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ADSORCION

CRISTOBAL VALENZUELA CALAHORRO

Excelentisimo Sefior Presidente de la Academia
de Ciencias Matematicas, Fisico-Quimicas y Naturales
de Granada. Excelentisimos e Ilustrisimos Académicos.
Queridos amigos y compaiieros.

En las publicaciones y comunicaciones cientifi-
cas, lo habitual es expresar los agradecimientos al final.
Sin embargo, permitanme ustedes que yo los exprese en
primer lugar.

Son muchas las personas a las que debo agrade-
cimiento, entre ellas a todas las que de alguna manera
han contribuido a que hoy me encuentre aqui, a punto de
iniciar mi discurso de ingreso en la Academia de Cien-
cias Matematicas, Fisico-Quimicas y Naturales de Gra-
nada. Desde el Maestro Nacional que convencido a mi
madre de que yo debia estudiar, a los amigos, académi-
cos varios de ellos, que me han animado a solicitar el in-
greso, y a la propia Academia como institucion por haber
aceptado mi solicitud. A todos deseo manifestarles aqui
mi mas profundo agradecimiento, especialmente a mi
maestro, Profesor Lopez Gonzalez, que hoy también ha
asumido la labor de contestarme en este acto.

Hoy es un dia importante para mi no solo por lo
que el ingreso en la Academia supone de aceptacion, por
parte de los académicos, de la labor cientifica que he
desarrollado a lo largo de mi ya dilatada vida profesional,
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sino también porque al ingresar en la Academia me inte-
gro en una institucion prestigiosa a la que espero poder
servir en todo aquello que contribuya a la consecucion de
sus objetivos. Y ademas porque, de alguna manera, el
ingreso en la Academia me reintegra a la Facultad de
Ciencias, en la que estudi¢ y me formé, donde desarrollé
una parte muy importante de mi trabajo docente e inves-
tigador y en la que conservo muchos buenos amigos.

Cuando recibi la aceptacion de la Academia me
plante¢ el tema de la conferencia cientifica que obligato-
riamente deberia dictar, y tuve muy claro que seria sobre
un area de la Ciencia que conociera de primera mano, por
haber trabajado en ella; lo que me llevo inevitablemente
a dos: una relacionada con la Quimica de la Superficie y
la otra con la Quimica de la Coordinacion. Tras meditar-
lo me decidi por la primera opcidn, porque en ese campo
me inicié en la investigacion cientifica, nunca lo dejé del
todo y a €l he retornado de manera prioritaria a mi vuelta
a Granada, investigando sistemas relacionados con la
Farmacia. Se trata de un tema de contenido fisico-
quimico, extenso, complejo y arido, especialmente en sus
aspectos tedricos donde las ecuaciones son las protago-
nistas, aunque en mi discurso escrito he procurado redu-
cirlas al minimo. A pesar de que aqui omitiré todas esas
ecuaciones, y cualquier figura, inevitablemente lo ante-
rior pesara en la exposicion que haré a continuacion, la
cual he procurado suavizar en lo posible.

Y con su venia, paso a exponer algunas conside-
raciones sobre la adsorcion.



l.- INTRODUCCION.

El término “adsorcidén”, propuesto por Bois-
Reymond, llega a la bibliografia en 1881 de la mano de
Kayser [1, 2]. En esta época aparecen también los térmi-
nos “isoterma” y “curva isoterma”, para definir los resul-
tados de las medidas de adsorcion a temperatura constan-
te. En 1909 McBain [3] introduce ¢l término “absorcion”
para describir lo observado al estudiar la adsorcion de
hidrogeno por carbon. Este mismo investigador propuso
el término “sorcion” para incluir la adsorcion y la absor-
cion, procesos que en muchos casos no se pueden dife-
renciar de manera precisa. Por esto mismo, en casos du-
dosos se suelen utilizar los términos “sorcion”, “sorbi-
ble”, “sorbente” y “sorbido”.

Actualmente se entiende por adsorcion el proceso
por el que una determinada especie quimica (“adsorbi-
ble”, generalmente moléculas) presente inicialmente en
una fase fluida en contacto con otra de igual o superior
grado de condensacion (“adsorbente”: liquido o mas fre-
cuentemente solido) se concentra en una interfase situada
en las proximidades de la fase méas condensada. Dicha
interfase puede tener espesor variable (monomolecular o
polimolecular) y su interaccion con la superficie de la
fase mas condensada puede ser energética y topografi-
camente homogénea (generalmente ocurre en el caso en
que la fase “mas condensada” es un liquido o un sdélido
no-poroso) o heterogénea (especialmente si la menciona-
da fase “més condensada” es un solido poroso).

La homogeneidad de la interfase (o fase adsorbi-
da) viene condicionada por la superficie del adsorbente.
Si éste es un liquido o un so6lido no-poroso todas las mo-
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léculas de la primera capa adsorbida estardn en contacto
con centros activos energéticamente equivalentes de la
superficie de dicho adsorbente. Pero si es un solido poro-
so se producen situaciones diversas en las que la molécu-
la adsorbida se encuentra en el interior de un poro de
didmetro:

- Igual al didmetro molecular. En cuyo caso
todo el perimetro de la molécula esta en
contacto con la superficie del adsorbente.

- Mucho mayor que el didmetro molecular.
Situacion en la que se ha distinguir entre:
0 Molécula de la primera monocapa.

Unida directamente a la superficie del
solido.

0 Molécula de segunda y sucesivas mo-
nocapas. No estd unida a la superficie
del sélido.

Estas dos situaciones se pueden dar tam-
bién en la interfase constituida por multi-
capa adsorbida en so6lidos no-porosos. So-
bre las moléculas de la primera monocapa
se situan sucesivas capas monomolecula-
res, cuya energia de adsorcidon y concen-
tracion de adsorbido disminuyen progresi-
vamente, hasta hacerse iguales a las de la
fase fluida en equilibrio con ella.

En cualquiera de los casos, la energia de las unio-
nes adsorbido-adsorbente puede ser de tipo fisico o qui-
mico. En el primer caso la energia de adsorcion liberada
es del orden de la energia de licuefaccion del gas (o de
disolucidn del soluto-adsorbible) a la que puede sobrepa-
sar hasta en un 50% y hasta en un 100%. Mucho mayor
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es la energia de quimisorcion de un mol de adsorbible,
que puede llegar a ser de unos 40-400 kJ o incluso mas.
Por ejemplo, en la adsorcion dinitrégeno por catalizado-
res de hierro utilizados en la sintesis de amoniaco, si ésta
tiene lugar a baja temperatura se produce fisisorcion [4] y
la energia de adsorcién varia desde unos 17 kJ/mol hasta
unos 5,7 kJ/mol, decreciendo a medida que aumenta la
fraccion de cubrimiento de la superficie del solido; pero a
temperaturas elevadas (quimisorcién) dicha energia es
del orden de 150 kJ/mol [5].

A diferencia de lo que ocurre con los intercam-
bios de energia, la cinética del proceso no es necesaria-
mente una caracteristica especifica de los procesos de
adsorcion fisica o quimica. La adsorcion fisica de gases
es muy rapida en so6lidos no-porosos o macroporosos, y
sumamente lenta en s6lidos microporosos y especialmen-
te en los ultramicroporosos. La adsorcién quimica puede
ser rapida o lenta, si bien en gran numero de procesos es
lenta y muy sensible a la temperatura. En cualquiera de
los casos, la velocidad de adsorcion de solutos en disolu-
cion es mucho mas lenta que la de gases debido a la me-
nor movilidad de la especie adsorbible y a su mas dificil
difusion [5].

2.-  ASPECTOS TECNOLOGICOS DE LA AD-

SORCION Y SUS APLICACIONES.

La historia de la adsorcidn, en sus aspectos prac-
ticos, tiene su origen en tiempos muy remotos y esta lle-
na de descubrimientos significativos; tanto que gran par-
te de los procesos de adsorcidon actualmente en uso, y po-
siblemente muchos de los futuros, pueden tener su origen
en descubrimientos pretéritos.
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2.1.- HISTORIA.

Uno de los primeros adsorbentes utilizados por el
hombre fue el carbon vegetal, material usado por egip-
cios y sumerios como reductor de menas metalicas desde
unos 3750 afios antes de J. C. Su empleo como adsorben-
te, en el antiguo Egipto, aparece documentado en un pa-
piro de 1550 ade J. C. [6].

Sin remontarnos a tiempos tan lejanos, se sabe
que en 460 a. J. C. Hipdcrates y Plinio empleaban carbén
vegetal para tratar una amplia variedad de afecciones,
incluyendo epilepsia, clorosis y antrax [7]. Y que en esa
misma época los fenicios utilizaban filtros de carbon ve-
getal para la purificacion de aguas destinadas al consumo
humano.

El 157 después de J. C. Claudius Galen introduce
el uso de carbones de origen vegetal y animal en el tra-
tamiento de una amplia variedad de padecimientos. Y se
sabe que ya en el siglo XV se utilizaba carbon vegetal
como adsorbente para decolorar disoluciones [8], aunque
la primera publicacion al respecto no aparece hasta tres
siglos después. Concretamente, las primeras observacio-
nes de tipo cuantitativo en el campo de la adsorcion fue-
ron realizadas por Carl Wilheelm Scheele [9] en 1773 y
por Fontana [10] en 1777, quienes en sus respectivas pu-
blicaciones dan cuenta de algunos experimentos de ad-
sorcion de gases por carbon vegetal y por materiales arci-
llosos de origen diverso. Y en 1786, otra de Lowitz, en la
que expone los resultados obtenidos al decolorar disolu-
ciones de acido tartarico con carbon vegetal [11]. Este
adsorbente se continud utilizando profusamente hasta
que en 1811 Figuier descubrié que el carbon de huesos
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era un decolorante mas eficaz que el carbon vegetal [5].
Con el transcurso de los afios, y el desarrollo de la indus-
tria, aument6 el uso del carbon (especialmente carbon de
huesos y carbon de sangre) y se introdujeron otros adsor-
bentes tales como tierra de batan, tierra de diatomeas
(diatomita o kieselgur), gel de silice, arcillas activadas,
alimina activada y carbones activos, de los que, proba-
blemente, son estos ultimos los mas versatiles y emplea-
dos en la actualidad [5].

En 1793, Kehl [12] plantea la utilidad del carbon
vegetal para la eliminacion de los malos olores de las ul-
ceras gangrenosas y emplea carbones de origen animal
para eliminar el color del azticar. Al afio siguiente (1794)
la industria inglesa del aztcar empieza a utilizar el car-
bon vegetal como decolorante de las melazas.

Ya en el siglo XIX, concretamente en 1814, Saus-
sure [13, 14] realiza por vez primera estudios sistemati-
cos de adsorcion, llegando a la conclusion de que todos
los gases son retenidos por materiales porosos (esponjas
marinas, corcho, carbon vegetal o asbesto), que los pro-
cesos que tienen lugar son exotérmicos y que en la mayo-
ria de los casos se produce condensacion del gas adsorbi-
do.

De las escasas publicaciones efectuadas en el si-
glo XIX merecen ser mencionadas las de Chappuis [15,
16], Joulian [17] y Kayser [1, 2]. Chappuis utilizé carbon
vegetal como adsorbente de amoniaco, didxido de azufre,
diéxido de carbono y aire, encontrando que la cantidad
de gas adsorbido depende de la presion del gas. Este
mismo investigador hizo las primeras medidas calorimé-
tricas durante el proceso de inmersion de adsorbentes en
liquidos; proceso que fue estudiado también por Pouillet
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[18], Junck [19], Fitzgerald [20], Lagergren [21], Gaude-
chon [22] y Dewar [23, 24].

En 1901, Von Ostreyko sienta las bases para la
preparacion industrial de carbones activados, tanto por
activacion directa durante la carbonizacién, con cloruros
metalicos, como activando con dioxido de carbono o con
vapor de agua, a temperaturas elevadas, materiales pre-
viamente carbonizados [25].

En 1903, Tswett utiliza columnas rellenas de ma-
teriales siliceos para la separacion de clorofila y otros
pigmentos de las plantas; durante ese proceso descubre la
adsorcion selectiva e introduce el término “cromatografia
de adsorcion en columna solido-liquido”. Este descubri-
miento no fue so6lo el principio de una nueva técnica ana-
litica sino también el origen de un nuevo campo de las
ciencias de la superficie [26]. En la actualidad, la croma-
tografia es un campo de conocimiento, independiente y
bien desarrollado, derivado de la adsorcion [27] y uno de
los métodos analiticos mas importantes [28, 29].

En 1904, Dewar estudiando la adsorcion de aire
por carbon vegetal observo que se producia una adsor-
cion selectiva del oxigeno [23, 24].

En 1911 se funda en Amsterdam la factoria NO-
RIT, que en la actualidad contintia siendo una de las mas
importantes del mundo en la preparacion de carbones
activados. En ese mismo afio se construye en Hajnowka
(Este de Polonia) una planta de destilaciéon de madera
que producia inicialmente carbones activados a partir de
madera.

El proceso de activacion quimica a escala indus-
trial de serrin, con cloruro de zinc, se realizé por vez
primera en Austria, en la factoria de Aussing en 1914, y
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un afio después en la planta de tintes de Bayer. Los car-
bones activados pulverulentos obtenidos por este método
se usaron principalmente para la decoloracion de disolu-
ciones en las industrias quimica y alimentaria.

La Primera Guerra Mundial plante6 la necesidad
de proteger el aparato respiratorio humano de los gases
toxicos vertidos intencionadamente en el aire, pues en
1915 (en abril en Francia y en mayo en paises del Este
de Europa) el ejercito alemédn usé por vez primera este
tipo de gases contra los soldados enemigos (britanicos,
franceses y rusos) causandoles numerosas bajas. Este
hecho originé una busqueda apresurada de medios de
proteccion contra los gases de guerra. En 1915 el Profe-
sor Zelinsky de la universidad de Moscu [30] fue el pri-
mero en sugerir, como medio de proteccion contra €sos
gases, el uso de mascaras equipadas con filtros rellenos
de carbones activados; para cuya preparacion se utilizari-
an las cascaras de cocos. Tales mascaras son la base de
las que aun hoy se utilizan en todo el mundo para prote-
ger el tracto respiratorio en atmdsferas contaminadas por
gases toxicos.

Las experiencias de la Primera Guerra Mundial, y
las investigaciones realizadas desde entonces, llevaron en
la década de 1930 al desarrollo de nuevas tecnologias
para obtener carbon activo granulado de los tipos deno-
minados supersorbon y benzosorbon, que pronto encon-
traron numerosas aplicaciones comerciales para la adsor-
cion de gases y vapores, entre ellas la purificacion del
gas de hulla, del que adsorben el benceno que contiene
[31].

En 1941, Martin y Synge introducen en la précti-
ca del laboratorio la particion por cromatografia sélido-
liquido, tanto en columna como en capa fina [32].

En 1956, Barrer y Breck desarrollaron un método
de sintesis de unos nuevos y potentes adsorbentes, las
zeolitas; y ese mismo afio la North-American Linde
Company inici6 la produccion de zeolitas sintéticas a es-
cala industrial [33, 34].

A medida que se desarrollaba la industria quimica
se ponia de manifiesto la gran importancia que tienen
para la misma los procesos de adsorcion [35, 36]. Tanto
fue asi que el estudio de estos procesos llegd incluso a
los libros de texto de la época, libros que, a pesar de su
caracter eminentemente empirico, fueron considerados
entonces como innovadores. Entre esos libros cabe citar
los escritos por Freundlich [37], Adam [38], Schwab
[39], Rideal [40] y McBain [41]. Menos conocido, pero
no menos importante que los anteriores, fue en su época
el de Ledoux [42], que representa el primer intento de
agrupar y sistematizar lo que se podria llamar "conoci-
mientos y tecnologia de la adsorcion". A estos libros,
editados en la década de 1940, se les concede gran im-
portancia en el campo de la adsorcion, pues recopilan
todos los aspectos fundamentales de la adsorcion enton-
ces conocidos. Hoy no seria posible hacer algo semejan-
te, debido fundamentalmente a la enorme extension de
los conocimientos tedricos y practicos de esta ciencia y
de su tecnologia; que aparecen dispersos en cientos de
libros, miles de articulos publicados en diferentes revis-
tas especializadas [43-50], patentes, informes no publi-
cados y otros muchos estudios de naturaleza diversa. De
la revision de muchas de las publicaciones aludidas se
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deduce que en la actualidad los procesos de adsorcion
encuentran aplicaciéon en muy diversos campos, a algu-
nos de los cuales me referiré a continuacion.

2.2.-  APLICACIONES DE LA ADSORCION.
2.2.1.- Aplicaciones industriales.

Hasta finales de la década de 1950, la utilizacién
industrial de la adsorcion se limitaba a la purificacion del
aire y de gases industriales [7], al tratamiento de aguas y
otros procesos de adsorcion en fase liquida. Desde enton-
ces se ha producido un importante progreso debido, fun-
damentalmente, a dos hechos altamente significativos: la
aparicion de las zeolitas sintéticas y el desarrollo de pro-
cesos para la recuperacion de los adsorbentes ya utiliza-
dos. A esto tltimo han contribuido de manera decisiva
los métodos de regeneracion a baja presion, (método
PSA) propuesto por Skarstrom [51] y por Guerin de
Montgareuil y Domine [52], y de regeneracién por calen-
tamiento (método TSA). Ambos métodos, y otros deri-
vados de ellos [53, 54], han contribuido a extender el uso
de los procesos de separacion de especies moleculares
por adsorcion, debido a su menor coste respecto a la des-
tilacion [55].

Unas herramientas importantes para el disefio de
los procesos industriales de adsorcion de gases son las
isotermas de adsorcion individuales de los componentes
de la disolucion de partida, y los métodos de modeliza-
cion molecular. Las isotermas de equilibrio deben ser
interpretadas mediante modelos tedricos adecuados, tales
como el de Myers y Prausnitz [56] conocido como “teo-
ria ideal de la adsorcion”, y otras aproximaciones teori-
cas posteriores [44, 48]. Los métodos de modelizacion
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molecular, cuya utilizacidon sistematica se ha iniciado la
pasada década, contribuyen al entendimiento de las bases
microscopicas de los procesos de adsorcion, y ayudan a
resolver relevantes problemas industriales [57-59].

En el dmbito industrial la adsorciéon se encuentra
presente en procesos de naturaleza diversa, en especial en
los de separacion y purificacion de especies quimicas, y
en otros que se suelen incluir bajo la denominacion gené-
rica de catalisis heterogénea [60].

2.2.1.1.-  Procesos de separacion de especies quimicas.

Los procesos de separacion de especies quimicas
por adsorcidén son de enorme interés en las industrias
quimica y petroquimica [58, 59] y se basan en la reten-
cion selectiva de ciertos componentes de una disolucion
por un adsorbente que posee un sistema poroso bien des-
arrollado y lo suficientemente abierto para que permitir
una difusion rapida de la especie adsorbida. En la separa-
ciéon de los adsorbibles intervienen tanto condiciona-
mientos estéricos como cinéticos [44].

El mecanismo estérico (separacion por tamafio
molecular) es caracteristico de los adsorbentes micropo-
rosos, como las zeolitas. Este es el mecanismo predomi-
nante en procesos tales como el cracking del petroleo con
zeolitas 3A, el denominado “proceso sorbex” [55] (em-
pleado en la preparacion industrial de metaxileno, la se-
paracion de n-parafinas y de hidrocarburos ciclicos me-
diante zeolitas 5A [61]), el secado de gas natural, de pa-
rafinas liquidas y de disolventes, asi como en la elimina-
cioén del didxido de carbono presente en el gas natural
[44].

El mecanismo cinético (separacion por diferencia
entre las velocidades de difusion de las moléculas) es ti-
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pico de los tamices moleculares, utilizados en procesos
tales como la separacion de los componentes del aire [61,
62] mediante tamices de zeolitas con adsorcion preferen-
te por el nitrogeno, que permiten la obtencién de oxigeno
[63, 64]. Si, por el contrario, se desea obtener nitrégeno
(de hasta el 99,9% de pureza) se puede utilizar un tamiz
molecular de carbon [62]. Incluso en el método tradicio-
nal de licuacion y posterior destilacion del aire liquido se
emplean materiales zeoliticos de alta capacidad adsor-
bente para el secado previo del aire [65].

También la industria petroquimica emplea méto-
dos de separacion por adsorcion como alternativa a los de
destilacion. Y a menudo métodos hibridos que combinan
la destilacion y la adsorcion, consiguiendo ahorros ener-
géticos del 30-50 por ciento [66] respecto la utilizacion
exclusiva de la destilacion. Asi ocurre, por ejemplo en la
separacion de mezclas de parafinas y olefinas [67], com-
binando la destilacion extractiva con la adsorcién quimi-
cay fisica y la separacion a través de membranas.

Otra aplicacion importante de la adsorcion es la
recuperacion de especies quimicas volatiles utilizadas
como disolventes en un gran nimero de procesos indus-
triales (fabricacion de pinturas, polimeros, rayon, adhesi-
vos y explosivos, extraccion de aceites de semillas, lim-
pieza en seco y otros). El vertido a la atmdsfera de esas
sustancias entraiia problemas para la salud y peligros de
incendio y de explosion; problemas se evitan reteniéndo-
las en un adsorbente adecuado (carbones activados o zeo-
litas) y recuperdndolas posteriormente [68].

Aparte los métodos de separacion antes aludidos,
en la industria se emplean también otros que implican
adsorcion, tales como:
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- Difusion a través de membranas [69, 70, 71].

- Cromatografia [27, 72, 73].

- Intercambio i6nico [72, 74, 75].

Los procesos de difusion a través de solidos y
membranas constituyen un método eficaz de separacion
de sustancias quimicas, fundamentalmente de especies
moleculares. En cuanto a la cromatografia se refiere, es
bien conocida su utilizacidén, tanto en el laboratorio co-
mo en la industria, para la separacion cuantitativa y la
determinacion de numerosas sustancias; especialmente
por cromatografia de gases y de liquidos a presion eleva-
da. Por ultimo, el cambio i6nico desempefia un papel
muy importante de la recuperacion efectiva del medio
liquido de impurezas i6nicas, incluyendo metales pesa-
dos y materiales radiactivos.

En términos generales, se puede decir que la reso-
lucion de numerosos problemas cientificos esta asociada
con la adsorcion de especies cargadas en la interfase so-
lido-liquido. Proceso que da lugar a la formacion de una
doble capa eléctrica que condiciona el comportamiento y
el uso de diversos sistemas sélido/liquido. Esa doble ca-
pa eléctrica es sumamente importante en distintos proce-
sos que transcurren en el medio ambiente y en el suelo
[72, 76-79], asi como en otros muchos de interés econd-
mico y tecnologico, tales como la inhibicion de la corro-
sion [71, 80-82], la estabilizacion de dispersiones coloi-
dales, la solubilizacion de sustancias, la adhesion de es-
pecies quimicas a las superficies solidas (de gran interés
en los procesos de tintado y de lavado), la catalisis, di-
versos métodos de diagndstico médico, de analisis [83],
de electroanalisis [84], en cosmética, en la preparacion
de pigmentos, etc. [71, 81, 82].
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Mediante la adsorcion se puede modificar la su-
perficie de los solidos y asi influir en procesos tales co-
mo el crecimiento de cristales [85], la adsorcion de sur-
factantes [86, 87], cosméticos, pinturas y suspensiones en
general [88], en la consecucion de nuevos adsorbentes de
elevada capacidad y especificidad de adsorcion, cataliza-
dores selectivos, extendedores de polimeros, espesantes
de medios dispersivos y eficientes empaquetadores cro-
matograficos, [89].

En los ultimos afos se han estudiado interfases
mas complejas que la doble capa, como son las constitui-
das por varias monocapas autoensambladas (self-
assembled monolayers, SAMs) estables, constituidas por
moléculas de cadenas largas, con grupos funcionales
terminales, que se orientan hacia el exterior de la interfa-
se (hacia el aire o el liquido). Estas SAMs, que son esta-
bles en aire y resisten la acciéon de disolventes durante
meses (aunque se pueden destruir en condiciones extre-
mas) presentan propiedades especificas que dependen de
la naturaleza de los grupos funcionales terminales, por lo
que han encontrado aplicaciones en la resolucion de nu-
merosos problemas [90], como por ejemplo en la adsor-
cion de proteinas y en otros relacionados con la protec-
cion del medio ambiente. Los procesos de adsorcion de
proteinas se han usado durante mucho tiempo en la pro-
duccion de alimentos, pero en la actualidad han encon-
trado nuevas aplicaciones en los campos de la biotecno-
logia, de la farmacologia y de la medicina, en aspectos
tales como el disefio de nuevos materiales sintéticos bio-
compatibles para protesis, el desarrollo de nuevos medi-
camentos y el control de administracion de los mismos.
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Actualmente también han adquirido importancia
los sistemas constituidos por enzimas adsorbidas en la
superficie de un sélido, los cuales empiezan a ser utiliza-
dos como catalizadores especificos, abriendo asi nuevos
caminos en la moderna quimica aplicada [91, 92].

2.2.1.2.- Procesos de secado y de creacion de alto va-

C10.

Los procesos de secado tienen un fundamento
semejante a los de separacion anteriormente menciona-
dos, y estan encaminados a retener en un adsorbente tra-
zas de agua presentes en una fase gaseosa o liquida vy,
menos frecuentemente, solida.

Muchos procesos industriales de interés econémi-
co requieren el empleo de gases o liquidos anhidros, por
lo que es necesario eliminar las trazas de agua presentes
en los mismos. A tales fines se suelen usar como adsor-
bentes aliminas activadas [93-96] y materiales zeoliticos
de alta capacidad adsorbente. El proceso de secado con-
siste en la adsorcion selectiva del agua operando a una
presion del gas relativamente elevada [97-99]; y la recu-
peracion del adsorbente se hace por desorcion a baja pre-
sion. Las atmosferas secas son imprescindibles para la
conservacion de ciertos materiales y evitar su corrosion,
asi como en la preparaciéon de muchos catalizadores.

Los solidos de alta capacidad adsorbente e ines-
pecifica de gases resultan de gran utilidad en la creacion
y mantenimiento de alto vacio, permitiendo conseguir
vacio estable durante un tiempo prolongado. Este método
es barato y se ha demostrado efectivo en la conservacion
de equipos y maquinarias de gran tamafo, de refrigerado-
res por semiconduccion y de otros equipos.
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2.2.1.3.- Catalisis.

Los catalizadores heterogéneos, al igual que los
adsorbentes solidos, son tanto mas eficaces cuanto mas
desarrollada tienen su porosidad y mayor es la superficie
(por unidad de masa) que ponen en contacto con los reac-
tivos adsorbibles que intervienen en el proceso.

En ocasiones el propio adsorbente actiia como ca-
talizador; este es el caso de las zeolitas 3A en los proce-
sos de cracking. En otros casos sobre la superficie del
adsorbente se deposita el catalizador a fin de conseguir
una superficie de contacto elevada.

Actualmente los catalizadores se usan en casi to-
dos campos de la ciencia y de la tecnologia. Y se puede
decir que los que se utilizan en, aproximadamente, el 90
% de los procesos industriales son adsorbentes o estan
soportados sobre ellos. Los catalizadores se emplean en
los procesos de produccién de fertilizantes, combustibles,
polimeros, pasta para modelar, pinturas y barnices, fibras
sintéticas, detergentes, y otros muchos.

2.2.1.4.- Bomba de calor de adsorcion.

La adsorcidn de gases y de vapores ha encontrado
aplicaciones también en la fabricacion de equipos de ca-
lefaccion y de refrigeracion, que constituyen una buena
alternativa a las bombas de calor por compresion de va-
pores que utilizan energia eléctrica (de coste elevado) y
fluidos criogénicos contaminantes, como los CFCs que
son sumamente activos en el proceso de destruccion de la
capa de ozono [100, 101]. Las maquinas térmicas basa-
das en la adsorcion de vapores permiten una facil regula-
cion de su potencia en funcion de la demanda de calor o
frio [102], no tienen piezas mdviles y pueden usar fluidos
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no perjudiciales para el medio ambiente y de facil recu-
peracion.
2.2.2. Aplicaciones medioambientales.

En el momento actual no se puede hablar de ad-
sorcion sin mencionar expresamente su utilidad en la
proteccion del medio ambiente [49, 103, 104].

El desarrollo tecnologico alcanzado proporciona
al hombre una enorme capacidad para producir articulos
utiles, que le han permitido elevar su nivel de vida. Pero
este desarrollo ha generado también un efecto secundario
no deseado, la contaminaciéon del medio ambiente, que
esta causando, inevitablemente, un progresivo deterioro
del mismo y una progresiva degradacion de la calidad de
vida de la humanidad. El mantenimiento de un equilibrio
adecuado entre el desarrollo y la estabilidad de los com-
ponentes principales del medio ambiente humano exige
la utilizacion de recursos y medios encaminados a mejo-
rar calidad del aire, de las aguas superficiales y subterra-
neas, y del suelo, para asi conseguir una mejor calidad de
vida para todos los seres vivos que habitan el planeta
Tierra.

En cuanto a la atmosfera se refiere, su composi-
cion ha variado a lo largo de los procesos de formacion y
evolucion de la Tierra, por causas ajenas al hombre. Pe-
ro, en especial en el ultimo siglo, la actividad humana ha
dado lugar a modificaciones significativas en el conteni-
do de algunos de sus componentes “normales” y a la apa-
ricion en la misma de sustancias o materiales extrafos
que se denominan “contaminantes”. El conjunto de con-
taminantes recibe el nombre (quizas impropio) de “aero-
sol” atmosférico [105]. Se puede decir que los principa-
les contaminantes atmosféricos actuales son [105].
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Ozono troposférico. En la Estratosfera el ozo-
no es absolutamente beneficioso, de tal mane-
ra que la destruccion de la denominada “capa
de ozono” constituye un peligro importante
para la salud, e incluso para la supervivencia
de los seres vivos en la Tierra. Los principales
contaminantes que intervienen en la destruc-
cion de la capa de ozono son: clorofluorocar-
bonos (CFCs) [106-108], cloro, monoxido de
nitrogeno y radical HO- [105].

Radicales HO-. Contaminante tanto de la Es-
tratosfera como de la Troposfera.

Oxidos de carbono. Especialmente el dioxido,
como principal agente causante del efecto in-
vernadero [109].

Oxidos de azufre. El SO, emitido se oxida a
SOs, principal causante de la lluvia acida
[105].

Oxidos de nitrogeno. Fundamentales en la
génesis del “smog fotoquimico™ [105].
Hidrocarburos. Al igual que los 6xidos de ni-
trogeno son imprescindibles en la formacion
del “smog fotoquimico” [105].

Actualmente los vehiculos automoviles cons-
tituyen una de las fuentes mas importantes de
la contaminacién atmosférica por hidrocarbu-
ros, por lo que se esta potenciando la utiliza-
cion de filtros adsorbentes para los gases de
escape [110, 111].

Metales y 6xidos metalicos coloidales, que
por su elevada superficie especifica se com-
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portan como adsorbentes y catalizadores
[110].
- Microorganismos [112].
Muchos de estos contaminantes tienen su origen en fe-
némenos naturales o en las emisiones de fuentes biogéni-
cas que, obviamente, no pueden ser controladas. Pero si
son controlables las emisiones de origen antropogénico,
bien evitando la formacion de contaminantes (lo preferi-
ble) o bien impidiendo su vertido a la atmosfera. En gran
parte, la produccion de contaminantes se evita si se mejo-
ran los rendimientos de los procesos industriales y de
combustion, y si se utilizan combustibles mas limpios.
Cuando se producen contaminantes se debe evitar su ver-
tido, o al menos su emision incontrolada. Para evitar la
contaminacion atmosférica, los vertidos deben ser depu-
rados previamente por métodos fisicos (separadores por
gravedad, ciclonicos, himedos, electrostaticos, filtracion,
etc.), fisico-quimicos (adsorciéon y/o quimisorcién) o
quimicos (transformacion en otros productos inocuos),
de manera que aqui la adsorcién desempefia un papel im-
portante [113]. Los procesos de adsorcion tienen especial
importancia en la depuracion de determinadas atmosfe-
ras, tales como las de los submarinos y las cabinas de los
vehiculos espaciales. Asimismo se utilizan en el control
de emisiones gaseosas de procesos quimicos, como por
ejemplo la desulfurizacion [114], y bioldgicos, como las
que se producen en algunos sistemas de almacenaje, in-
cluidos los de basuras.
La contaminacion de la hidrosfera es la de las
aguas subterraneas y superficiales.
El agua es uno de los componentes mas importante de
nuestro medio ambiente, pues es imprescindible para la
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vida. El agua potable estd empezando a ser un bien cada
vez mas escaso, lo que amenaza a la propia superviven-
cia de al menos parte de la humanidad [115, 116]. Causas
de ello son la distribucion irregular de las aguas de cali-
dad, la superpoblacion, el abuso del consumo en los pai-
ses mas ricos e industrializados y la contaminacion a
causa de las actividades industriales y agricolas y de la
vida ordinaria del hombre [117]. A fin de paliar el déficit
de agua y conseguir agua de calidad para el consumo
humano e industrial es necesario recurrir a la purificacion
de aguas superficiales mas o menos blandas e incluso de
aguas residuales [105, 118], para lo cual son de gran uti-
lidad los métodos de adsorcion [109, 113, 119], los de
intercambio i6nico [120] y determinados procesos bio-
tecnologicos. En ocasiones se pueden utilizar como ad-
sorbentes productos de bajo coste, bien por su origen mi-
neral o por ser residuos industriales, como ocurre con las
escorias de las acerias, que se comportan como adsorben-
tes eficaces de los iones fosfato y de otros compuestos de
fosforo [121].

La posible depuracion de los suelos contaminados
es sumamente dificil. En la actualidad se pretende resol-
ver el problema insolubilizando los contaminantes, rete-
niéndolos en cambiadores inorganicos de iones y por
otros métodos [118], todos los cuales suelen ser reversi-
bles y no muy eficaces.

La adsorcion de contaminantes, normalmente me-
tales, en el interior de las células, vivas o muertas, se ha
denominado biosorcion. La biosorcion por bacterias ma-
rinas juega un papel importante en la depuracion de sis-
temas acuosos contaminados con metales pesados, proce-
so en el que el microorganismo parece actuar favorecien-
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do la formacion de cristales insolubles que contienen el
elemento metalico [85].

2.2.3.- Ciencias biomédicas.

En los ultimos afios los adsorbentes se utilizan en
diferentes procesos relacionados con las ciencias biomé-
dicas.

Desde hace muchisimos afos se han utilizado en
Medicina adsorbentes (especialmente carbon activo) para
retener gases fétidos procedentes de heridas infectadas y
del tracto gastrointestinal, asi como para retirar de la fase
liquida de este Gltimo productos toxicos que habian sido
ingeridos. En la actualidad se emplean adsorbentes en
procesos de purificacion de la sangre para retener (por
quimisorcidn) sustancias nocivas presentes en la misma.

En la preparacion de proteinas sintéticas se utili-
zan como materias primas hidrocarburos pesados obteni-
dos del petroleo; la extraccion y la purificacion de dichos
hidrocarburos se realizan por adsorcion.

La adsorcion de proteinas en la interfase solido-
liquido tiene gran interés en los estudios de biocompati-
bilidad de materiales sintéticos (metalicos, poliméricos y
cerdmicos), utilizados en la fabricacion de implantes
(protesis, bombas de insulina, catéteres, lentes de contac-
to, etc.), con los tejidos y con la propia sangre [91]. Al
parecer estos problemas de biocompatibilidad se originan
como consecuencia de las diferencias entre la energia
libre de los sistemas proteina/biomaterial natural y pro-
teina/material implantado [122, 123]. En este mismo
campo se pueden incluir determinados inmunoensayos
que implican la adsorcion de inmunoglobulinas.
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La industria farmacéutica, como industria quimi-
ca, utiliza adsorbentes con los mismos fines ya indicados
con anterioridad; pero quizd no est¢ de mas remarcar
aqui la utilizacién de estos materiales en la eliminacion
de la humedad a lo largo de los procesos de preparacion
de farmacos y en la conservacion de formas farmacéuti-
cas a fin de prevenir cambios de las propiedades mecani-
cas y fisicas y/o cambios de cristalinidad que pueden
afectar a la velocidad de disolucion y, por consiguiente, a
la velocidad de absorcion del principio activo [124], y
sobre todo reacciones no deseadas.

En la industria farmacéutica los adsorbentes se
utilizan para la purificacion de anestésicos, extraccion y
purificacion de vitaminas, antibioticos y otros medica-
mentos y, hasta hace unos afos, los carbones activados se
usaron para la despirogenacion del agua para inyectables.
En la actualidad, mas de la mitad de todos los farmacos
contienen enantiémeros. A menudo dichos enantidémeros
no se pueden obtener por sintesis estereoselectiva. Por lo
tanto, la unica solucion al problema es la separacion de
los enantiomeros mediante los llamados adsorbentes qui-
rales. El desarrollo de esta técnica se encuentra aun en
sus primeros pasos.

En la practica farmacéutica a escala industrial se
utilizan adsorbentes como excipientes y modificadores
de las propiedades reoldgicas de formas farmacéuticas de
administracion oral o para via topica. Entre los adsorben-
tes utilizados a tales fines cabe citar distintas sustancias
inorgénicas, tales como gel de silice y sus derivados or-
ganicos, 6xidos (de aluminio, de magnesio, de titanio y
de zinc; los dos tltimos en formas de uso topico), silica-
tos (esmectitas, talco, caolin, arcillas fibrosas), zeolitas, y
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carbonatos (magnésico y calcico) [125]. En la actualidad,
en este campo tienen un papel muy importante determi-
nados adsorbentes organicos, en especial polimeros, en-
tre los que cabe sefialar:
- Polimeros hidrofilicos. Polivinilpirrolidona,
polivinilacetato, carboximetilcelulosa y polia-
crilatos [126].

- Resinas de intercambio i6nico. Polimeros de
estireno con grupos funcionales dadores o
aceptores de electrones [127].

- Polimeros hidrofébicos [128].

Esos adsorbentes y/o intercambiadores de iones han per-
mitido disefiar sistemas transdérmicos, formas farmacéu-
ticas de liberacion lugar-especifico, de uso topico, nasal,
coadyuvantes para enmascarar sabores desagradables, asi
como medios adecuados para aumentar la velocidad de
disolucion del principio activo, y sobre todo, sistemas
capaces de controlar la liberacion de esos principios acti-
vos [129]. En estos ultimos (“sistemas de liberacion con-
trolada™) el farmaco adsorbido es liberado a una veloci-
dad conveniente para que se mantenga la concentracion
plasmatica adecuada; a lo largo del proceso de liberacién
de farmaco el adsorbente se degrada o se excreta [130].
Dentro de las formas farmacéuticas de liberacion contro-
lada conviene mencionar de manera explicita las formas
orales de liberacion de farmacos controlada por el pH del
medio, en cuya fabricacion se vienen utilizando polime-
tacrilatos (Eudragit®).

En la actualidad se observa un aumento creciente
del interés de la industria farmacéutica en la fabricacion
de formas so6lidas de administracion parenteral (“implan-
tes”) que permiten mantener de manera prolongada el
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suministro de cantidades controladas de un farmaco que
se encuentra retenido en un solido adsorbente, normal-
mente un polimero biodegradable que tiene adsorbidas en
su superficie determinadas proteinas a fin de mejorar la
biocompatibilidad [131].

2.3.- ADSORBENTES.

Naturalmente, las aplicaciones de la adsorcion
que acabo de mencionar, y otras muchas, han originado
una importante demanda de adsorbentes, que se ha podi-
do atender porque el desarrollo de los mismos ha evolu-
cionado de manera paralela a la demanda.

Dado que desde hace unos 5000 afos parece que
se viene aprovechando la adsorcion con fines practicos,
es obvio que a lo largo de la historia se han debido usar
adsorbentes muy diferentes, entre los que siempre han
tenido especial importancia los materiales de carbono
[47, 132, 133]. Intentando resumir se puede decir que:

- En una etapa inicial, que llega hasta el inicio
de la Primera Guerra Mundial, el adsorbente
mas utilizado fue el carbén vegetal, aunque
también se emplearan algunos otros materia-
les inorgénicos tales como gel de silice, silica-
tos naturales y alimina y se iniciara el uso de
los carbones activados.

- En el periodo comprendido entre la Primera y
la Segunda Guerra Mundial los carbones acti-
vados adquieren un papel preponderante co-
mo adsorbentes, y contintia el uso de gel de
silice, silicatos naturales y alimina.

- A partir de la terminacion de la Segunda Gue-
rra Mundial se inicia un importante y progre-
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sivo desarrollo de los métodos de adsorcion y
de preparacion de nuevos adsorbentes, asi
como su utilizacion en muy diversos procesos
de interés tecnoldgico. Sucesivos pasos en es-
te desarrollo lo constituyen la aparicion de so-
lidos adsorbentes tales como que se indican a
continuacion:

0 Adsorbentes inorganicos “nuevos”.
Nuevos en cuanto a tratamientos y
propiedades; como los de gel de silice
[134, 135], alimina [136, 137], 6xidos
e hidroxidos metélicos [138, 139] y
mineral de arcilla [140-142].

0 Carbones activados de gran superficie
y estructura porosa controlada.
Nuevos métodos de preparacion han
permitido obtener materiales de car-
bon tales como tamices moleculares,
carbones MmMiCroporosos-mesoporosos
(como los del tipo MAXSORB) que
pretenden llegar a un valor de area su-
perficial igual al limite tedrico supo-
niendo que las paredes de los poros
tienen espesor monoatomico, o las fi-
bras de carbdn activadas con area su-
perficial proxima a los 4000 m%/g
[143, 144].

0 Zeolitas sintéticas [33, 34].
Pronto adquieren gran importancia
como adsorbentes y catalizadores. Ac-
tualmente, ademas de las zeolitas natu-
rales [45], se conocen mas de 200 sin-
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téticas [145], unas 120 de las cuales
estan bien identificadas cristalografi-
camente.

Las zeolitas son el unico material cris-
talino existente con una estructura mi-
croporosa bien definida, que puede ser
modificada por quimisorcion de de-
terminados adsorbibles, tales como si-
lano o diborano. Los atomos de alumi-
nio, presentes en las estructuras de
muchas zeolitas, constituyen centros
acidos fuertes, lo que las hace espe-
cialmente utiles como catalizadores de
cracking.

Tamices moleculares. Adsorbentes mi-
croporosos de tipo zeolitico (princi-
palmente) o de carbon.

De acuerdo con las recomendaciones
de la Comision de Estructuras de la
Asociacion Internacional de Zeolitas,
el término “zeolita” hace referencia al
tipo de estructura (en la que el oxigeno
tiene coordinacion tetraédrica) por lo
que se consideran zeolitas algunos ma-
teriales diferentes que no son alumino-
silicatos, como por ejemplo alumino-
fosfatos.

Se utilizan fundamentalmente como
adsorbentes (reversibles) para la sepa-
racion y purificacion de los compo-
nentes de sistemas fluidos, en la reten-
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cion y encapsulacion de sustancias pe-
ligrosas y, sobre todo, como cataliza-
dores en procesos de quimica fina, pe-
troquimica, sintesis estereoselectivas,
etc. Los tamices moleculares con po-
ros grandes (@ ~ 1 nm), pueden ser de
gran utilidad en el procesado de las
fracciones pesadas del petroleo asi
como en la separacion y purificacion
de productos bioquimicos.

Compuestos organometdalicos.

En los ultimos anos se han sintetizado
algunos compuestos organometalicos
MIicCroporosos y mesoporosos, con
diametros de poros 0,3<@<2 nm, que
se estan usando como adsorbentes se-
lectivos y como catalizadores [146].

Fullerenos, heterofullerenos, nanotu-
bos y otros materiales de carbon.

Los fullerenos, heterofullerenos [147,
148] y los nanotubos de carbono [149]
son materiales nanoporosos que han
resultado muy eficaces en diversos
procesos cataliticos [47] asi como en
otros de separacion y purificacion de
sustancias por adsorcion selectiva
[150, 151], especialmente en el caso
de los nanotubos [152, 153].

Los denominados ‘“collares molecula-
2"

res” son adsorbentes constituidos por
nanotubos moleculares poliméricos

-28 -



con diametro del orden de 0,45 nm
(notablemente inferior al de los nano-
tubos convencionales 1<@<30 nm),
que se pueden utilizar como hospeda-
dores cataliticos o en la construccion
de equipos de filtracién o de cromato-
grafia. A estos mismos fines son de
gran utilidad los materiales de carbon
Dowex MSC-1 y Ambesorb, obtenidos
por pirolisis y que presentan en sus
superficies grupos funcionales distin-
tos, que condicionan sus comporta-
mientos como adsorbentes [154, 155].

Aparte los materiales citados, la Mobil
Oil Corporation ha desarrollado nue-
vos materiales mesoporosos de carbon
con una porosidad absolutamente uni-
forme [156, 157], denominados Mobil
Composition of Matter (MCM); entre
ellos han destacado en sus aplicacio-
nes los conocidos como MCM-41 y
MCM-48 [157, 158].

Arcillas apilaradas (PILCs) y arcillas
porosas heteroestructuradas (PCHs).

Para aumentar la porosidad de las arci-
llas [140, 141, 159] se intercalan entre
sus laminas pilares no-porosos esta-
bles, cationicos (de elementos tales
como Mg, Mn, Fe, Al., Zr, etc.) o de
oxidos mixtos [160, 161] obteniendo
asi las denominadas “arcillas apilara-
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das” [162-164], que son buenos mate-
riales adsorbentes y potenciales catali-
zadores [142, 159, 164].

Las arcillas porosas heteroestructura-
das [165], que se sintetizan por méto-
dos que en cierta manera representan
una simbiosis entre las tecnologias
MCM vy PIL, tienen un area superficial
elevada y una estructura bien desarro-
llada de microporos y de mesoporos.

Vidrios microporosos y fibras opticas
de vidrio.

Los denominados vidrios microporo-
sos (como el Vycors) son materiales
semicristalinos [166] preparados por
tecnologia sol-gel [167, 168] al igual
que las fibras opticas de vidrio [168,
169].

Estos vidrios microporosos se pueden
usar como membranas para la separa-
cion de mezclas liquidas y gaseosas
asi como en bioquimica (conservacion
de enzimas, de proteinas, en la captura
de conformaciones anémalas y en téc-
nicas de diagnostico clinico), en la in-
dustria nuclear (para guardar residuos
radiactivos de alta energia) y en la pre-
servacion del medio ambiente (para
confinar toxinas) [170].

El desarrollo de los nuevos adsorbentes ha sido
posible gracias a disponer de métodos de sintesis y de
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caracterizacion adecuados. Estos ultimos permiten de-
terminar de manera precisa su composiciéon quimica, su
estructura, su area superficial asi como el volumen y la
distribucion del tamano de sus poros. Todos estos datos,
junto a otros complementarios como los obtenidos por
métodos de microscopia electronica de transmision y de
barrido, de difraccion, espectroscopicos y calorimétricos
(estaticos y dinamicos) permiten establecer correlaciones
entre la naturaleza y energia de los centros activos del
adsorbente con su comportamiento fisico-quimico [171].
La importancia de estas técnicas aumenta constantemente
pero, sin embargo, las isotermas resultantes de los expe-
rimentos de adsorcidon-desorcion se contindan usando
ampliamente porque suministran informacion sobre el
comportamiento de un determinado sélido frente a un
adsorbible concreto. Por esta razon, las isotermas expe-
rimentales de adsorcién-desorcion de nitrogeno a 77 K se
utilizan como estandares para medir el area de la superfi-
cie especifica y la distribucién de los tamatios de los po-
ros, que son propiedades muy importantes de los adsor-
bentes. Para la interpretacion y estudio de esas isotermas,
la TUPAC recomienda la utilizaciéon de la ecuacion de
BET [172, 173]. El tramo de bajas presiones de la iso-
terma (correspondiente al cubrimiento de la primera mo-
nocapa) permite calcular el area superficial del adsorben-
te, suponiendo para ello que el tamafio de la molécula N,
es de 0,162 nm?, asi como la distribucién del tamafio de
microporos. Por otro lado, a partir del tramo de altas pre-
siones de esas mismas isotermas, mediante la ecuacion
de Kelvin, se puede calcular la distribucion de tamafios
de poros de mayor tamano, la cual se puede evaluar tam-
bién por porosimetria de mercurio [174]. Un método al-
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ternativo, muy valioso, para evaluar la porosidad de los
solidos adsorbentes lo constituye la desorcion térmica
programada de liquidos que mojan perfectamente al soli-
do poroso [174].

Por tultimo, se debe sefialar que en los ultimos
afos la produccion de nuevos adsorbentes, catalizadores
y cambiadores de iones esta relacionada con el desarrollo
de los métodos de modelizacion molecular de materiales
asistida por ordenador, la cual se puede considerar como
una tecnologia estratégica para el siglo XXI [175-177],
ya que estos métodos tedricos permiten calcular un gran
numero de propiedades de los materiales antes de su sin-
tesis, lo que repercute directamente en un menor coste
real de los mismos. Actualmente se dispone incluso de
paquetes comerciales de software [178, 179] de gran uti-
lidad para el disefio de nuevos adsorbentes microporosos
y de catalizadores; programas que estan siendo utilizados
con profusion por industrias diversas, en especial por la
petroquimica. Entre los métodos de calculo utilizados por
los programas aludidos se deben mencionar el denomi-
nado “Método Monte Carlo” (para la identificacién de
centros de adsorcion preferentes y para el célculo de los
calores la adsorcion) y el “Método de Dinamica Molecu-
lar” (especialmente util para obtener informacion sobre
los coeficientes de difusion en sistemas con multiples
moléculas adsorbidas).

Aun sin llegar a los métodos computacionales
que acabo de nombrar, es obvio que, como también he
dicho ya, el desarrollo de la tecnologia de la adsorcion no
hubiera sido posible sin disponer de los necesarios méto-
dos tedricos para estudiar los adsorbentes, sus caracteris-
ticas y su comportamiento (especialmente de las isoter-
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mas de adsorcidn), a fin de obtener informacion de utili-
dad para decidir acerca de las aplicaciones de un adsor-
bente concreto, asi como para el disefio de nuevos mate-
riales adsorbentes.

3.- ASPECTOS TEORICOS DE LA ADSORCION.

Como en otras ramas de la ciencia y de la técnica,
muchas de las aplicaciones tecnologicas han precedido al
conocimiento de los aspectos cientificos fundamentales
de la adsorcion. Los estudios encaminados a determinar
las causas y los principios que condicionan y rigen estos
procesos son relativamente recientes, especialmente en lo
que se refiere a los sistemas solido/liquido. En el mo-
mento actual se desarrolla una notable actividad investi-
gadora que pretende resolver esos problemas, partiendo
de los resultados del equilibrio y la cinética de adsorcion-
desorcion.

3.1.-  EQUILIBRIO DE ADSORCION-DESORCION.

El objetivo inicial de los estudios teoricos fue el
conocimiento de las caracteristicas mas importantes de
los adsorbentes industriales: area superficial, volumen de
poros y distribucion de tamafio de los mismos. Para lo
cual se parte de los resultados del equilibrio que definen
las isotermas, cuya interpretacion correcta se puede reali-
zar a partir de ecuaciones matematicas que definen el
comportamiento de un sistema ideal que se postula como
hipdtesis de trabajo a partir de los resultados de observa-
ciones experimentales previas.

La primera ecuacion de una isoterma digna de
mencion es la denominada ecuacion de Freundlich. Se-
gin McBain [41] esa ecuacion empirica fue propuesta
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por Bemmelen en 1888 [178] y a su difusiéon y amplia
utilizacion contribuyeron investigadores tales como Boe-
docker y especialmente Freundlich, quien consiguié po-
pularizarla [180, 181], lo que posiblemente se vio favo-
recido por el hecho de que antes de 1914 no existieran
otros modelos capaces de interpretar las isotermas de ad-
sorcion.

Durante la Primera Guerra Mundial, 1914-1918,
surgieron dos propuestas independientes para describir la
adsorcion de gases en solidos adsorbentes, las cuales se
materializaron en la ecuacion de Langmuir [182] y Euc-
ken [183] y en la de Polanyi [184, 185].

La ecuacion de Langmuir es el resultado de un
planteamiento cinético general de las reacciones de su-
perficie suponiendo que la superficie de los solidos ad-
sorbentes es energéticamente homogénea [99, 182] y que
en ella hay un nimero definido de centros de adsorcion
energéticamente equivalentes, cada uno de los cuales
puede adsorber una molécula de un gas perfecto median-
te un enlace (correspondiente a fuerzas de tipo fisico o
quimico) suficientemente fuerte para impedir su despla-
zamiento, hasta llegar a formar una sola monocapa loca-
lizada de moléculas adsorbidas entre las que no hay in-
teracciones laterales.

La ecuacion de Langmuir incluye dos pardmetros
o constantes que tienen un significado fisico perfecta-
mente definido, segiin pudieron ratificar Volmer [186]
(que llegd a la misma ecuacion mediante la termodina-
mica fenomenoldgica) y Fowler [187] (mediante la ter-
modinamica estadistica). Dicha ecuacion describe razo-
nablemente bien los resultados de la adsorcion en mono-
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capa localizada sobre superficies solidas homogéneas;
pero no los correspondientes a la adsorcion en monocapa
localizada sobre superficies energéticamente heterogé-
neas y/o en multicapa; situaciones mucho mas numerosas
en la practica [182].

A pesar de sus limitaciones, la ecuacion de
Langmuir se considera un punto de partida importante en
la busqueda de una descripcion del comportamiento de
los sistemas experimentales de adsorcion [188, 189]. A
partir de ella se propusieron otras mas generales que con-
sideran la existencia de multicapa, de interacciones late-
rales de las moléculas adsorbidas, su movilidad y la hete-
rogeneidad energética de la superficie del solido.

Langmuir no se limit6 a establecer la ecuacion de
la isoterma de adsorcion anteriormente aludida, sino que
también realizd importantes investigaciones en el campo
de la catalisis, llegando a establecer la relacion entre
quimisorcion y catdlisis heterogénea. Por todo ello, en
1932, le fue otorgado el Premio Nobel de Quimica por
“sus descubrimientos e investigaciones en el area de la
quimica de superficies” [190].

Entre los intentos de encontrar un modelo ade-
cuado para describir las isotermas resultantes de los pro-
cesos de adsorcion en multicapa en superficies homogé-
neas se deben senalar las contribuciones de Brunauer y
Emmett en 1935 [191] y 1937 [192], que les llevaron a
proponer en 1938 la denominada ecuacion de BET [193],
de base cinética; y el “método del punto B” de la isoter-
ma experimental para determinar la cantidad adsorbida
en la monocapa [191, 192]. Por su génesis, la ecuacioén
de BET se puede considerar una generalizacion de la de
Langmuir [193], que incluye la formacién de un numero

-35-

finito de capas monomoleculares [194, 195] sobre la
primera (unida directamente a la superficie del sélido). A
esa misma ecuacion llegaria més tarde Cassie [191] utili-
zando los principios de la termodinamica estadistica.

Para deducir la ecuacién de BET sus autores su-
ponen que el calor de adsorcion es igual al calor de eva-
poracion del gas (lo que limita su aplicabilidad a las iso-
termas de temperatura inferior a la temperatura critica del
gas adsorbible [196]) y que en todas las monocapas el
valor de la relacion entre las velocidades especificas de
adsorcion y de desorcion es el mismo; suposiciones que
mas tarde fueron puestas en tela de juicio por otros inves-
tigadores [197, 198]. En mi opinidn, esas suposiciones, y
también la de considerar (igual que Langmuir) que el or-
den parcial respecto de la presion del gas ha de ser siem-
pre igual a la unidad, se deben tomar con reservas impor-
tantes.

El modelo de BET resultd 1til para ajustar iso-
termas de sistemas concretos, muy especialmente en la
zona de bajas presiones relativas; pero en general se des-
via negativamente en la zona de presiones muy bajas y
positivamente en la de altas presiones (debido al llenado
de los microporos). Con el objeto de corregir estas des-
viaciones, especialmente de aquellos resultados experi-
mentales que previsiblemente corresponden a la multica-
pa, pronto surgieron nuevas ecuaciones derivadas de
aquella; tales como las de Hill y Fowler [199, 200, 201],
la de Guggenheim [201], la propuesta por Frenkel, Hal-
sey y Hill [202, 203, 204] (conocida como ecuacion
FHH) y otras [205-207] que no encontraron suficiente
aceptacion para el estudio de los procesos de adsorcion
de gases y vapores [97]. Con el mismo objetivo, en 1940,
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Brunauer y otros [207] extendieron la teoria de BET in-
troduciendo una contribucion adicional de la energia de
adsorcion que resulta de las fuerzas de condensacion ca-
pilar, obteniendo asi la ecuacién conocida como de
BDDT, la cual contiene cuatro parametros que no pueden
ser evaluados independientemente [206, 207], y que ajus-
ta los resultados experimentales en un intervalo de valo-
res de presiones relativas mas amplio que la ecuacion de
BET.

A pesar de sus multiples e importantes limitacio-
nes se considera que la teoria de BET constituye el pri-
mer intento de crear una teoria universal de la adsorcion
fisica [207], pues pretende describir la forma completa la
isoterma incluyendo las etapas de adsorcién monomole-
cular, adsorcidén polimolecular y condensacién capilar,
aunque en realidad para esta ultima no resulta satisfacto-
ria, especialmente cuando el sélido adsorbente tiene una
estructura porosa heterogénea.

Aparte las ecuaciones de BET y de BDDT, Bru-
nauer y otros [120] realizaron otra aportacion significati-
va a la sistematizacion de los estudios de adsorcion de
gases y vapores, la clasificacion de las isotermas de ad-
sorcion de gases en cinco tipos principales (en la actuali-
dad se consideran seis) en lo que se conoce como clasifi-
cacion de BDDT, que hasta ahora recomienda la [UPAC
[172].

De lo que acabo de exponer se deduce que tanto
la teoria de Langmuir como la de BET consideran que el
solido adsorbente tiene una superficie energéticamente
homogénea sobre la que se deposita una monocapa o una
multicapa de adsorbido; por lo que el valor de esa “area
superficial” constituye un parametro esencial en la carac-
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terizaciébn macroscopica de los adsorbentes (especial-
mente de los macroporosos). Sin embargo, como ya
habia sugerido el propio Langmuir [182], en los so6lidos
con porosos de didmetro semejante al tamafio de las mo-
léculas adsorbidas, se deberia estimar que el pardmetro
esencial para su caracterizacion es el “volumen de poros”
y no la “superficie”. Esta idea se puede considerar el
punto de partida para llegar a la denominada “teoria del
llenado del volumen de microporos™ (theory of the vo-
lume filling of micropores, TVFM) propuesta en 1946
por Dubinin y Radushkievich [208-210], basdndose para
ello en la “teoria potencial de la adsorcion” de Eucken
[183] y Polanyi [184, 185]. Dubinin y Radushkievich
suponen que la fase adsorbida constituye una multicapa,
que posee un volumen definido, a la que le es aplicable la
ecuacion de Van der Waals. Esta suposicion, subyacente
en la teoria de Polanyi, tiene su origen en un trabajo ante-
rior de Saussure [13, 14] quien considera que la capa ad-
sorbida es una pelicula multicapa “delgada” cuya densi-
dad y potencial de adsorcion (A = - AG) varian con la
distancia (x), existiendo asimismo una relacion sencilla
entre A y x. Las curvas A = f(x) son caracteristicas de
cada sistema adsorbente/adsorbible. A partir de ellas se
pueden calcular las isotermas de adsorcioén. Sin embargo
hay que sefialar que la teoria de Polanyi no conduce a
una ecuacion definida de la isoterma de adsorcion que de
alguna manera reemplace a la ecuacion de adsorcion ca-
racteristica [211, 212].

La condensacion capilar fue descubierta por
Zsigmondy [213] quien, investigando la adsorcion de
vapor de agua por gel de silice observd que en el interior
de los poros estrechos de los s6lidos adorbentes someti-
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dos a una presion de saturacion se produce la condensa-
cion del gas. Y Polanyi supone que la condensacion capi-
lar del gas adsorbido se produce de manera tanto mas
facil cuanto mas baja es la temperatura.

La condensacion capilar es caracteristica de los
solidos mesoporosos [171] y esta siempre precedida de
adsorcion en monocapa o en multicapa sobre las paredes
del poro. El proceso de condensacion en poros cilindricos
de diametro 2<@<50 nm se ha descrito de manera relati-
vamente satisfactoria mediante la ecuacion de Kelvin
[97].

Una caracteristica muy importante de las isoter-
mas de adsorcion de sistemas en los que se produce con-
densacion capilar es el llamado ciclo de histéresis en el
que, segun Foster [214] y Cohan [215], la rama de adsor-
cion se debe a la desorcion polimolecular y a la conden-
sacion capilar mientras que la rama de desorcion es sélo
consecuencia de la condensacion. Los ciclos de histéresis
fueron clasificados en cinco tipos diferentes por De Boer
[216], atendiendo fundamentalmente a la forma de su
ultimo tramo, la cual relaciona con la presencia de un
determinado tipo de poros. En la practica se considera
que los ciclos de histéresis de las isotermas experimenta-
les son una combinacion de dos o mas de los tipos des-
critos por De Boer. Pero fueron Everett y colaboradores
[217, 218] quienes, mas tarde, dieron una explicacién
razonable para justificar la forma de los ciclos de histére-
sis.

En la actualidad la teoria de Dubinin y Radush-
kievich [208, 210] tiene una considerable importancia en
la caracterizacion de la mayoria de los adsorbentes indus-
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triales, que tienen una estructura porosa compleja y bien
desarrollada [219, 220].

A diferencia de las ecuaciones de Langmuir y de
BET, la ecuacion semiempirica de Dubinin-
Radushkevich no estd basada en un modelo fisico defini-
do sino en consideraciones relacionadas con la variacion
de las energias de adsorcion. Las ecuaciones menciona-
das también difieren en su ambito de aplicacion y en la
informacion que pueden suministrar. Las ecuaciones de
Langmuir y de BET se aplican a isotermas de sistemas
relativamente sencillos y permiten calcular el area super-
ficial de los solidos que es accesible al adsorbido siempre
y cuando el proceso de adsorcidon no se vea complicado
por formacién de multicapa o por condensacion capilar.
La ecuacion de Dubinin-Radushkevich se utiliza para
estudiar sélidos con una porosidad bien desarrollada en
los que tiene lugar adsorcion en el interior de los micro-
poros y condensacion capilar; casos en los que no es
conveniente aplicar la ecuacion de BET. En consecuen-
cia, se puede considerar que las ecuaciones de BET y de
Dubinin-Radushkevich son operativamente complemen-
tarias para el estudio de las isotermas de adsorcion expe-
rimentales de los sistemas solido/gas.

Hasta aqui me he referido a la capacidad de ad-
sorcion de los adsorbentes (expresada como area superfi-
cial o como volumen de microporos) pero no a otro as-
pecto fundamental de la adsorcion, la energia de los en-
laces adsorbente-adsorbido. Para obtener informacion a
este respecto es necesario recurrir a las teorias enuncia-
das por London [221, 222], De Boer y Custers [223], Le-
nel [224] y De Boer [225, 226]; asi como a los resultados
de los estudios realizados por Lennard-Jones [227], que
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le llevaron a proponer los denominados potenciales de
atraccion-repulsion de Lennard-Jones [77, 210, 228], y
los obtenidos por métodos mecanocuanticos [229], que
han contribuido a la comprension del caracter de las
mencionadas interacciones, tanto en la adsorcion fisica
como en la quimica [206, 230-232].

Las teorias de Langmuir y de BET no resultan
utiles para describir los cambios de energia que experi-
menta el sistema durante el proceso de adsorcion (pues
conducen a valores demasiado pequenos de AH y excesi-
vamente grandes AS) ya que los valores de energia libre
calculados solo se pueden considerar como orientativos
desde un punto de vista cualitativo o, como mucho, se-
micuantitativo [206]. Si a esto se une el estrecho interva-
lo de valores de presiones relativas en los que ajustan
satisfactoriamente las isotermas experimentales, se puede
concluir que las teorias de Langmuir y de BET no son lo
suficientemente adecuadas para describir dichas isoter-
mas y, en consecuencia, tampoco el comportamiento del
sistema adsorbente/adsorbible. Esto hace necesario la
busqueda de un modelo mas adecuado, que quiza requie-
ra la utilizacion de una ecuacién compleja, la cual solo
seria de utilidad si las constantes que aparecen en ella se
pueden determinar a partir de resultados experimentales.
Pero no necesariamente hay que recurrir a un modelo
complicado, a veces basta con un modelo relativamente
sencillo y “con frecuencia ocurre que la simplicidad de
una determinada teoria puede ser al mismo tiempo su
mayor ventaja’ [7].

Pero de momento se puede decir que, en la adsor-
cion de gases, las ecuaciones de BET y de Dubinin-
Radushkevich son las més utilizadas. Ecuaciones ambas
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que suponen adsorcion ideal localizada y sin interaccio-
nes laterales, en superficies energéticamente homogé-
neas. Esta situacion constituye en la practica un caso par-
ticular, pues en la mayoria de los casos la superficie del
solido no es, ni topografica ni energéticamente, homogé-
nea; pero aun cuando lo fuera, la adsorcion puede ser lo-
calizada o movil y el gas adsorbido puede tener un com-
portamiento ideal o no. Naturalmente el estudio de cada
uno de los diferentes sistemas de adsorcidon/desorcion
requiere un tratamiento especifico de los datos experi-
mentales, mediante ecuaciones apropiadas cuya comple-
jidad dependera de la naturaleza del sistema objeto de
estudio.

Para el estudio de los sistemas adsorbente solido
homogéneo/gas, se ha recurrido a la ecuacion de estado
de Gibbs [228] aplicada a la fase adsorbida considerada
bidimensional [206, 233]; ecuacion que se puede relacio-
nar con la correspondiente isoterma de adsorcion. La
aplicacion de la citada ecuacion a casos particulares ha
conducido a las ecuaciones de:

- Langmuir, para monocapa ideal localizada

[204].
- Henry, para monocapa ideal no localizada
[97].

- Fowler-Guggenheim [234], para monocapas

no ideales localizadas.

- Hill-De Boer [226, 235], para monocapas no

ideales no localizadas.

En la practica, los s6lidos homogéneos no dejan
de ser una excepcion ideal. La “normalidad” la constitu-
yen los solidos reales, cuya superficie es heterogénea tan-
to desde un punto de vista topologico como energético,
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debido a causas tales como la presencia de impurezas, de
defectos reticulares o simplemente a una estructura poro-
sa mas o menos compleja. Esa heterogeneidad hace que
la energia de los centros activos varie dentro de unos li-
mites mas o menos amplios; y que se encuentren agrupa-
dos de manera energéticamente selectiva formando “islo-
tes” [182, 236], distribuidos “al azar” [237] o bien de
otras maneras diferentes [238, 239]. Pero aparte de esa
adsorcion en la superficie se ha de considerar la adsor-
cion en el interior de los microporos [240, 241]. Todo
ello condicionara que las moléculas adsorbidas se distri-
buyan de una manera concreta sobre la superficie del so-
lido adsorbente. Si en una determinada area la energia de
adsorcion es constante, al proceso de adsorcion que se
produce en la misma le son aplicables las teorias elemen-
tales de la adsorcion anteriormente aludidas. Si no es asi,
y la superficie es heterogénea, el proceso global se puede
considerar el resultado de la suma de todos los procesos
sencillos e independientes de adsorcion que tienen lugar
en areas o centros activos diferenciados de la superficie
[182]. En tal caso, la ecuacion que rige el proceso global
de adsorcion seria igual a la suma de las ecuaciones que
definen cada uno de los procesos sencillos multiplicadas
(cada una de ellas) por un factor igual a la fraccion de
superficie del s6lido que ocupa la fase resultante del pro-
ceso considerado. Si el nimero de conjuntos homogé-
neos con energias diferentes es muy grande, la suma se
sustituye por una integral, obteniendo asi la denominada
ecuacion integral de adsorcidon que combina una deter-
minada funcién de distribucion de energia (que informa
de la heterogeneidad energética del adsorbente pero no
de la distribucion topografica de los centros de adsor-
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cion) con una isoterma local concreta. El concepto de
ecuacion integral fue introducido en 1934 por Zeldo-
witsch [242], quien desarroll6 una de ellas tomando la
ecuacion de Freundlich como “isoterma local” de parti-
da.

Se considera que la primera aplicacion de una
ecuacion integral se debe a Schuchowitzky [243], pero
quiza fueron Roginsky y colaboradores [244, 245] y To-
des y Boundareva [246] quienes mas contribuyeron al
desarrollo de esta idea, la cual fue seguida también, en la
década de 1940 y a principios de la de 1950, por otros
muchos cientificos [247, 248]. Asimismo, Temkin [249],
Toth [250] y otros propusieron ecuaciones empiricas o
semiempiricas para definir la isoterma global.

Aunque Zeldowitsch [242] tomara como isoterma
local la de Freundlich [181], lo normal, al menos durante
un periodo inicial, fue usar como isoterma local la de
Langmuir [251, 252], y asi se llegd, por ejemplo, a la
ecuacion de Dubinin-Radushkevich que, como ya se ha
dicho, goza de una amplia aceptacion, gracias a los traba-
jos de Hobson [253, 254] y de Cerofolini [255-257], en-
tre otros. En la década de 1970 se aprecia lo que se po-
dria llamar un “retorno a los origenes”, estableciendo
ecuaciones integrales a partir de la ecuacion de Freund-
lich y teniendo en cuenta las interacciones entre las mo-
léculas adsorbidas [236, 258].

Hasta aqui hemos considerado la existencia de
procesos diferenciados a causa de la heterogeneidad su-
perficial, pero dicha diferenciacion también puede ser
debida a la formacién de multicapa, en cuyo caso cabe
esperar que las energias de adsorcion de las moléculas
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constituyentes de la segunda y sucesivas capas sean me-
nores que las de la primera, a la vez que hay que plan-
tearse si la heterogeneidad energética de la superficie
afecta so6lo a la primera capa o transciende a la segunda y
sucesivas y a la posible existencia de interacciones late-
rales entre las moléculas adsorbidas. Pero ademas hay
que considerar si cada una de las moléculas de gas ad-
sorbidas ocupan un solo centro de la superficie del s6lido
(como consideran Langmuir y BET) o mas de uno (ocu-
pacion de “multicentros”). La consideracion de todos es-
tos aspectos ha llevado a ecuaciones tan diferentes como
la de BET para n-capas [259, 260], y la de Jovanovic
[261]. Entre los trabajos mas significativos, y/o conoci-
dos, en este campo se encuentran los de Cerofolini [262],
Jaroniec y Rudzinski [259] y Hsu y colaboradores [263],
todos los cuales consideran que cada molécula adsorbida
ocupa un solo centro de la superficie del solido. Las que
consideran la adsorcidon por ocupaciéon de multicentros
son mas complejas [264, 265]; y entre ellas cabe citar la
propuesta por Everett, que usan Rudzinski y colaborado-
res [266, 267] para estudiar la adsorcion de mezclas li-
quidas [268].

En las décadas de los afios 1970 y 1980 se propu-
sieron mas de una docena de métodos numéricos enca-
minados a encontrar las funciones de distribucion de
energia a partir de las isotermas experimentales de adsor-
cion. Dichos métodos difieren considerablemente entre
si, tanto en su fundamento como en su desarrollo [269,
270]. Y a partir de la funcion de distribucidon energética
se resuelve la ecuacion integral de adsorcion por métodos
analiticos o numéricos, incluso aproximados [257, 271,
272]. Asimismo se han propuestos diversos métodos para
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evaluar la heterogeneidad superficial, entre ellos cabe
citar la calorimetria [273-275], la desorcion térmica pro-
gramada [276, 277], las medidas cinéticas [278, 279], el
denominado “formalismo del virial” [280-282] y los mé-
todos de simulacion computacional [283], como el de
Monte Carlo (MC) o el de dindmica molecular (MD).

De cuanto acabo de exponer se puede deducir la
enorme dificultad que implica conseguir una ecuacioén
coherente, con sentido fisico-quimico, que describa un
proceso global de adsorcion de un gas por un so6lido, aun
en casos relativamente sencillos. Logicamente, ese pro-
blema sufre una complicacion adicional cuando la fase
gaseosa contiene mas de un componente; y mas todavia
si el adsorbible es uno de los componentes de una disolu-
cion liquida; situaciones ambas que se corresponden con
procesos tecnologicos de gran importancia actual.

La separacion de mezclas de gases es de enorme
importancia, tanto a escala industrial como en el labora-
torio [284]. Por esta causa son muchos los estudios expe-
rimentales y tedricos que se vienen realizando desde la
década de 1970, los cuales han permitido establecer mo-
delos tales como los basados en las teorias de la “adsor-
cion esencial” [285], de la “disolucion ideal adsorbida”
de Myers y Prausnitz [56], la de Danner y Choi [286] y
otras, incluida alguna de tipo termodinamico [287]. La
eleccion del modelo mas adecuado para el estudio de los
resultados de la adsorcién de mezclas (disoluciones) de
gases requiere multiples consideraciones previas [288,
289].

Mayor complejidad todavia implica el tratamien-
to tedrico de los procesos de adsorcion en la interfase
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solido/liquido, aun cuando la fase liquida tenga un tnico
componente o0 sea una disolucion diluida [290, 291] del
unico componente que se adsorbe [292, 293]; pero la si-
tuacion se complica si se trabaja con disoluciones con-
centradas y/o se retienen simultaneamente mas de uno de
los componentes de la disolucion liquida [294-297].

Para el tratamiento de los resultados de adsorcion
de solutos en la interfase solido/liquido se han propuesto
numerosos modelos y ecuaciones, incluyendo entre las
mismas las anteriormente citadas para la adsorcion de
gases (convenientemente transformadas). Asimismo se
ha intentado establecer ecuaciones capaces de describir
los procesos de adsorcion fisica por solidos tanto de ga-
ses como de liquidos [298, 299]. La naturaleza y comple-
jidad de esas ecuaciones varian grandemente dependien-
do del tipo de superficie que se considere [290, 291, 296,
300, 301] y de la naturaleza [296, 300, 302] y nimero de
adsorbibles que se adsorban [303-305], asi como de si se
considera o no la existencia de interacciones mutuas en-
tre las especies adsorbidas [296, 306, 307]. Tales ecua-
ciones pueden suministrar informacion acerca de la capa-
cidad de adsorcion del sélido [301, 308-310], de las po-
sibilidades de prediccion de las isotermas individuales de
los adsorbibles [288, 311-314], asi como el calculo de los
coeficientes de actividad global de la especie adsorbida
[315,316].

En los ultimos afios se han hecho nuevos plan-
teamientos para el tratamiento de los resultados de los
experimentos de adsorcion. Entre ellos cabe citar:

- Método del andalisis estadistico de los

errores. Aplicado a la determinacion de la
capacidad de retencion del adsorbente y de
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la funcidn de distribucion en la adsorcion
en los sistemas soélido/liquido [301, 308,
317] cuando se utilizan las ecuaciones de
Langmuir-Freundlich y otras de tipo ex-
ponencial.

- Método de Dekany [318, 319] para el cal-
culo de los parametros de adsorcién carac-
teristicos de la interfase solido-liquido.

- Meétodo de la superficie fractal de adsor-
cion. Se basa en la teoria de “La geometria
fractal de la naturaleza” [320] enunciada
por Mandelbrot en la década de 1980.
Considera como “superficie fractal” [319,
320] de adsorcion aquella superficie “real”
con irregularidades geométricas cuya ex-
tension es similar al tamafio de las molé-
culas de adsorbido. La superficie fractal es
la causa de numerosos efectos que condi-
cionan el comportamiento del s6lido como
adsorbente y, en consecuencia, sustituye al
concepto de area superficial. Se considera
que, a corto plazo, el analisis fractal reali-
zado a partir de las medidas de adsorcion
probablemente pueda contribuir de manera
importante a la caracterizacion de la su-
perficie de los s6lidos adsorbentes.

3.2.-  CINETICA DE ADSORCION-DESORCION.
Muchas de las ecuaciones que describen el com-
portamiento en el equilibrio de los sistemas de adsorcion
se han obtenido a partir de consideraciones cinéticas (en-
tre ellas las de Langmuir y BET), sin embargo hasta la
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década de 1970 no aparecen en la bibliografia trabajos
teoricos relevantes sobre los aspectos cinéticos de la ad-
sorcion; y ello a pesar de la gran importancia que tienen
las teorias cinéticas de adsorcidon-desorcion en procesos
tecnologicos tan distintos como catalisis, metalurgia, mi-
croelectronica, ciencia de los materiales y otros muchos.
A partir de la fecha antes indicada, aparecen en la biblio-
grafia multiples trabajos acerca de los aspectos cinéticos
de la adsorcion en relacion con la cinética de transferen-
cia de masa [44, 48, 321], con los aspectos energéticos
del proceso [322, 323] y con la heterogeneidad estructu-
ral del solido adsorbente [324, 325].

Las teorias mas sencillas, por sus propios condi-
cionantes, no suelen ser aceptables para obtener informa-
cion de tipo cinético; asi ocurre, por ejemplo, con el mo-
delo de Langmuir, que supone un proceso de orden par-
cial igual a la unidad respecto de la presion (o de la con-
centracion) de adsorbible y que considera que la fase ad-
sorbida esta constituida por una sola monocapa ideal. Por
ello es necesario recurrir a modelos mas complejos.

En el caso de los adsorbentes microporosos, un
condicionamiento importante de la cinética del proceso
de adsorcion-desorcion lo constituye la difusion en el
interior de los poros de las moléculas de adsorbido (que
previamente han superado las “barreras de superficie”
[326]), lo que se suele describir mediante soluciones es-
pecificas de la segunda ley de Fick [327]. Por otra parte,
los procesos de adsorcion-desorcion en que intervienen
estos adsorbentes se pueden describir mediante modelos
multidispersos [328]; y hay que tener en cuenta la posi-
ble existencia de:
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- Efecto de tamiz molecular. Si el diametro
de los poros es muy pequeio respecto de
la molécula de adsorbido ésta no puede
penetrar en el interior de aquellos.

- Difusion activada. Se produce cuando las
moléculas adsorbidas no tienen la sufi-
ciente energia cinética para entrar en los
poros, energia que pueden alcanzar con el
aumento de la temperatura. Este efecto ca-
rece de significacion practica en los ad-
sorbentes no-porosos y macroporosos.

Entre las numerosas teorias de tipo cinético que
aparecen en la bibliografia [217, 238, 239, 258, 288, 329-
334] cabe citar las de Elovich [335, 336] (popularizada
por Cerofolini [337], para la adsorcién de un solo adsor-
bible en superficies solidas energéticamente heterogé-
neas), Jaroniec [338] (para la adsorcion localizada de ga-
ses, incluidas mezclas, en superficies heterogéneas),
Czarniecki y Jaroniec [339, 340] (adsorcion localizada y
movil en superficies homogéneas y heterogéneas), Bulow
y colaboradores [333, 334] (adsorcion de mezclas multi-
componente por materiales microporosos) y otras de mo-
delizacion molecular propuestas para el estudio de la ci-
nética de adsorcion en solidos porosos estructuralmente
homogéneos y de superficie energéticamente heterogénea
[341]. Todas estas teorias son de una considerable com-
plejidad en si mismas y, al igual que en las que concier-
nen al equilibrio, su utilizacidon préctica no esta exenta de
dificultades que, en cualquier caso, se incrementan cuan-
do se trata de estudiar sistemas solido/liquido.

De todo lo anterior se puede deducir que el estu-
dio de los procesos de adsorcion comprende el de sus
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aspectos cinéticos, de equilibrio y energéticos (termodi-
namicos), estudios que, sobre todo en sus aspectos tedri-
cos, entrafian considerable dificultad, especialmente en el
caso de los sistemas sélido/liquido, debido fundamen-
talmente a que no se dispone de modelos realistas capa-
ces de analizar y definir el proceso en su totalidad. Esta
afirmacion, que continta siendo valida en la actualidad,
lo era mas aun cuando se empezé a trabajar en este cam-
po en la Universidad de Granada.

Hace casi cincuenta afios que el grupo de investi-
gacion que entonces empezaba a dirigir el Profesor Lo-
pez Gonzalez, uno de los pioneros espafioles en este
campo, iniciaba en la Facultad de Ciencias de la Univer-
sidad de Granada estudios de adsorcion de gases por di-
ferentes solidos adsorbentes, varios de ellos con propie-
dades lubrificantes (grafito y disulfuro de molibdeno).
Unos diez afos después dentro de ese grupo se iniciaban
los de adsorcion por so6lidos de adsorbibles (moleculares
e i6nicos) en disolucidon, como consecuencia de la reali-
zacion del proyecto "Study of the retention of some subs-
tances of insecticidal and weed-controlling potential by
the principal especific clay constituents" concedido por
el Departamento de Agricultura U.S.A., en el que me
fueron asignados precisamente los trabajos relacionados
con la adsorcion y difusion de pesticidas en minerales de
la arcillas constituyentes de los suelos. Este proyecto se
inicié en noviembre de 1963, época en la que la universi-
dad no estaba precisamente bien dotada de medios y de
equipos materiales de investigacion; pero menos aun se
disponia de modelos tedricos adecuados para el estudio
de los sistemas que habiamos de investigar. Es obvio que
desde entonces han mejorado muchisimo los medios ma-
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teriales pero, a pesar de las numerosas publicaciones, no
se ha avanzado tanto en lo que respecta a disponer de
métodos tedricos suficientemente versatiles para el ajuste
de las isotermas de adsorcion y para la descripcion de los
sistemas de adsorcion so6lido/liquido; todos los publica-
dos (muchos de ellos semiempiricos) tienen validez limi-
tada y en el mejor de los casos ajustan solo aquellas iso-
termas a partir de las cuales fueron deducidos.

Todos sabemos que un modelo aceptable ha de
describir completa y adecuadamente los resultados del
proceso o sistema para el que se ha propuesto, ha de te-
ner justificacion fisico-quimica y, la ecuacidon correspon-
diente, coherencia matematica; y si fuera posible, ade-
mas, valor predictivo. Requisitos que no se cumplen en
practicamente ninguno de los modelos a los que he alu-
dido antes. Por esta razon, durante los Gltimos cuarenta
afnos, ademds de los modelos que aparecen en la biblio-
grafia, hemos ensayado otros propuestos por nosotros,
modelos que han ido evolucionando hacia el que veni-
mos utilizando en la actualidad para el ajuste de las iso-
termas de adsorcion [305, 342-344], asi como para obte-
ner informacion acerca de los aspectos energéticos del
proceso. A la hora de desarrollar este modelo hemos te-
nido muy en cuenta que:

- El proceso global de adsorcion-desorcion
puede estar constituido por un solo o (mas
frecuentemente) por mas de un proceso
individual sencillo, cada uno de los cuales
se rige por las leyes de la cinética, del
equilibrio y de la termodinamica.

- La ecuacion propuesta para cada uno de
los procesos sencillos:
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0 Ha de tener justificacion fisico-
quimica y coherencia matematica.

0 Tiene que ajustar la isoterma comple-
ta.

0 Las constantes que aparezcan en la
misma se han de poder calcular a par-
tir de resultados experimentales.

4.- ESTUDIO DE LOS RESULTADOS EXPERI-
MENTALES DE ADSORCION-DESORCION.

Dependiendo de la energia del enlace adsorbente-
adsorbido, aun en el caso de la adsorcidon de un solo gas
por un so6lido con diferentes tipos de poros, se pueden
distinguir varios tipos de moléculas adsorbidas (véase la
introduccion) y, por tanto, diferentes procesos individua-
les de adsorcion, cada uno de los cuales dara lugar a una
isoterma diferenciada cuya suma dara la isoterma del
proceso global. Se conocen isotermas de adsorcion de
gases con diferentes tramos diferenciados; un ejemplo
caracteristico lo constituye la definida por Amberg,
Spencer y Beebe [345] al estudiar, a 90 K, la adsorcion
de kripton en un carbon grafitizado a 2700 °C (2973 K);
isoterma en la que se distinguen cuatro tramos.

Un proceso sencillo de adsorcion-desorcion de
gas se puede representar por la ecuacion:

SGE)tA(g——=8-A(s) (1)
S = Solido adsorbente.
A = @as adsorbible.
S-A = Adsorbido.

En la que se supone que las moléculas (mondémero) de
gas se adsorben como tales.
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El mas sencillo de los procesos de adsorcion por
un so6lido (S) de una especie molecular (A) en disolucién
es mas complejo que el anterior, pues implica a su vez
los que se indican en el ciclo de la figura 1.

AG
SmD + AnD ——» S-A:gqD + (m+n-q)D

AGl AGz A Gy

S +mD+ A +nD ——>S-A + (mtn)D
AG;

Figura 1
Variacion de energia libre en los procesos unitarios y
global de retencion.

S = Sélido adsorbente.

A = Adsorbible en disolucion.

S-A = Adsorbido.

D = Disolvente

m,n,q = Coeficientes estequiométricos.

AG = Energia libre del proceso global de adsorcion.

AG, = Energia libre de desolvatacion del adsorbente (>0).
AG, = Energia libre de desolvatacion del adsorbible (>0).
AG; = Energia libre de adsorcion (<0).

AGy = Energia libre de solvatacion del adsorbido (<0).

Si en dicho proceso no interviniera el disolvente
(en cuyo caso m=n=q=0) se podria asimilar la adsorcion
en disolucidén a la de gases, y se podria representar por la
ecuacion

S (s) + A (d) == S-A (s) )
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Aproximacion que, a menudo, se puede aceptar
cuando se opera con disoluciones muy diluidas de no-
electrolitos.

El proceso (figura 2) de intercambio de un i6n A
en disolucion por otro B retenido en sélido intercambia-
dor S en ciclo B (S-B) se puede considerar como de ad-
sorcion de A por el solido y representarlo por la misma
ecuacion (2); en la que no se considera el i6n B.

AG
S-BZA +7g- A — S-Azg + Za B

AG, AGzT
S+zp-B+zg- A

Figura 2
Variacion de energia libre en los procesos unitarios y
global de intercambio i6nico (prescindiendo del disol-

vente).
S = Solido intercambiador de iones.
za, zg = Coeficientes numéricos.
A = Contraion.
B = I6n de cambio.
AG = Energia libre del proceso global de intercambio i6nico.
AG; = Energia libre de disociacion (>0).
AG, = Energia libre de retencion (<0).

En los ciclos de las figuras 1 y 2 se ha supuesto
que el adsorbible (o contraidon) sea unico a lo largo de
todo el proceso y que, asimismo, s6lo se forma una fase
adsorbente-adsorbido homogénea, lo que no siempre es
cierto. En algunos casos, al aumentar la concentracion de
adsorbible en la disolucion se producen formas oligome-
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ras (en equilibrio con el mondémero original) que compi-
ten por los centros activos de la superficie del solido en
procesos de adsorcion diferenciados, los cuales condicio-
nan la aparicion de isotermas globales del tipo mx de la
clasificacion de Giles [346, 347-349]. También las espe-
cies ionicas (especialmente las cationicas) pueden evolu-
cionar al variar las condiciones de la disolucidn; por
ejemplo:

[M'(H20)6]*"+2H,0===[M"(OH)(H,0)s] +H;0 "+ H,0

=== M"(OH), +2 - H;0" + 6 - H,0 3)

2IM"(H,0)6]* =[(H,0)sM" (OH)M"'(H,0)s]*"+H;0"
—— [(H,0);M"(OH),M"(H,0),]*" + 2 H;0"
=—— 2-M"(OH);+6-H;0" + 12 - H,0 “4)

En tales casos la adsorcion de cada una de las di-
ferentes especies adsorbibles presentes en el sistema
transcurrira mediante una ley cinética propia y contribui-
ra de manera significativa a la forma de la isoterma glo-
bal de equilibrio [305, 342-344].

La metodologia, experimental y teérica, seguida
para el estudio de los procesos de adsorcion de especies
moleculares en disolucion y de intercambio idnico es
practicamente la misma y viene condicionada fundamen-
talmente por la naturaleza de la fase liquida, distinguien-
do entre que la fase liquida tenga uno o mas componen-
tes. Pero, en cualquier caso, el estudio sistematico de ca-
da uno de los procesos “sencillos” que intervienen en el
proceso global requiere el de su/s:
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- Cinética.
- Equilibrio.

- Funciones termodinamicas.

4.1.- CINETICA.

Un proceso “sencillo” de adsorcion por un sélido
de una especie quimica en disolucion se puede represen-
tar por la ecuacion (2):

S(s)+A(d) &=——=S-A(s) 2)
Y su ley cinética por:
dC n

g TR CT (-0 0 (5)
C = Concentracion de adsorbible en la fase disolucion.
n,p,q= Ordenes parciales respecto de C, (1-8) y 0, respectiva-

mente.
k, = Velocidad especifica de adsorcion.
kyq = Velocidad especifica de desorcion.
0 = Fraccion de centros activos de la superficie del adsorben-

te ocupados por el adsorbido.

En la mayoria de los casos [342-344] se puede
considerar que p=qg=1, con lo que la ecuacion (5) se
transforma en

—i—ct::ka-C“-(l—O)—kd-e (6)
de la que se llega a la forma integrada:
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C _ C,
a-C"+b-C"™ a-C)+b-C"

~k, -t (7)

que se transforma sustancialmente dependiendo del valor
de n. Asi, para un solo proceso sencillo de n=1, la ante-
rior ecuacion se puede escribir en la forma:
c=¢C, - _ kot (®)
b-(k, t=1)
o (si se expresa en funcion de la disminucion de la concen-
tracioén), como:

k, -t

-AC=C,-C=—F"—— 9
’ b-(k, - t—1) ©)
Y para dos procesos de adsorcidon simultaneos:
D-t?-E-t

~AC=-AC, -AC, = (10)

F-t*-G-t+H

Ecuaciones con las que hemos conseguido ajustes
muy satisfactorios de resultados experimentales C vs. t co-
rrespondientes a procesos globales en los que intervienen
uno o mas procesos sencillos [350, 351].

De manera semejante a lo anterior, para los proce-
sos de desorcion en los que interviene un Unico proceso
sencillo, hemos llegado a la ecuacion:

c:ce-[hexp(_léd'tﬂ (11)

donde C. es la concentracion de adsorbible en la disolu-
cion de equilibrio. Y para dos procesos sencillos simul-
taneos:
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-k, .t -k, .t
C=C,,|1- eXP(—d(l) j +Cp|1- exp(_du) ]
C.y Ce)

(12)

Ecuaciones que ajustan, en general de manera ex-
celente, los resultados de los experimentos de desorcion,
incluidos los correspondientes a liberacion controlada de
farmacos [352], en lo que sustituyen con enorme ventaja
a las ecuaciones de Higuchi [353] y de Ritger y Peppas
[354, 355], que desde hace afios vienen siendo utilizadas
ampliamente para tales ajustes (lo que en mi opinién es
dificil de explicar).

Conocidas las velocidades especificas de adsor-
cion y/o de desorcion (k, y/o k) se pueden calcular las
funciones termodinamicas de activacion del proceso co-
rrespondiente, para lo cual basta tener en cuenta la teoria
del estado de transicion de Eyring.

Por otra parte, de los resultados cinéticos se ob-
tiene informacion acerca de la influencia de la difusion
en la velocidad del proceso de adsorcion-desorcion, en el
que intervienen etapas difusivas debidas a gradientes de
concentracion. Dicha influencia se cuantifica mediante
los coeficientes de difusion, que se suelen calcular utili-
zando ecuaciones aproximadas resultantes de la integra-
cion de la correspondiente a la segunda ley de Fick [356,
357] para un sistema concreto y unas condiciones prefi-
jadas [357, 358]. Entre esas soluciones merecen ser cita-
das las denominadas:

- Aproximacion de Banerjee [359].

- Ecuacion de Carman y Haul [357, 360].
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- Aproximacion de Aharoni [361-363].

El método de Aharoni [361-363] permite calcular
un coeficiente de difusion, D, que se considera como va-
lor medio para tiempos intermedios, utilizando para ello
una representacion de los resultados experimentales en la
forma Z =[1/ (do/ dt)]= f(t) que en el caso mas general

define una linea de forma sigmoidea. Aharoni considera
que el tramo inicial (para tiempos pequenos, al que se ha
denominado “pre-Elovich” [364]) responde a la ecuacion
de Bangham [365, 366], el que se define a tiempos in-
termedios (tramo recto) a una de tipo Elovich [367, 368]
y a tiempos grandes a una ecuacion exponencial [361-
363] acorde con un estado de equilibrio que responde a la
ecuacion de Langmuir [182].

Los métodos de Banerjee, Carman-Haul y Aharo-
ni conducen generalmente a resultados cuantitativamente
diferentes pero del mismo orden de magnitud, sin que sea
posible decidir cuél de ellos son mas fiables. En mi opi-
nion, todos ellos tienen un considerable margen de error,
por lo que no se les debe conceder méas que un valor
orientativo.

4.2.- EQUILIBRIO.
Los resultados experimentales de equilibrio del
proceso

S(s)+A(d) &=—=S-A(s) (2)
se utilizan para definir una isoterma aparente, a partir de
la cual se puede calcular la isoterma, o las isotermas in-
dividuales de cada uno de los procesos sencillos que
constituyen el global. Tanto aquélla como éstas se suelen
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representar en la forma n® vs. (C/Cy), o bien como n® vs.
(C/Cy) y como n’ vs. X (n° = Numero de moles de soluto
adsorbidos por unidad de masa de adsorbente; C = Con-
centracion de adsorbible en la disolucion en equilibrio;
Co = Concentracion inicial de adsorbible en la disolu-
cion; Cs = Solubilidad del adsorbible a la temperatura de
trabajo; X; = Fraccion molar de adsorbible en la disolu-
cion en equilibrio). La representacion n® vs. X; se suele
utilizar con mayor frecuencia en los procesos de inter-
cambio i6nico, mientras que las primeras se suelen utili-
zar en la adsorcion de no-electrolitos.

La magnitud representada en abscisas (C/Cy o
C/C) condiciona la forma (y la longitud) de las isotermas
obtenidas a diferentes temperaturas, asi como el orden
relativo de las obtenidas a distintas temperaturas [369-
371]. El que se mantenga o no el orden de variacién de n®
en funcion de la temperatura depende de los valores de
las entalpias de adsorcion y de disolucion del adsorbible
(de condensacion si se trata de la adsorcion de un gas). Si
la entalpia de disolucion del adsorbible-soluto es menor
que la entalpia de adsorcion, las isotermas n® vs. (C/Cy)
mantendrdn las mismas posiciones relativas que las co-
rrespondientes n® vs. (C/Cy); cuando las citadas entalpias
de retencion y de disolucion sean iguales todas las iso-
termas n° vs. (C/C;) obtenidas a diferentes temperaturas
se superpondran, coincidiendo en este caso con lo previs-
to por la regla de Traube [372, 373].

La sistematica para llegar a definir la isoterma de
adsorcion-desorcién correspondiente a un solo proceso
sencillo, o isoterma individual, a partir de la isoterma ex-
perimental (aparente) depende de la naturaleza del siste-
ma objeto de estudio, distinguiendo entre las posibles
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situaciones que ya se han indicado al principio de este
apartado 4.

Si la fase liquida tiene un solo componente, la
actividad del adsorbible (igual a la unidad) y su “concen-
traciéon” en dicha fase se mantienen constantes a lo largo
de todo el proceso, por lo que no es posible hablar de iso-
terma de adsorcion. En tales casos el progreso de la ad-
sorcion se puede seguir por las medidas de los calores de
inmersion del s6lido en el liquido [196].

Si fase liquida tiene dos componentes existe una
competencia, mas o menos acusada, entre disolvente y
soluto por los centros activos de la superficie del adsor-
bente, lo que condiciona el comportamiento del sistema y
el tratamiento de los resultados experimentales. La situa-
cion mas compleja, y el tratamiento mas laborioso de los
resultados experimentales, se presenta cuando los dos
componentes de la disolucion son volatiles (especialmen-
te si la afinidad por el adsorbente es similar), en cuyo
caso, a partir de la isoterma experimental “aparente” hay
que calcular la real individual del proceso sencillo objeto
de estudio, para lo cual se puede utilizar un sistema cons-
tituido por las ecuaciones de Ostwald y Eizaguirre [374]
y de Williams [375], o mejor aun por las de Ostwald y
Eizaguirre y de Elton [376]. Si el adsorbente muestra
mucha mayor afinidad por el soluto que por el disolven-
te, la situacion se puede asimilar a lo indicado por la
ecuacion (2), con lo que todo se simplifica; como suele
ocurrir cuando se opera con una disolucion muy diluida
de soluto-adsorbible no-electrolito, en cuyo caso las iso-
termas aparente e individual de adsorcion del soluto
practicamente coinciden.
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El estudio del sistema, y la definicion de las iso-
termas individuales, resulta tanto mas complicado cuanto
mayor es el nimero de componentes de la disolucion.

Las isotermas de adsorcion por solidos de adsor-
bibles en disolucion pueden presentar formas muy diver-
sas, como se puede apreciar en la clasificacion descripti-
va propuesta por Giles y colaboradores [377-379].

La isoterma individual de adsorcion es fuente de
informacion acerca de la superficie del s6lido y de la in-
teraccion de los centros activos de la misma con el ad-
sorbido. Para obtenerla es necesario ajustar los resultados
experimentales a la ecuacion matematica correspondiente
a un modelo previamente postulado (que implique uno o
mas procesos sencillos de adsorcion-desorcion), lo cual
no suele resultar facil. Por lo que muy frecuentemente se
recurre a ecuaciones existentes en la bibliografia. La ma-
yoria son ecuaciones de las isotermas de adsorcion de
gases, convenientemente transformadas, tales como las
de Henry [380], Freundlich [181], Langmuir [182], Zhu-
kovitsky o de Dahms y Green [381, 382], Frumkin [384,
384], Bockris [385], Brunauer [193, 194], Tiren [386],
Jowet [387], Temkin [188, 249] y Derylo-Jaroniec [236,
238, 388].

La ecuacion integral de Derylo-Jaroniec, fue pro-
puesta por estos dos investigadores hace unos veinte afnos
con la pretension de describir de forma completa las iso-
termas de adsorcion de un gas por un sélido energética-
mente homogéneo, utilizando como punto de partida dis-
tintas isotermas de adsorcion locales (Langmuir [182],
Fowler-Guggenheim [205] o de B.E.T. [193]) y funcio-
nes continuas de distribucidon de energias [209, 264] con
un s6lo maximo o con dos. Dependiendo de la isoterma
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local y de la funcion de energia que se tomen como punto
de partida, se llega a distintas ecuaciones integrales que
habrian de describir la isoterma global de adsorcién. Dos
de esas ecuaciones, que han sido ampliamente utilizadas
en los ultimos afios, son la de Toth y la de Dubi-
nin-Astakhov.

La denominada ecuacion de Téth (o mas exacta-
mente de Marczewski y Jaroniec, o de Toth), propuesta
independientemente por Marczewski y Jaroniec [389-
391] y por Téth [250, 392, 393], ha alcanzado una consi-
derable aceptacion, debido en gran parte a que se pueden
considerar como casos particulares de la misma las ecua-
ciones de Langmuir, Langmuir-Freundlich, Generalizada
de Freundlich, Clasica de Freundlich y de Rad-
ke-Prausnitz [394]. En la practica, la utilidad real de la
ecuacion de Toth (a la que se puede llegar directamente
por un planteamiento cinético sencillo) no responde a las
expectativas de los autores y, quizas por ello, Dabrowski,
Jaroniec y Téth [395] introdujeron en la misma modifi-
caciones con el objeto, entre otros, de adaptarla a las ne-
cesidades que se plantean al estudiar las isotermas de ad-
sorcion por solidos de solutos en disolucion, y propusie-
ron la ecuacién semiempirica conocida como “modifica-
da de Toth” [395], de la que la ecuacion de Téth mencio-
nada anteriormente se puede considerar un caso particu-
lar.

Las dos ecuaciones de Téth (y en especial la
“modificada”, de tres parametros) resultan de utilidad
para ajustar muchas isotermas n° vs. (C/Cy). Sin embar-
g0, a mi juicio, esa ecuacion modificada de Toth tiene
varios inconvenientes importantes; especialmente tres:

- Es una funcion matematica discontinua.
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- Para valores de C/C, superiores al ultimo
experimental ajustado se observan desvia-
ciones positivas extraordinariamente ele-
vadas, lo que la priva del correspondiente
valor predictivo.

- No siempre se obtienen valores Unicos de
los tres parametros o constantes.

La ecuacion semiempirica de Dubinin-Astakhov

[396] se puede considerar una generalizacion de la de
Dubinin-Radushkevich [209].

Las ecuaciones anteriormente aludidas resultan de
utilidad para ajustar muchas isotermas de adsorcidn-
desorcion, pero entre ellas no se encuentran la mayoria
de las obtenidas por nosotros. Por ello, a lo largo de casi
cuarenta afios, hemos ido ensayando diferentes modelos
postulados por nosotros. Desde hace algunos afos veni-
mos utilizando un modelo que considera que, en general,
las isotermas experimentales son isotermas compuestas,
y que parte de consideraciones cinéticas sencillas. Supo-
nemos que, generalmente, la isoterma global es el resul-
tado de la suma de las isotermas individuales correspon-
dientes a dos o mas procesos sencillos reversibles de ad-
sorcion-desorcién y, en su caso, de uno final de conden-
sacion o precipitacion del adsorbible o de algiin producto
derivado del mismo. Suponemos que cada uno de los
procesos reversibles sencillos de adsorcidon-desorcion
(ecuacion 2) responde a la ley cinética (5), que conduce a
la ecuacion de equilibrio

K-C"-(1-6)" =61 (13)
en la que (K = ky/kq = Constante cinética de equilibrio) y
que toma diferentes formas especificas dependiendo de
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los valores de n, p y q, para los que, en principio, hemos
considerado los de cero, y distinto de cero.
- Sin = 0 aparecen dos posibles situaciones.
0 p=q=0
K =1, lo que no define isoterma algu-
na y carece de sentido.
0 Para las restantes situaciones posibles
0 = Constante (independiente de C).
que en el mejor de los casos se podria
considerar representativo de un iso-
terma del tipo H de Giles.
Sip#0yg=1Ecuaciéon de Zhukovits-

ky.
- Sin # 0.
0 p=q=0 Ecuacion carente de
sentido fisico-quimico.
o0 p=0yq=#0 Ecuacion clésica de
Freundlich.
0o p*0yq=0 B=1—(K -C"'
0 n=p=q=1 Ecuacion de Lang-
mulir.
0 p=q=1 - K
pd I1+K-C"
(14)
0 n=p=1yq#0 Ecuacion generali-

zada de Freundlich.
La ecuacion (14), semejante a la de Langmuir-
Freundlich, nos ha resultado de utilidad, pues ha permiti-
do ajustes satisfactorios de la inmensa mayoria de las
isotermas “sencillas” (de adsorcidon de gases y de solutos
en disolucion) estudiadas. Y asimismo, justifica perfec-
tamente las formas de las isotermas sencillas (subtipos 1
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y 2) tanto de los tipos L, H y C, como del tipo S (espe-
cialmente si n>1) de la clasificacion de Giles [377-379].

En muchos casos, las isotermas presentan un tra-
mo final ascendente, de pendiente elevada, que se puede
asignar a adsorcioén en multicapa y/o a condensacion ca-
pilar (en el caso de los gases), o a la precipitacioén en la
superficie del solido del adsorbible original o de algin
producto de transformacion del mismo. En tales casos, la
cinética y el equilibrio del proceso se pueden representar,
respectivamente, por

—(;—Ct: =k, -C" -k, -0 (15)
segun la cual, en el equilibrio
6= K- C" (16)

en la que K¢ = k;/k, = Constante cinética de equilibrio).
Las isotermas compuestas (la mayoria de las ex-
perimentales) se pueden definir mediante la ecuacioén
i=j . "
0= i + Kf .Cm (17)
= 1+K, -C/
que ajusta satisfactoriamente isotermas de los subtipos 3
y 4 de todos los tipos de la mencionada clasificacion de
Giles [369, 370], incluidas algunas que a primera vista
parecian corresponder a un solo proceso sencillo [397].
Las de los subtipos mx requieren un tratamiento diferen-
ciado que también propusimos en su momento [346].
Hemos podido comprobar que las ecuaciones (14)
y (17) resultan de utilidad para el ajuste de las isotermas
de adsorcion de gases, solo con sustituir concentracion de
equilibrio (C) por presion (P). Mediante ellas hemos
ajustado satisfactoriamente numerosas isotermas de ad-
sorcion de nitrogeno por carbones activados [398], de n-
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butano por grafito [399], e incluso la ya mencionada de
Amberg, Spencer y Beebe [345] correspondiente a la
adsorcion de kripton, a 90 K, en un carbon grafitizado a
2700 °C.

4.3.- ASPECTOS TERMODINAMICOS.

Los aspectos energéticos de los procesos de ad-
sorcion-desorcién se pueden evaluar mediante medidas
calorimétricas directas o bien a partir de las isotermas de
equilibrio obtenidas a diferentes temperaturas, utilizando
para ello la ecuaciéon de Clausius-Clapeyron [400] u
otras. Y también a partir de las constantes termodinami-
cas de equilibrio del proceso calculadas a varias tempera-
turas. Para el célculo de la constante termodindmica de
equilibrio de adsorcién-desorcidon de especies molecula-
res en disolucion, consideramos el correspondiente pro-
ceso como de intercambio de “iones de carga cero”, y
empleamos una ecuacion que se utiliza ampliamente en
los procesos de intercambio i6nico.

En un proceso de intercambio idnico, si se desea
calcular la constante termodindmica de equilibrio (K) es
necesario conocer previamente los valores del denomi-
nado coeficiente de selectividad (Ks) de Vanselow [401];
que se pueden determinar con cierta facilidad, aunque el
método es laborioso. En primer lugar, se calculan los co-
eficientes de actividad medios de los electrolitos (utili-
zando la ecuaciéon modificada de Debye-Hiickel [402]) y
se refieren a la mezcla de electrolitos presentes en la di-
solucion (mediante la ecuacién de Gluekauf [403]). Co-
nocidos €stos se calculan facilmente los valores de Ks, y
a partir de ellos los de K, por el método de Gaines y
Thomas [404].
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InK =(z, —z,) + [(InK,) - dX, (18)

Para la adsorcion de especies moleculares (las
cargas de los iones: za = zg = 0, y dXg = dO) se simplifi-
can tanto el calculo de Kg como el de K (ecuacion 18).

En cualquiera de los casos (adsorcion de iones o
de moléculas en disolucion), conocidos los valores de K
a diferentes temperaturas, suficientemente proximas para
suponer que AH” y AS” permanecen constantes, se pue-
den determinar facilmente estas funciones termodindmi-
cas del proceso de adsorcion-desorcion. Y operando en
intervalos escogidos de valores de 8 se puede determinar
asimismo las variaciones de AH’ y AS® vs. 8. Obviamen-
te, informacion similar se puede obtener también me-
diante la ecuacion de Clapeyron.

Las curvas AH” vs. 0 y AS° vs. 8 que resultan a
partir de K presentan mejor concordancia con las expe-
rimentales de calorimetria directa que las que se obtienen
mediante la ecuacion de Clapeyron [304, 369-371].

Procediendo de manera semejante hemos podido
llegar a representar las curvas de variacion de calores y
de entropias para procesos de adsorcion de gases en soli-
dos, obteniendo resultados, en nuestra opinidon coheren-
tes, de manera mas facil que mediante la ecuacion de
Clapeyron, la cual permite determinar las variaciones de
las funciones integrales (AH y AS) y diferenciales (AH
y AS) de adsorcion. Si se utiliza la ecuacion de Clapey-
ron el calculo de AH y AS (a partir de las isotermas de
adsorcion a dos temperaturas) es complejo, debido a la

necesidad de determinar previamente la presion superfi-
cial del gas adsorbido [405-408]. Menor dificultad entra-
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fia el de AH y AS, para lo que se opera a concentracion
superficial (fraccién de cubrimiento) constante, a tempe-
raturas comprendidas entre la critica del gas y la de su
punto triple y tomando como estado de referencia de la
fase adsorbida el gas liquido [405].

5.- CONCLUSIONES.

1°.-  En sus aspectos practicos, el fenomeno de la ad-
sorcion se conoce desde hace al menos 4.000
afios, y desde entonces ha sido usado ininterrum-
pidamente por el hombre para la resolucion de
problemas de distinta naturaleza.

2%-  En la actualidad la adsorcion desempefia un papel
muy importante en la industria quimica, en el
control del medio ambiente y en diversos proce-
sos relacionados con las ciencias biomédicas.

3*-  Las numerosas y diversas aplicaciones de la ad-
sorcion no se hubieran podido llevar a cabo sin
disponer de adsorbentes de muy diferentes com-
posicion, superficie y textura porosa. En muchi-
simos casos, en especial en los tiempos actuales,
el desarrollo de los adsorbentes ha sido conse-
cuencia de la necesidad de llevar a cabo procesos
de adsorcion-desorcion, o cataliticos, concretos.

4* - El desarrollo de los procesos de adsorcion y el de
los adsorbentes utilizados actualmente no hubiera
sido posible sin disponer de métodos experimen-
tales precisos para el estudio de los distintos sis-
temas adsorbente/adsorbible y de los modelos
tedricos necesarios para interpretar de manera
adecuada los resultados obtenidos en dichos estu-
dios.
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5%.-

6".-

7.-

Durante el tltimo siglo se han propuesto diferen-
tes técnicas y modelos teodricos para el estudio de
los adsorbentes y de los procesos de adsorcion-
desorcion, pero entre todos ellos ocupan puestos
fundamentales los basados en el andlisis de las
isotermas de adsorcion.

Para el estudio de las isotermas experimentales de
adsorcion de gases por solidos se han postulado
numerosas ecuaciones deducidas para modelos
que suponen que la adsorcion tiene lugar en su-
perficies homogéneas o heterogéneas, que las mo-
léculas adsorbidas estan localizadas o moviles, en
una solo monocapa, en multicapa o por condensa-
cion en el interior de poros capilares, y que la fase
adsorbida tiene comportamiento ideal o no ideal.
De entre todas ellas dos ecuaciones clasicas con-
tinuan siendo ampliamente utilizadas, la de BET
y la de Dubinin-Radushkevich.

El estudio de las isotermas de adsorcion-
desorcion de solutos en disolucion por solidos en-
trafia mayor dificultad que el de las isotermas de
adsorcion de gases. Buena prueba de ello es el
elevado namero de ecuaciones que, especialmente
en los ultimos afios, se han propuesto para el ajus-
te de aquellas isotermas. Dichas ecuaciones tienen
fundamentos muy distintos (empiricas, semiempi-
ricas, de base cinética o termodinamica, etc.) y la
mayoria de ellas se han obtenido por transforma-
cion de las ecuaciones de las isotermas de adsor-
cion de gases. En general, la utilidad de estas
ecuaciones queda limitada a casos concretos.
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8-

Para el estudio sistematico de los resultados de
adsorcion de solutos en disolucion por sdlidos
hemos propuesto un modelo de fundamento ciné-
tico sencillo, que ajusta satisfactoriamente la ma-
yoria de las isotermas cinéticas y de equilibrio,
tanto de adsorcion como de desorcidn, sencillas y
compuestas. Este modelo ha resultado 1til asi-
mismo para el ajuste completo de las isotermas de
adsorcion de gases.

Con la lectura de estas conclusiones doy por ter-

minada mi exposicion.

Muchas gracias por su atencion.
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Excmo. Sr. Presidente
Excmos. e Ilustrisimos Académicos
Queridos amigos y compafieros

Sefioras y sefores

Ante todo y, en primer lugar, deseo expresar mi
gran satisfaccion y mi profundo agradecimiento a esta
Academia de Ciencias Matematicas, Fisico-Quimicas y
Naturales de Granada por el especial honor que me ha
otorgado al elegirme para apadrinar al Profesor D. Cris-
tobal Valenzuela Calahorro en este solemne acto de in-
greso en la misma, como nuevo Académico Numerario.

Son muchas, muy gratas y muy dilatadas en el
tiempo, las circunstancias que concurren en el profesor
Valenzuela y en mi mismo y que motivan la gran satis-
faccion, ya expresada, que me invade en estos momentos,
en los que uno de mis multiples y antiguos discipulos,
ciertamente de los mas destacados por su especial bri-
llantez y su extraordinaria capacidad de trabajo, va a en-
riquecer la ndmina de nuestra Academia, mediante su
colaboracion, desde hoy mismo (y de eso estoy bien se-
guro) a las actividades propias de esta Institucion.

No seria oportuno pretender relacionar aqui los
numerosos y amplios méritos del Prof. Valenzuela en el
campo de la ensefianza y la investigacion, ya que solo
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con mencionar una pequefia parte de ellos agotariamos
sobradamente el tiempo asignado a ésta mi intervencion
que, por otra parte, deseo que sea breve.

Ademas, todos estos méritos son bien conocidos en
el seno de nuestra Academia, que se ha basado precisa-
mente en ellos para su eleccidon como nuevo académico.
Si considero de interés destacar algunos aspectos puntua-
les, personales y cientificos de nuestro académico electo,
que merecen, a mi juicio, ser conocidos por quienes no le
han tratado lo suficiente en su ambito profesional y
humano.

Pertenece el Prof. Valenzuela a esa especie de dis-
cipulos que saben honrar y emular a sus antiguos maes-
tros quienes, a su vez, nos sentimos orgullosos y satisfe-
chos por haberles iniciado en su trabajo y por habernos
dado la oportunidad de ir disfrutando de su brillante
quehacer universitario, del que tantos y tan valiosos fru-
tos ha venido cosechando a lo largo de toda su vida pro-
fesional universitaria.

Aunque el Prof. Valenzuela nacié en Torredonji-
meno (Jaén) el 21 de noviembre de 1939, toda su forma-
cidn universitaria la recibio en Granada, en cuya Facultad
de Ciencias se licencio en 1963, con la calificacion de
Sobresaliente y Expediente de Honor. Seguidamente ob-
tuvo el Grado de Doctor en esta Facultad en 1966, con la
calificacion de Sobresaliente y Premio Extraordinario. Se
inici6é en la docencia como Profesor Ayudante, en 1963,
ocupando posteriormente todos los diferentes niveles del
profesorado, hasta que obtuvo la plaza de Profesor Agre-
gado Numerario de Quimica Inorganica de la Universi-
dad de Zaragoza en 1975, desde donde se traslad6 segui-
damente a la Facultad de Farmacia de Granada. En 1980
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obtuvo la plaza de Catedratico de Quimica Inorgéanica de
la Universidad de Extremadura, donde cre6 un activo
grupo de investigacion en fisico-quimica de superficies
y, finalmente, en 1993 obtuvo por oposicioén la Catedra
de la misma especialidad en la Facultad de Farmacia de
nuestra Universidad, donde continia en la actualidad,
cumpliendo asi su permanente deseo de volver a Grana-
da, a la que considera tanto ¢l como toda su familia, su
lugar predilecto de adopcion. Pese a sus obligadas ausen-
cias siempre mantuvo unos muy estrechos vinculos pro-
fesionales con sus antiguos profesores, colaboradores y
amigos de la Universidad de Granada, que se plasmaron
en proyectos y trabajos conjuntos de investigacion. En
nuestra Facultad de Farmacia cre6 y dirige un numeroso
y activo grupo de investigacion relacionado fundamen-
talmente con el estudio de las interacciones solido-gas,
solido-disolucion y quimica de la coordinacidn, aplica-
bles tanto al campo de la industria como a la biofarmacia.

Sin tratar de incumplir mi deseo, anteriormente in-
dicado, de no cansarles pormenorizando los méritos del
Prof. Valenzuela, solo quiero destacar, ademads, que su
inmensa labor profesional se ha plasmado, entre otros
muchos aspectos, en mas de una treintena de Tesis Doc-
torales dirigidas, més de 200 articulos publicados y cerca
de una veintena de Proyectos de Investigacion. Ha publi-
cado, entre otras, las obras de “Quimica General (1995)”,
“Introduccion a la Quimica Inorgénica (1999)” y “Qui-
mica General e Inorgéanica para estudiantes de Farmacia
(2003)”, las cuales estan siendo ampliamente utilizadas
por los alumnos de Ciencias y Farmacia de diversas Uni-
versidades espafiolas.
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En su aspecto humano, el profesor Valenzuela po-
seia y mantiene un caracter jovial y alegre, que no esta
refiido con su gran laboriosidad y su predisposicion para
ayudar siempre los problemas del compafiero. En cuanto
a su buen humor, no puedo resistirme a relatar aqui una
de las muchas bromas que tramaba para hacer mas agra-
dables las arduas y dilatadisimas jornadas de laboratorio.
Puesto ¢l de acuerdo en una ocasioén con algunos compa-
fieros del departamento, envid a la planta baja a un beca-
rio que preparaba entonces su Tesis Doctoral, para que
subiera con toda urgencia el aparato para “afilar las bocas
de los matraces” con objeto de terminar arriba el montaje
de un supuesto e importante aparato que habria de fun-
cionar aquella misma manana. El supuesto aparato “afi-
lador” era un pesadisimo y monstruoso artilugio antedi-
luviano, inservible y abandonado durante décadas, “plu-
ridimensional” y oxidado, por lo que era inmanejable pa-
ra poder ser movilizado. El becario, obediente, después
de horas de esfuerzo y de ayudas inverosimiles para po-
der superar las escaleras con el aparato, aparecio al fin,
exhausto, y no sabemos con qué milagrosa ayuda, con
aquel pesado “alacran gigantesco” y asumid con no de-
masiado mal talante el aluvidon de carcajadas de todo el
personal del laboratorio, que esperaba con gran expecta-
cion el resultado de aquel absurdo e inutil esfuerzo.

Este tipo de anécdotas ayudaba, sin duda, como ya
indicamos, a aliviar las largas jornadas de trabajo y a fo-
mentar la amistad, la camaraderia y el buen sentido del
humor entre todo el personal del Departamento.

Finalmente, quisiera hacer un breve comentario so-
bre el tema elegido por el profesor Valenzuela para su
discurso de ingreso: “Adsorcién”. Estoy bien seguro de
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que la gigantesca complejidad del tema y su caracter tan
genérico le han obligado a realizar una muy dificil tarea
de seleccidon y sistematizacion que, a mi juicio, ha sido
culminada con el mayor éxito. Hace mas de 4.000 afios
que se inicid, en las sociedades més avanzadas de aquella
época, el aprovechamiento de multitud de fenémenos de
caracter fisico o fisico-quimico, entonces desconocidos,
basados en procesos a los que hoy denominamos genéri-
camente de “adsorcion”; todo ello, al objeto de resolver
problemas de orden muy practico relacionados, por
ejemplo, con la clarificacion y conservacion de liquidos
de muy diferente naturaleza, tratamiento, decoloracion o
coloracion de tejidos, eliminacion de gases, etc, etc. Des-
de entonces, los campos de aplicaciéon de la adsorcion
han venido amplidndose continua y extraordinariamente,
de forma a veces cadtica, debido al total desconocimiento
de la naturaleza de los procesos implicados en los citados
fenomenos. Las primeras publicaciones en las que se
comenzo a desvelar cientificamente la verdadera natura-
leza de los procesos de adsorcion fueron debidas a Fon-
tana “Memoria Mat. Fis. Soc. Ital. Sci. 1, 679 (1777)”,
Scheele (1780), Saussure (1814), Mitscherlich (1843),
Kayser (1881), MacBain (1908), etc. A partir de enton-
ces, las investigaciones en el campo de la adsorcion fue-
ron impulsadas muy ampliamente debido a las necesida-
des que el desarrollo industrial iba requiriendo funda-
mentalmente para la resolucion de los procesos de purifi-
cacion y separacion de productos o especies quimicas,
tanto en estado liquido como gaseoso (adsorcion selecti-
va, tamices moleculares, soportes de catalizadores, cata-
lizadores, etc.). Es bien sabido hoy que para poder apro-
vechar adecuadamente tanto los procesos de adsor-
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cion/desorcion como los procesos cataliticos heterogé-
neos se requiere un conocimiento previo y exhaustivo de
la naturaleza y de la cuantificacién de las interacciones
solido-gas, solido-disolvente o sélido-soluto, segin los
casos. Ha sido en este amplio campo en el que el profe-
sor Valenzuela ha contribuido a descifrar alguna de las
incognitas de especial trascendencia, que constituyen
precisamente el objetivo fundamental que persigue el es-
tudio de los procesos de adsorcion, que, como acabamos
de mencionar, ha de ser previo a la iniciacion de cual-
quier proceso catalitico especifico. Por todo ello, muchas
veces nos hemos atrevido a calificar la adsorcion como
“madre de la catélisis”. Para darse una idea de la impor-
tancia actual de estos estudios bastaria con indicar que
alrededor del 90% de todos los procesos quimicos que se
realizan en la tecnologia moderna estan vinculados en su
practica totalidad o en alguna de sus partes mas o menos
esenciales a procesos cataliticos, los cuales han de ser
cada vez mas especificos y mas “limpios”, lo que ya nos
estd indicando, por otra parte, su importante papel en la
eliminacion de la contaminacién ambiental o en la pre-
vencion de la misma.

Por todo ello, considero muy acertada la eleccion
del tema; su desarrollo y su exposicion son dignos de es-
pecial felicitacion. Creo que el profesor Valenzuela, bri-
llante ex-alumno, eficaz colaborador y excelente colega y
amigo, merece sobradamente el ingreso en nuestra Aca-
demia de Ciencias.

Muchas gracias.
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