para el modelo de Sips). 
Hay que recordar también que, en esta 
muestra, puede haber resistencias a 
difusión en los poros, que introducen 
algún error experimental, 
particularmente en el caso de datos de 
mezcla. Sin embargo, el modelo 
Langmuir extendido ajusta 
razonablemente bien los datos 
experimentales de la mezcla obtenida 
en la balanza de suspensión magnética 
(Rubotherm, Alemania), dando una 
selectividad CO2/CH4 de 130 a bajas 
presiones para una razón molar 1:1.  
 
4. Conclusiones. 
Se sintetizaron cuatro sílices 
mesoporosas con diámetros de poro 
entre 16 y 21 nm en las que se adicionó 
durante la síntesis diferentes 
cantidades de Ti (variando la relación 
molar Si/Ti). Se verificó la presencia de 
Ti mediante espectroscopia 
fotoelectrónica de Rayos X. Se 
funcionalizó las superficie de las silicas 
mesoporosas de poro expandido con 
APTES como fuente de grupos aminos. 
La presencia de Ti resultó negativa para 
tanto como para de la microporosidad 
entre los canales acortados de la SBA 
como para el rendimiento en el anclaje 
de las moléculas de APTES sobre la 
superficie. Además, la presencia de 
cierta acidez causada por el Ti en la 
superficie puede disminuir la 
disponibilidad de aminas primarias en 
la superficie, lo cual produce una 
drástica disminución en la capacidad de 

adsorción de CO2 tanto a temperatura 
ambiente como a 75°C, disminuyendo 
también la quimisorción. Por último, se 
realizó un ensayo de adsorción 
multicomponente con la muestra de 
mayor capacidad de adsorción de CO2, 
obteniéndose una selectividad CO2/CH4 
de 130 a bajas presiones para una 
mezcla equimolar.  
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Tesis Doctorales 
 

En los últimos meses se han defendido con éxito una serie de Tesis Doctorales 
desarrolladas en el ámbito de los materiales porosos. Los resúmenes que se incluyen a 
continuación son un claro indicativo de la pujanza de los temas relacionados con el 
desarrollo y la aplicación de los materiales porosos así como con el conocimiento 
intrínseco de los materiales. 
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Resumen:  
El objetivo de esta tesis ha sido preparer sólidos porosos constituidos por redes 
metalo-orgánicas (MOFs) mediante la optimización de rutas de síntesis solvotermal ya 
conocidas. Las muestras preparadas pertenecen a las familias MOF-74, MIL-101 y MIL-
100 y se caracterizan por presentar elevada superficie específica y porosidad, y centros 
metálicos coordinativamente insaturados. Los materiales obtenidos se han 
caracterizado mediante difracción de rayos X, microscopía electrónica, análisis 
termogravimétrico y espectroscopía FTIR. Mediante espectroscopía infrarroja, usando 
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CO como molécula sonda se ha estudiado la naturaleza y accesibilidad de los centros 
metálicos coordinativamente insaturados presentes en las muestras.Estudios 
mediante espectroscopía FTIR del H2 adsorbido a temperatura variable han permitido 

determinar los correspondientes valores de entalpía (H0) y entropía (S0) estándar de 
adsorción del hidrógeno en las redes metalo-orgánicas Mg-MOF-74, Co-MOF-74, MIL-

101(Cr), MIL-100(Cr) y MIL-100(Sc). Los valores de H0 varían entre -6.9 y -11.2 kJ mol-1 

y los de S0 entre -80 y -130 J mol-1K-1. Las diferencias observadas han puesto de 

manifiesto el importante efecto que sobre H0 tienen tanto el poder de polarización 
del catión como el entorno en el que se encuentra. El análisis de los resultados 
obtenidos ha permitido corroborar la existencia de una correlación positiva (no lineal) 
entre los valores de entalpía y entropía estándar de adsorción en las redes metalo-
orgánicas preparadas, similar a la encontrada en la adsorción de hidrógeno en zeolitas 
intercambiadas con cationes alcalinos y alcalinotérreos. A partir de dicha correlación se 
ha podido establecer que para un óptimo almacenamiento y liberación de hidrógeno a 
temperatura ambiente es necesario un valor de entalpía de adsorción en el intervalo 
de -22 a -25 kJ mol-1. Asimismo, se ha utilizado también la espectroscopía IR a 
temperatura variable para estudiar la termodinámica del proceso de adsorción del 
dióxido de carbono en las redes metalo-orgánicas MIL-100(Cr), MIL-100(V), MIL-
100(Sc) y MIL-101(Cr). Los valores de entalpía y entropía estándar de adsorción 
determinados haciendo uso de esta técnica varían entre -45 y -63 kJ mol-1 y entre -176 
y -210 J mol-1K-1, respectivamente. Estos estudios han demostrado además la 
existencia de una correlación positiva entre los valores de entalpía y entropía estándar 
de adsorción de CO2, similar a la obtenida para la adsorción localizada de hidrógeno en 
las redes metalo-orgánicas estudiadas en esta memoria. Los valores de entalpía 
estándar de adsorción, tanto de hidrógeno como de CO2, obtenidos para las redes 
metalo-orgánicas estudiadas se encuentran entre los más altos publicados hasta el 
momento para MOFs que contienen cationes coordinativamente insaturados. Estos 
resultados corroboran que la incorporación de centros metálicos con elevada densidad 
de carga mejora la afinidad de este tipo de materiales por el H2 y el CO2 a bajas 
presiones, lo que puede conducir a la obtención de materiales adsorbentes óptimos 
para su uso tanto en el almacenamiento eficiente (a bajo coste) de hidrógeno como 
para la captura de dióxido de carbono. 
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Resumen:  
Las espumas de carbono y de grafito son materiales de carbono con excelentes 
prestaciones tecnológicas, cuyas propiedades pueden variar en un amplio rango, en 
función del precursor y del método de síntesis. Actualmente, el empleo de carbones 
bituminosos como precursores de las espumas representa una alternativa económica 
muy interesante frente a otros precursores grafitizables, como las breas o los 
polímeros.  
El objetivo de esta tesis ha sido la síntesis de espumas derivadas de carbones 
bituminosos con propiedades avanzadas, que permitan ampliar su campo de 
aplicaciones más allá de las de carácter térmico o estructural, más habituales. Para 
ello, el trabajo se ha dividido en dos grandes bloques.  
El primer bloque aborda la obtención de espumas de carbono con alto grado de 
ordenamiento estructural, estableciéndose una relación entre sus características 
estructurales, su resistencia a la oxidación y su comportamiento electroquímico en 
baterías ión-litio. 
El análisis de los parámetros cristalinos de diversas espumas demostró que los 
carbones bajos en volátiles y con una baja fluidez representan la mejor opción para 
alcanzar un elevado grado de grafitización. Posteriormente, se propuso la posibilidad 
de obtener espumas con un mayor grado de grafitización, mediante el dopado con 
boro. Las espumas dopadas fueron caracterizadas de forma exhaustiva, con objeto de 
analizar el efecto que ejercen la temperatura de grafitización (2400-2800 ºC), la carga 
de dopante (07.5-10%) y su naturaleza (inorgánica: B2O3, B4C; orgánica: C5H5N:BH3), 
sobre los parámetros cristalinos y el grado de intercalación del B en la estructura 
grafítica (concentración final y distribución). Los ensayos termogravimétricos de 
oxidación revelaron un incremento de la temperatura de ignición en las espumas 
dopadas, conforme aumenta la concentración de dopante. Este efecto es consecuencia 
del mayor grado de orden estructural alcanzado, así como de la formación de una 
película de óxido de boro durante el ensayo. Concretamente, al adicionar un 10% de 
óxido de boro, la espuma resultante mostró ser térmicamente resistente por encima 
de 900 ºC, siendo este valor superior al alcanzado cuando se empleó un recubrimiento 
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de metafosfato de aluminio (850 ºC). No obstante, a bajas concentraciones, el B 
sustitucional puede ejercer un efecto catalítico sobre la oxidación. 
Los resultados obtenidos de ensayos electroquímicos revelaron que, para alcanzar un 
rendimiento óptimo en las espumas dopadas, es necesario lograr un compromiso 
entre el grado de grafitización y las cantidades de boro sustitucional y carburo de boro 
presentes en las espumas dopadas.  Asimismo, en ciertas espumas, los valores de 
capacidad reversible obtenidos fueron muy similares a los mostrados por grafitos 
comerciales, sintetizados a mayor temperatura y a partir de precursores de mayor 
coste. 
El segundo bloque de la memoria engloba el diseño de espumas con una estructura 
jerárquica macro y microporosa y su potencial empleo como sorbentes de CO2. El 
método propuesto, para el desarrollo de microporosidad en las espumas de carbono, 
consistió en el empleo de agentes activantes químicos (KOH, ZnCl2) durante la etapa de 
espumado, seguido de una posterior carbonización entre 500 y 800 ºC. Las espumas 
resultantes presentaron una estructura macroporosa, con poros entre 100 y 10 µm, y 
una microporosidad constituida principalmente por poros de tamaño inferior a 1 nm. 
El comportamiento de las espumas activadas como sorbentes de CO2 a 25 ºC se evaluó 
mediante análisis volumétrico. Las espumas activadas con KOH demostraron tener 
mayor capacidad para adsorber CO2 que las activadas con ZnCl2, debido a su mayor 
volumen de microporos estrechos (< 0.8 nm) y a su carácter más básico. Asimismo, 
dichas espumas presentaron valores comparables a dos carbones activos comerciales, 
junto con una excelente ciclabilidad y selectividad frente al N2. 
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Resumen:  
Globalmente, el sector del curtido comprende una serie de actividades productivas 
que tienen por objeto la valorización y manipulación de pieles de animales sacrificados 
para el consumo humano, para proporcionar la materia prima adecuada a las 
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industrias del calzado, confección, marroquinería, y tapicería. A pesar de utilizar un 
residuo de la industria cárnica, no podemos olvidar que la Industria del Curtido tiene 
un cierto impacto desde el punto de vista ambiental. 
El objetivo final de esta tesis es obtener una metodología de aprovechamiento de 
residuos sólidos de curtición (rebajaduras, recortes y polvo de esmerilar), que permita 
obtener carbones activados con aplicaciones medioambientales en emisiones 
gaseosas, llevando a cabo asimismo, el estudio del posible aprovechamiento 
energético de las fracciones generadas durante la etapa de pirólisis del precursor.  
La presente tesis forma parte de un proyecto PETRI: “Aprovechamiento integral de 
residuos sólidos de empresas de curtición: obtención de carbón activado mediante 
procesos termoquímicos con aprovechamiento energético en etapas del proceso” 
(PET2007_0421_02), 2007-2009, cuya entidad financiadora es el MEC, y en el que 
participa la Universidad de Girona, el centro tecnológico AIICA (Asociación de 
Investigación de las Industrias del Curtido y Anexas) y la empresa Miguel Farrés Rojas 
SA, siendo estas dos últimas entidades parte integrante en el sector del curtido. 
Inicialmente, se llevó a cabo una caracterización de diferentes pieles en etapas previas 
a su curtición y de varios cueros curtidos con diversos agentes curtientes (sales de 
cromo y taninos vegetales), con objeto de estudiar la influencia de la curtición en la 
porosidad y en la capacidad de adsorción de vapor de agua. A partir de los datos 
obtenidos de la adsorción de humedad por el cuero y la piel sin curtir, se puede 
obtener un conocimiento acerca de la naturaleza de las superficies, tanto para realizar 
la mejora del proceso de curtido llevando a cabo los ajustes pertinentes, como para 
conocer el grado de humedad necesario para un buen confort de una prenda.  
Asimismo, se lleva a cabo la caracterización y análisis del poder calorífico de las 
fracciones obtenidas en la pirólisis de la mezcla de residuos sólidos de cuero: char, 
líquido condensable y gas. Destaca el elevado valor calorífico del char, adecuado para 
su uso como combustible sólido, incluso sin mezclar con carbón. Se desarrolló un 
modelo cinético de la pirólisis, mediante el uso de los parámetros cinéticos y teniendo 
en cuenta un modelo de reacciones independientes.  
Para la obtención de carbones activados se procedió a la activación química con 
agentes alcalinos de los diferentes precursores: i) mezcla de residuos sólidos de 
curtición (rebajaduras, recortes y polvo de esmerilar) en las proporciones en que se 
generan en la propia industria, ii) piel desgrasada y deshidratada, iii) mezcla de taninos 
comerciales,  y, iv) el material pirolizado o char obtenido para cada material. Tras una 
etapa final de lavado de los materiales, se obtuvieron carbones activados con un gran 
desarrollo textural, fundamentalmente microporoso, un carbono mayoritariamente de 
tipo grafítico, cierto contenido de enlaces simples C-O (-OH, C-O-C (alifático, éter), 
epóxido), carbonilo en éster y anhídridos, y nitrógeno de tipo pirrol/piridona, con 
pequeños contenidos de nitrógeno piridínico. Destaca la menor disminución de grupos 
funcionales superficiales oxigenados en el carbón activado a partir del char de la 
mezcla de residuos de cuero. 
Las características químicas de los materiales los hacen potencialmente aplicables a la 
adsorción de contaminantes gaseosos tales como COVs, CO2 o Hg, la producción de 
hidrógeno, la separación/concentración de mezclas CO2/CH4 generadas en vertederos 
y digestiones anaerobias o el almacenamiento de metano. Finalmente, se llevó a cabo 
la comparación con carbones activados comerciales dando resultados muy 
prometedores para las citadas aplicaciones. 



Materiales en Adsorción y Catálisis   Núm. 7  Septiembre 2014 
 

 53 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

APROVECHAMIENTO INTEGRAL DEL  RESIDUO DE 
MACROALGA PROCEDENTE  DE LA OBTENCIÓN 
INDUSTRIAL DE  AGAR-AGAR. APLICACIÓN EN EL 
CAMPO  DE LA ENERGÍA Y EL MEDIOAMBIENTE  

Autor Nuria Ferrera Lorenzo 

Directores Enrique Fuente Alonso  

Isabel Suárez Ruiz  

Fecha y lugar 
de defensa 

27 de Junio de 2014 

Universidad de Oviedo 

Contacto enriquef@incar.csic.es  

isruiz@incar.csic.es  

Palabras 
clave 

Residuos industrial de macroalga; 
Agar-Agar, Pirólisis; Activación 
química; Microondas, Carbones 
activados; Captura de CO2; 
Retención de Hg. 

 
Resumen:  
La presente memoria tiene como objetivo el aprovechamiento integral de un residuo 
de macroalga, harina de algas, procedente de la industria del agar-agar, mediante dos 
vías bien diferenciadas: por un lado la valorización energética de este residuo 
mediante un proceso de pirólisis y por otro lado la preparación de carbones activados 
a partir de la Harina de algas y de su carbonizado obtenido en dicho proceso de 
pirólisis. Todo ello se encuentra financiado dentro del programa operativo FEDER del 
Principado de Asturias (2007-2013). 
En lo referente a la pirólisis de la Harina de algas, se han abordado dos metodologías 
de calentamiento diferentes: la pirólisis en horno eléctrico convencional y la pirólisis 
en horno microondas. En ambos casos se han obtenido tres fracciones que pueden 
tener una aplicación industrial: 1) una sólida, carbonizado o char, que puede ser 
utilizada como precursor de carbones activados o como combustible, teniendo 
mejores propiedades químicas la fracción obtenida mediante pirolisis convencional; 2) 
una líquida, conocida como bio-aceites, que podría ser aplicada como combustible si 
se realiza un pre-tratamiento de eliminación de compuestos nitrogenados y 3) una 
fracción gaseosa, bio-gas, que podría también ser usada como combustible o en la 
síntesis de productos químicos dado su alto contenido en gas de síntesis, sobre todo 
en el caso del bio-gas obtenido mediante pirólisis en microondas. 
Con respecto a la preparación de carbones activados se han optimizado las 
condiciones de activación química para la obtención de materiales adsorbentes que 
pudieran ser aplicados a la retención de contaminantes gaseosos. Se han utilizado dos 
tipos de precursores, Harina de algas y su carbonizado, y dos metodologías de 
calentamiento diferentes: activación convencional y activación microondas. Además, 
se ha estudiado la influencia de la temperatura de activación y la relación de agente 
activante/precursor. En general, se obtuvieron carbones activados con muy buenas 
propiedades químicas y texturales, siendo éstos principalmente microporosos con 
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áreas superficiales de hasta 2118 m2/g. Las mejores características las presentaban los 
obtenidos utilizando la harina de algas como precursor mediante activación 
convencional, con temperaturas comprendidas entre 750-900 ºC y relaciones de 
agente/activante precursor de 0,5:1 y 1:1. Una vez preparados y caracterizados dichos 
carbones activados, parte de estos materiales fueron utilizados para la captura de CO2, 
CH4 e H2 a altas presiones. Se encontró que todos los carbones activados evaluados 
poseen alta selectividad hacia el CO2 y baja selectividad hacia el CH4 y H2, pudiendo ser 
utilizados en procesos PSA (Pressure Swing Adsorption) o en separación de mezclas 
CO2/H2 o CO2/CH4. Por otro lado, algunos de ellos fueron aplicados a la retención de 
mercurio gaseoso bajo dos atmósferas diferentes: aire y oxicombustión. En general, la 
mayoría de los carbones activados presentaron buenas retenciones de mercurio 
gaseoso en atmósfera de aire, comparables con las del carbón activado comercial 
específico para la retención de mercurio. Sin embargo, presentaron peor retención de 
mercurio en atmósfera de oxi-combustión. 
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Resumen:  
Los catalizadores monolíticos son de gran interés para su aplicación en procesos 
industriales, aplicaciones energéticas y en sistemas de protección ambiental. En 
general, la utilización de catalizadores soportados conlleva importantes ventajas, tales 
como bajas caídas de presión, buena estabilidad mecánica, facilidad de manipulación 
y, en función del material, buenas conductividades térmica y eléctrica. En esta Tesis 
Doctoral se presentan nuevas estrategias de síntesis para la fabricación de 
catalizadores constituidos por óxidos metálicos de elevada superficie soportados en 
mallas flexibles de acero inoxidable (SSWM, acrónimo del término en inglés stainless 
steel wire mesh). 
En la primera parte de esta Tesis se examinan diversos métodos de síntesis para la 
producción de nanovarillas de ZnO no polar y de nanohojas de ZnO polar depositadas 
en mallas metálicas, estudiando su aplicación como fotocatalizadores para la 
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fotodegradación de azul de metileno en soluciones acuosas bajo irradiación 
ultravioleta. La actividad catalítica de algunos de los catalizadores desarrollados es, en 
el inicio de la reacción, superior a la que se obtiene para el fotocatalizador de 
referencia (P25 TiO2), aunque disminuye rápidamente debido a la fotocorrosión. Para 
proteger a los catalizadores de este efecto se ha desarrollado con éxito una técnica 
novedosa que consiste en el recubrimiento de la superficie del fotocatalizador con una 
fina capa de polisiloxano.  
En la segunda parte se ha investigado el empleo de nanohojas de ZnO, de elevada 
superficie y altamente polares, soportadas en SSWM, como molde de sacrificio para la 
preparación de óxidos metálicos nanoestructurados. Mediante un proceso de hidrólisis 
acelerada con molde de sacrificio (en inglés sacrificial template accelerated hydrolysis 
o STAH) se obtuvo una amplia variedad de óxidos metálicos de elevada superficie 
(i.e., CuO, α-Fe2O3, TiO2, CeO2, CdxZn1-xO (x=0.01-0.20) y Ni0.7Zn0.3O) soportados sobre 
las mallas. La estructura de estos óxidos metálicos es una réplica fidedigna de la 
estructura del ZnO de partida. La clave de esta estrategia de síntesis es el uso como 
molde de nanoestructuras de ZnO que presentan una superficie muy elevada, y 
constituidas principalmente por caras polares. Estas caras son químicamente muy 
activas y son responsables de la generación de estructuras de óxidos metálicos de 
elevada superficie (hasta 275 m2 g-1). 
Los óxidos metálicos obtenidos han sido investigados en diferentes aplicaciones: a) 

proceso tipo Fenton heterogéneo para la degradación de azul de metileno en agua (-
Fe2O3), b) degradación fotocatalítica de azul de metileno en agua (CdxZn1-xO y TiO2) y 

c) producción de hidrógeno a partir de metanol (Ni0.7Zn0.3O). El catalizador -Fe2O3 

soportado en SSWM presenta una actividad catalítica elevada y una buena estabilidad 
para la degradación de azul de metileno mediante un proceso de tipo Fenton en 
presencia de peróxido de hidrógeno. En cuanto a la fotodegradación de este mismo 
colorante bajo irradiación ultravioleta con catalizadores de óxido de cinc, la 
incorporación de Cd a la estructura de ZnO soportado sobre las mallas permite evitar la 
fotocorrosión de los catalizadores, manteniendo una buena actividad catalítica. Bajo 
radiación visible, esta solución sólida de CdxZn1-xO muestra una actividad ligeramente 
mayor que la del ZnO de partida. La fotodegradación de azul de metileno bajo 
radiación UV con los catalizadores de TiO2 soportados es óptima cuando los 
catalizadores han sido calcinados en el intervalo 450-600°C. Estos catalizadores 
presentan actividad catalítica intrínseca muy superior a la mostrada por las partículas 
de P25 TiO2. Finalmente, el catalizador Ni0.7Zn0.3O soportado sobre mallas ha 
demostrado ser especialmente activo en la producción de hidrógeno mediante la 
reacción de descomposición de metanol, en la que destaca como uno de los más 
activos de la literatura.  
Con las técnicas desarrolladas en esta tesis es posible fabricar una amplia variedad de 
óxidos metálicos de elevada superficie soportados en un material monolítico y flexible, 
como es la malla de acero inoxidable, que puede ser utilizado fácilmente en reactores 
catalíticos estructurados con elevadas prestaciones, para aplicaciones energéticas y 
medioambientales.  
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Reseñas de Congresos  
Annual World Conference on Carbon (Jeju Island (Corea), 29 Junio-04 Julio 2014)  

Por Alicia Gomis Berenguer (Instituto Nacional del Carbón, Oviedo) 

 

El congreso internacional anual Carbon tuvo lugar en la isla Jeju, 
situada en Corea del sur, desde el 29 de junio hasta el 04 de julio de 
este año. El regreso del congreso a Corea (ya fue celebrado en 
Gyeongju, Corea en 2005) se celebró bajo la  organización de la 
sociedad coreana del carbón quienes eligieron la isla de Jeju como 
lugar de encuentro. Esta isla volcánica obtuvo la condición de 
patrimonio de la humanidad por la UNESCO y es el principal destino 
turístico elegido por los coreanos debido a su belleza natural, 
destacando el volcán Halla, dormido desde hace más de 800 años. 

El comité científico internacional estuvo integrado por treinta investigadores procedentes de 
Francia (2), Australia (2), España (2), China (5), Japón (6), Polonia (1), Alemania (1), USA (5)  
Reino Unido (2), Taiwan (1), India (1), Kazajistán (1) y Turquía (1). 

Las ponencias se distribuyeron en seis sesiones paralelas y se abordaron diferentes aspectos 
del estudio de materiales de carbón incluyendo el desarrollo industrial. Los temas fueron 
clasificados en: T1) Grafeno; T2) nanotubos y nanomateriales de carbono relacionados; T3) 
precursores, fibras de carbono y composites; T4) grafitos industriales, novedades en la 
industria del carbón y negros de carbono; T5) carbones porosos, carbones en la protección 
medioambiental y en el área sanitaria; T6) carbones en el almacenamiento y conversión 
sostenible de energía, ahorro energético; y por último T7) análisis, caracterización y modelado 
de carbones. 

El congreso contó con 859 participantes procedentes de 35 países y se presentaron 749 
trabajos entre orales y pósters. Se impartieron 10 comunicaciones keynote y hubo 46 
investigadores invitados. Las conferencias plenarias corrieron a cargo de Jonathan N. Coleman 
(Trinity College Dublin, Irlanda), Lian-Mao Peng ( Peking University, China), Pulickel Ajayan ( 
Rice University, USA), Heui Jae Pahk (Industry and energy, Corea) y Makoto Endo (Composite 
Materials Research Laboratories Toray Industries, Japón). Jonathan N. Coleman abrió el 
congreso hablando sobre métodos y aplicaciones de la exfoliación de grafenos y nanotubos en 
fase líquida, así como del escalado de estos métodos de exfoliación. Por su parte, Makoto 
Endo se encargó de la clausura del congreso con su charla plenaria centrada en el desarrollo, 
comercialización y aplicaciones de fibras de carbono. 
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Durante el banquete de gala, Chong Rae Park, presidente del comité organizador, agradeció a 
todos los asistentes la activa participación y brindó por el siguiente encuentro que tendrá lugar 
en Dresden, Alemania en julio 2015.  

10th International Symposium on the Characterization of Porous Solids (COPS-X), 
Granada (España), 11 -14 Mayo 2014 

Por Joaquín Silvestre Albero (Universidad de Alicante, España) 

 

El simposio internacional COPS-X se celebró en la 
ciudad de Granada (España) el pasado mes de 
Mayo. Este simposio se viene celebrando desde 
1987 cada tres años, alternando de forma 
consecutiva los diferentes países del comité 
internacional (Stefan Kaskel-Alemania, Philip 
Llewellyn-Francia, Tina Düren-UK y Joaquín 

Silvestre-Albero, España). Las ediciones anteriores celebradas en España (1990 y 2002) 
tuvieron como sede la ciudad de Alicante. El entorno elegido para esta décima edición fue la 
ciudad de Granada. Esta nueva ubicación fue muy bien valorada por los asistentes dada la 
agradable atmósfera que se respira tanto en Granada como en los alrededores para la 
celebración de este tipo de encuentros.  

Esta décima edición del COPS estuvo organizada de forma conjunta por la Universidad de 
Alicante y la Universidad de Granada. El congreso se celebró en el palacio de congresos de la 
ciudad de Granada y contó con la participación de aproximadamente 200 congresistas de más 
de 30 países distintos. Las ponencias (37) se distribuyeron en los tres días de duración del 
simposio en una sola sesión. Adicionalmente el simposio contó con tres conferencias plenarias 
a cargo de los profesores Dongyuan Zhao, de la Universidad de Fudan (R.P. China), Yuri 
Gogotsi, de la Universidad de Drexel (USA) y Ferdi Schüth, del Max-Planck-Institut (Alemania).  

Además de la parte científica, el simposio contó con una visita nocturna a la Alhambra como 
acto social, así como una cena de gala en los jardines del Mirador de la Moraima, desde donde 
los asistentes pudieron contemplar el anochecer en la ciudad de Granada, con el inmejorable 
fondo del palacio de la Alhambra.  

El simposio COPS-X estuvo precedido por una pre-escuela sobre materiales porosos 
“Nanoporous materials: advanced synthesis, characterization and applications”. Esta escuela 
se celebró entre la Universidad de Alicante y la localidad alicantina de Banyeres de Mariola los 
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días previos (8-10 de Mayo). La escuela contó con la participación de 14 profesores, tanto 
nacionales como internacionales, especialistas en el campo de la adsorción y catálisis mediante 
materiales MOFs, materiales de carbón y zeolitas. Paralelamente, la escuela contó con la 
participación de 60 estudiantes tanto de pregrado como de postgrado.  

Para finalizar recordar que la próxima edición del COPS (COPS-XI) se celebrará en la ciudad 
francesa de Aviñón en el año 2017. Esperamos veros a todos dentro de tres años!!!     
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Curiosidades Científicas 
Reseña Histórica: Acerca de la Regla de Gurvitsch  

 
Por Alexander M. Puyiz, ISPE, Kiev, Ucrania y Juan M. D. Tascón, Instituto Nacional del Carbón 

(INCAR-CSIC), Oviedo 

 

La típica pregunta que cualquiera se hace tras releer por enésima vez el título de este 
breve artículo es si habrá puesto todas las consonantes en el nombre del autor de la 
regla... porque pocos nombres habremos visto escritos de más formas diferentes 
(¡hasta puede que exista más uniformidad en la grafía de Radushkevich, que ya es 
decir…!). Para tranquilidad de todos, vamos a intentar justificar la no necesidad de ser 
demasiado puntillosos con todas esas letras, por dos tipos de razones que 
expondremos a continuación: una de tipo lingüístico y otra de carácter más 
conceptual. 

En al artículo universalmente utilizado como referencia para esta regla, que fue 
publicado en una revista rusa [1], el autor figura como Л.Г. Гурвич, cuya transliteración 
directa al español nos daría L.G. Gurvich. Al estudiar la adsorción de diferentes vapores 
orgánicos saturados de líquido sobre aluminosilicatos naturales (floridina, diatomita) y 
carbones (producidos a partir de huesos y de sangre), este autor observó que la 
cantidad retenida, expresada como volumen de líquido (no olvidemos que nos 
encontramos bajo condiciones de saturación), era aproximadamente constante, no 
siéndolo en cambio la masa adsorbida. Esto sugería que en tales circunstancias los 
poros del adsorbente se llenan con una fase homogénea equivalente al líquido 
(apoyando la hipótesis de la condensación capilar, propuesta muy poco antes por 
Zsigmondy), y llevó a identificar el volumen adsorbido con el volumen de poros 
llenados por ese líquido y, por extensión, con el volumen total de poros del material. 
Por tanto, la cantidad de vapor adsorbida a saturación, expresada como líquido, nos 
daría una medida del volumen de poros del adsorbente, que es lo que la denominada 
regla de Gurvitsch nos viene a indicar. 

Tras una profusa utilización en el ya venerable libro de Gregg y Sing [2], pocos autores 
en la bibliografía más reciente se detienen a proporcionar detalles sobre la aplicación 
de dicha regla. Así, en el libro de Rouquerol et al. [3] se señala que, si bien el cálculo 
del volumen de poros de un adsorbente a partir del volumen adsorbido como líquido a 
una presión relativa ligeramente inferior a la de saturación (por ejemplo, 0.95) se ha 
convertido en una práctica convencional,  el valor obtenido no es demasiado fiable por 
depender de factores tales como la superficie externa y el límite superior de la 
distribución de tamaños de poro. El libro de Lowell et al. [4] coincide en señalar esa 
limitación e indica que la situación óptima para realizar el cálculo se da en isotermas 
tipo IV con un tramo final lo más horizontal posible, siendo no aplicable, en cambio, a 
isotermas con ciclo de histéresis de tipo H3 casi tangente al eje de ordenadas trazado a 
la presión relativa unidad. 

En la fecha (1915) de publicación del artículo de referencia de la regla [1], el 
investigador que le ha dado nombre trabajaba en la ciudad de San Petersburgo, 
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entonces denominada Petrogrado. Su apellido es judío y de origen centroeuropeo 
(deriva del nombre de una localidad de la República Checa hoy llamada Hořovice), si 
bien el hecho de comenzar por “G” indica [5] que en algún momento fue “traducido” al 
ruso, lengua en la que no existe el sonido correspondiente a la “H” checa y que fue el 
único idioma oficial del Imperio Ruso. Razones sociales (frecuentes migraciones de las 
comunidades judías en Centroeuropa) y lingüísticas (uso de diferentes 
alfabetos/idiomas) producen una gran diversidad de formas para un mismo apellido; 
así, el caso que nos ocupa es una de las más de 20 variantes que existen alrededor del 
conocido apellido Horowitz [2]. Una de esas variantes es Gershovitz, transliteración 
exacta del nombre de la ciudad checa de origen y apellido original de un inmigrante 
ruso de origen judío que con el tiempo “americanizaría” su nombre para pasar a ser el 
universalmente conocido músico George Gershwin. 

El investigador que da nombre a la regla, Lev Gavrilovich Gurvitsch, nació en 1871 en 
Poltava (ciudad que hoy día forma parte de Ucrania). Estudió en las Universidades de 
Kiev, Basilea y Friburgo y trabajó en la industria química en Thann, Alsacia. En 1899-
1904 fue editor de la revista "El químico" (Химик), publicada en San Petersburgo. 
Tanto en esta ciudad como posteriormente en Bakú trabajó y ocupó puestos de 
responsabilidad en laboratorios de distintas compañías dedicadas a la explotación del 
petróleo. A partir de 1920 fue profesor de la Universidad de Azerbaiyán y del Instituto 
Politécnico de Azerbaiyán. Su obra más conocida, "Fundamentos del procesado del 
petróleo”, publicada en cuatro sucesivas ediciones a partir de 1913, es considerada 
como un clásico en su género. Paralelamente, desarrolló diversas investigaciones en el 
campo de la química de superficies y coloides. Falleció en Bakú en 1926. 

Si adoptamos el criterio de respetar el modo en el que el autor escribía su propio 
apellido, observaremos [6] que firmó como L. Gurwitsch sus frecuentes publicaciones 
en alemán (la “lingua franca” del mundo científico en aquellas primeras décadas del 
siglo XX). La presencia de “w” y “tsch” es debida a las reglas de transliteración para 
pasar del ruso al alemán. Es curioso observar cómo las referencias que se hacen en la 
literatura científica a la regla aquí examinada utilizan preferentemente la grafía 
Gurwitsch hasta los años 1940-50; a partir de ahí, parece que con el reemplazo del 
alemán por el inglés se pasó a emplear la grafía Gurvitsch, que en este último idioma 
reproduce algo mejor la escritura/pronunciación original en ruso. No obstante, la 
transliteración más precisa al inglés (sin pasar por el alemán) sería Gurvich (modo en el 
que, por ejemplo, Rouquerol et al. [3] escriben el nombre de la regla). Vemos, pues, 
que no hay que preocuparse demasiado de las consonantes del nombre, ya que el 
modo de escribirlo varía con la aplicación más o menos relajada de las normas de 
transliteración entre diferentes idiomas y de la preeminencia de uno u otro en 
diferentes épocas. 

Como anunciábamos al principio, existe otra razón más de peso para no tener que 
preocuparnos demasiado de cómo escribir correctamente el nombre de la regla, y es 
que, tal como lo han  señalado Sliwinska y Davis, su atribución a L.G. Gurvitsch parece 
ser un tanto errónea. Estos autores, en un bien documentado artículo [7] que nos 
parece justo rescatar del olvido, indican que Bachmann y Anderson (discípulos del 
antes mencionado Zsigmondy en la Universidad de Gotinga), en sendos artículos 
publicados dos, y un año respectivamente antes que el de Gurvitsch, ya habían 
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mostrado la constancia del volumen adsorbido a saturación independientemente de la 
naturaleza del adsorbato y habían comprendido e interpretado adecuadamente su 
significado. 

Sliwinska y Davis creen que la atribución a Gurvitsch es debida a un análisis muy 
pormenorizado que de su trabajo hizo Langmuir [8] tan sólo dos años después de su 
publicación. Si bien Langmuir alaba explícitamente el trabajo de Gurvitsch, lo que él 
pretendía con ese análisis era argumentar en contra de sus ideas. La discrepancia 
estaba en que Langmuir creía que la adsorción era el resultado de fuerzas de tipo 
químico que permitirían la formación de tan sólo una monocapa de adsorbato, 
mientras que Gurvitsch [1,6] optaba por una situación intermedia entre fuerzas de 
tipos puramente físico y puramente químico. Sliwinska y Davis [7] creen que el gran 
prestigio adquirido por Langmuir propiciaría, por una ironía del destino, que Gurvitsch 
fuera citado en obras de gran calado, como el libro de McBain [9], que ya usa el 
término “regla de Gurvitsch”, con lo que el salto estaba dado y únicamente faltaba que 
otros investigadores lo adoptaran de manera general, como sabemos que ha ocurrido 
(tanto para bien como para mal, porque hay autores que, en medios tan reconocidos 
como la revista Nature [10], han publicado algunas refutaciones a esta regla). 

A modo de conclusión, no es fácil proponer una recomendación concreta sobre 
terminología. Ahora sabemos que el nombre “regla de Gurvitsch” parece no estar bien 
adjudicado, pero ha adquirido cierta carta de naturaleza y, con todas las posibles 
incorrecciones con que lo escribamos, cualquier lector sabrá de inmediato a lo que nos 
referimos. Tampoco deberíamos llamar sin más “volumen total de poros” al 
determinado por este método, ya que la aplicación de la ecuación de Kelvin nos indica 
que, por ejemplo, el nitrógeno a 77.4 K y una presión relativa tan alta como 0.99 sólo 
va a llenar poros de hasta unos 100 nm de anchura máxima. Quizá lo más procedente 
sea denominarlo simplemente como lo que es: el volumen de [nombre del adsorbato] 
retenido, expresado como líquido, especificando la presión relativa a la que 
corresponde el valor y no olvidando seguir los consejos antes aludidos [3,4] para su 
correcta determinación. 

Como epílogo, mencionaremos que en Ucrania sigue viva la práctica tradicional de 
equilibrar la muestra de sólido poroso con benceno en un desecador a temperatura 
ambiente y durante 24 horas. El parámetro determinado a partir de la ganancia de 
masa se denomina “volumen de poros por adsorción”, sin hacer la menor referencia a 
Gurvitsch… y eso ocurre, paradójicamente, en el propio país de nacimiento de este 
último, lo que nos demuestra una vez más la veracidad del aforismo “Nadie es profeta 
en su tierra”. 

 

Observaciones. En los casos en que nos referirnos al nombre de la regla o del autor sin 
ninguna restricción hemos utilizado la grafía Gurvitsch, que nos parece la más común 
en el contexto internacional. Para las traducciones de nombres geográficos al español 
nos remitimos a los criterios ortográficos de la Real Academia Española [11]. 
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Agenda de Actividades 

 
Del 26-30 de Abril de 2015 se celebrará en Cartagena (Colombia) el segundo encuentro 
Iberoamericano de Adsorción (IBA-2). Los objetivos de esta reunión científica son 
promover la colaboración y sinergia entre investigadores iberoamericanos en el campo 
de la ciencia, tecnología y aplicaciones de la adsorción. La fecha de envió de 
resúmenes cortos se cerrará el 22 de Diciembre de 2014. Podéis encontrar más 
información sobre éste y otros aspectos en la página http://iba2.uniandes.edu.co/.  
 

 
Entre el 3-6 Mayo de 2015 se celebrará el 
séptimo simposio sobre Caracterización de 
Materiales Porosos (CPM-7) en Florida 
(EEUU). Esta conferencia aborda los avances 
sobre técnicas y métodos de caracterización 
de sólidos porosos, como herramienta 

indispensable para el diseño de materiales. La información sobre las fechas para el 
envio de trabajos está disponible en  http://cpm7.rutgers.edu/index.htm 
 
 

Siguiendo su ciclo de programación habitual, el 
próximo año la reunión anual internacional 
Carbon volverá a celebrarse en Europa, esta vez 
en la ciudad alemana de Dresden (12-17 de Julio). 

La información acerca de los plazos para el envío de resúmenes, formalización de la 
inscripción, e información útil para la planificación del viaje a este país se encontrará a 
disposición de los interesados en la página www.carbon2015.org. 
 
Esta es una lista de alguna de las actividades que se celebrarán próximamente. Si 
quieres ampliar la información acerca de congresos internacionales que tendrán lugar 
en los próximos meses en el ámbito de la adsorción, puedes consultar la página web 
de la Internacional Adsorption Society (IAS) http://ias.vub.ac.be 
 
Si asistes a alguno de estos congresos, u otros en nuestro campo común de interés, no 
olvides mandarnos tus reseñas. 
 
 

  

http://iba2.uniandes.edu.co/
http://cpm7.rutgers.edu/index.htm
http://www.carbon2015.org/
http://ias.vub.ac.be/
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¿Cómo colaborar y enviar artículos a la revista? 
 
Estamos abiertos a cualquier colaboración y participación en nuestra revista. Puedes 
enviarnos artículos propios, reseñas, 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 
electrónico.  
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