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Senora Rectora, Sefioras y Sefiores Profesores, Sefioras y Sefiores,

La Universidad Nacional de Educacion a Distancia me hace hoy
un gran obsequio al conferirme, a propuesta de su Facultad de Cien-
cias, el grado de Doctor Honoris Causa. Y es un obsequio que me
emociona particularmente:

- en primer lugar, porgue resulta de la libre eleccion de quien lo
hace siendo, por tanto, en cierta manera inmerecido

— porque el esmero con que se hace su presentacion correspon-
de a un obsequio excepcional, como convendran todos los
asistentes

— finalmente, y de especial manera, porque es un signo de amis-
tad que me emociona tanto por tratarse de la UNED, con la que
he desarrollado desde hace tiempo sélidas y amistosas colabo-
raciones, como porque se trata de Espafna, pais con el que
hace mucho mantengo una relacién especial.

En efecto, pasé en Pert los diez primeros afios de mi vida, donde
Espania se presentaba, igual que Francia, como un pais un poco ideal
e inaccesible. Cuando, en los afios 50, mis padres pasaron un mes en
Espana, trajeron una pelicula en color sobre las maravillas de Grana-
da, el palacio de la Alambra y los jardines del Generalife; la vimos en
familia mas de diez veces y ello acabé por hacer de Espana, a mis
ojos, un pais mitico. Sin embargo, fue con 30 anos, cuando las cola-
boraciones cientificas me dieron la ocasién, que comencé realmente
con Espafia una relacién regular que después nunca ha cesado y que
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parece que yo mismo he transmitido, puesto que hemos tenido el pla-
cer de casar a nuestro segundo hijo con una espafola, en Toledo,
hace ya tres afios.

Llego al tema oficial de mi exposicién, los “nanomateriales adsor-
bentes”, que me interesan desde hace mas de 40 afos, tal y como in-
teresan a algunos de los asistentes. La moda les ha cambiado el
nombre varias veces o se ha centrado solamente sobre alguno de los
aspectos de estos materiales para denominarlos, en distintos momen-
tos, como carbones, arcillas o aliminas activadas, soporte de cataliza-
dores, materiales superadsorbentes, tamices moleculares, materiales
porosos organizados y, muy recientemente, nanomateriales adsorben-
tes. Sin embargo se trata, frecuentemente, del mismo material, por
ejemplo, el carbén, que es capaz de tomar casi todos los nombres cita-
dos para permitir al laboratorio que lo estudia recibir una financiacion
apropiada. Digamos, para ser positivos, que la moda ha tenido la ven-
taja de conferir especial valor, una tras otra, a las especiales caracte-
risticas de estos materiales. ;Cuéles son?;como se preparan?;como
se caracterizan? Es a esto a lo que he consagrado, con gran placer,
una gran parte de mi carrera cientifica, es por ello por lo que he estado
en contacto con cientificos esparfioles y es a estas tres preguntas a las
que voy brevemente a dar respuesta a continuacion.

A/ ; QUE SON LOS NANOMATERIALES ADSORBENTES Y
LOS PROCESOS QUE LOS UTILIZAN?

Todavia no he dicho la razén de mi interés por los nanomateriales
adsorbentes. Fue una razén fortuita: en el momento de elegir un labo-
ratorio para preparar una Tesis en la Sorbona, en Paris, dudaba entre
un laboratorio de electroquimica y un laboratorio de catalisis: una per-
sona, presente en la sala, que ya habia optado por el laboratorio de
catalisis fue quien estableci6 la diferencia, antes de convertirse a la
vez en mi esposa y en mi colega cientifico mas proximo.

i A qué llamamos nanomateriales adsorbentes? Se trata de mate-
riales, bien pulverulentos o porosos, capaces de adsorber grandes
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cantidades de gas o de sustancias en disolucion en un liquido y de
eliminarlas en ciertos casos casi completamente: es el caso del fami-
liar ejemplo del gel de silice que se encuentra en los tapones de los
tubos de medicamentos o en las bolsitas que acompanan a los apara-
tos de dptica, de electrénica o de fotografia para preservarlos de la
humedad. Puesto que la adsorcién es un fenémeno tnicamente de
superficie (a diferencia de la absorcion que tiene lugar en profundidad
y que habitualmente se acompafa de un hinchamiento), sélo es apre-
ciable si el material presenta un area superficial importante. Para ello
el material tiene que ser muy finamente pulverulento o poroso, con el
fin de presentar un area superficial comprendida, por ejemplo, entre
100 y 2600 mz por gramo. Por ejemplo, el gel de silice al que nos
acabamos de referir ( y que, en realidad, se presenta como fragmen-
tos vitreos, habiendo perdido completamente el aspecto transitorio de
gel humedo que le dio su nombre) tiene, comunmente, un “drea espe-
cifica” de 100 a 500 mzg -1. Por el contrario, un cemento Pdrtland
cuya granulometria es del orden de un micrometro y que produce una
impresion de gran finura, sdlo tiene un area especifica de 1 a 2 mzg -1
, muy inferior a la que esperamos para un adsorbente. En efecto, los
adsorbentes que investigamos deben tener entre 1 y 10% de sus ato-
mos directamente en la superficie, capaces de interaccionar directa-
mente con el medio gaseoso o liquido de su entorno y disponibles
para la adsorcion. Por ello las dimensiones de los poros o de los gra-
nos no deben ser micrométricas, como para el cemento, sino nano-
meétricas, es decir, en el dominio del tamafio de las moléculas.

Evoquemos brevemente los mas caracteristicos de estos nanoma-
teriales adsorbentes y alguna de sus aplicaciones tipicas. En primer
lugar, el carbén activo, estudiado y mejorado en Espafia por varios la-
boratorios de renombre internacional, que es a la vez el mas antiguo
(junto con el carbén vegetal), uno de los mas modernos (con los na-
notubos de carbono, sintetizados hace solamente una decena de
afos), aquél cuya area especifica puede alcanzar el valor mas eleva-
do que se puede considerar tedricamente (2600 mag -1 cuando todas
las laminas grafiticas estéan separadas unas de otras) y, finalmente, el
mas utilizado en la industria. En efecto, es el adsorbente por excelen-
cia para la eliminacion de todas las moléculas organicas: “afinado” del
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agua potable (Gltima etapa en su purificacién), purificacion de los
aceites de soja, de girasol, de araquida, “refinado” del azucar de cana
o de remolacha, recuperacion y regeneracion de disolventes a la sali-
da de los ttneles de pintura de automdviles, recuperacion de los va-
pores de gasolina producidos por los automéviles estacionados al sol,
purificacién y desodorizacién del aire en todos los aviones.

Las arcillas activadas constituyen otra familia de adsorbentes muy
antiguos e igualmente muy estudiados en Espafa, que posee buenos
yacimientos (como el de sepiolita en la regién de Madrid). Utilizadas
en decoloracién y en cierto numero de aplicaciones médicas (gastri-
cas, como los carbones) o cosméticas (para mascarillas de belleza),
son también transformadas en “arcillas pilareadas” en las que agrupa-
ciones moleculares se intercalan entre las laminas y posteriormente
se “sueldan” para constituir adsorbentes laminares con espaciado a
medida, sobre cuyas aplicaciones, especialmente en catalisis hetero-
génea, se investiga activamente.

Las zeolitas son alumino silicatos, naturales o artificiales, que tie-
nen la particularidad de existir como cristales nanoporosos; esto signi-
fica que la organizacién perfecta del cristal es también la de la red
porosa: los poros tienen todos la misma forma, las mismas dimensio-
nes, la misma disposicion relativa y, cuando existe, la misma interco-
nexién. Ademas, sus aberturas, de 0,3 a 1,2 nm estan exactamente
en la gama de dimensiones de los atomos, de las moléculas inorgani-
cas y de las moléculas orgdnicas no polimerizadas, lo que hace que
estas zeolitas sean materiales idéneos para separar moléculas segun
su tamafio, ya que solo las moléculas mas pequefias pueden penetrar
los nanoporos y aprovechar sus propiedades adsorbentes. Por esta
razén se les da el nombre evocador, pero un poco ambiguo, de “tamiz
molecular”; en efecto, no operan sino parcialmente como un tamiz:
dejan a un lado las moléculas mas gruesas, pero no dejan pasar al
otro lado las méas pequefias, ya que de hecho las retienen, a modo de
una esponja cuyos poros estuviesen calibrados. Asi, una zeolita “4A”,
previamente deshidratada (por ejemplo a 450 °C) va a permitir elimi-
nar, en pocos minutos, el agua residual de cualquier liquido orgénico,
dejando sélo algunas ppm. Es el método para pasar de un alcohol eti-

70



JEAN ROUQUEROL

lico destilado al 95% a un alcohol absoluto. Es hoy el desecante de
alta eficacia mas utilizado. Escondidas en el borde de los dobles cris-
tales, las zeolitas evitan la condensacion de humedad en su interior.
Entre las otras aplicaciones de las zeolitas debemos citar primero la
mas importante de todas (en tonelaje), que es la catélisis heterogé-
nea, principalmente en la industria petrolera, que se apoya sobre esta
propiedad de tamiz molecular para conferir una gran selectividad al
catalizador (ya que sélo seran transformadas las moléculas suficiente-
mente pequefias como para penetrar en los poros de la zeolita). De-
bemos también mencionar la separacion de los gases del aire que,
desde hace una decena de afos, se efectia esencialmente por el
procedimiento de “Pressure Swing Adsorption” (PSA) en el que, en al-
gunos minutos a temperatura ambiente, la compresion del aire a una
decena de bars en la zeolita, seguida de una descompresion, permite
obtener un oxigeno del 95%, a pesar de los tamafios muy préximos
de las moléculas de oxigeno y nitrégeno: la zeolita es aqui modificada
por intercambio catiénico para entrar en interaccién muy preferencial
con la molécula de nitrégeno (que, a diferencia de la de oxigeno, po-
see un momento cuadrupolar eléctrico muy sensible a los sitios pola-
res de la superficie). Se han instalado pequefias unidades de este tipo
directamente en los lugares de utilizacién que son, sobre todo, hospi-
tales e industrias aprovechando que la materia prima, el aire, esta dis-
ponible siempre y en todos los lugares. Es también la adsorcién de
aire (pero esta vez a la temperatura del nitrégeno liquido) la que per-
mite a las bombas de vacio criogénicas funcionar silenciosamente, sin
motor y sin electricidad. Finalmente, debido a que el fenémeno de ad-
sorcién sobre las zeolitas es extremadamente exotérmico, comienzan
a desarrollarse aplicaciones térmicas: maquinas frigorificas solares
para la conservacién de medicamentos en algunas regiones de Africa,
acondicionadores de aire para coches eléctricos (ya que la regenera-
cion de la zeolita puede hacerse por medio de la electricidad, por
efecto Joule, durante la recarga de las baterias) o dispositivos de ca-
lentamiento instantaneo de platos cocinados para alpinistas.

Las aluminas y silice-aluminas activadas, aungue frecuentemente
reemplazadas por las zeolitas, todavia son interesantes y mas bara-
tas, por ejemplo, para la deshidratacion menos completa de gases,
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para la catdlisis o para la retencion de fitior sobre las cubas de elec-
trolisis de la alimina (con vistas a la proteccion del ambiente) para la
produccién de aluminio.

Finalmente, los materiales mesoporosos ordenados, inventados
hace sélo una decena de afos, vienen a complementar a las zeolitas
hacia los tamafios de poro mayores, principalmente entre 2 y 10 nm
de ancho. La organizacién no es cristalina por lo que el orden es me-
nos perfecto, pero aun asi estos sistemas porosos sorprenden por su
regularidad y su homogeneidad, directamente visibles por microsco-
pia electrénica de transmision.

B/ SU PREPARACION TERMICA

Antes de abordar la preparacion térmica de estos nanomateriales
absorbentes, me gustaria evocar la manera fortuita en que el analisis
térmico de los materiales ha llegado a ser una de mis principales es-
pecialidades. Cuando comencé mi tesis sobre los éxidos porosos de
aluminio y de berilio, mi director de tesis que prudentemente deseaba
que yo partiese desde el principio, no me dio muestras preparadas,
sino que me proporciond, para cada una, un Kg del hidroxido precur-
sor, diciéndome: Rouquerol (jya que en esa época todavia no se usa-
ban habitualmente los nombres en nuestros laboratorios!) he aqui dos
hidréxidos que usted debe comenzar por descomponer 8 horas a 250
°C; para operar de la forma més limpia posible, lo hara bajo vacio. Mis
primeros ensayos fueron infructuosos. A partir de 180 °C el hidroxido
de aluminio (que en Francia denominamos hidrargilita y que los anglo-
sajones llaman gibbsita), que es capaz de perder el 35% de su masa
en forma de vapor de agua, lo producia en suficiente cantidad como
para arrastrar el polvo hacia las bombas de vacio y como para hacer
subir el seudo “vacio”, de manera incontrolada, hasta mas de 25 mbar.
Para el hidréxido de berilio la situacion era totalmente catastroéfica: su
granulometria era del orden del micrometro, su densidad muy pequena
(la masa atémica del berilio es sélo de 9 g/imol), la cantidad de agua
que podia perder —esencialmente entre 160 y 165 °C — podia liegar al
42% de su masa inicial, de manera que era — y hoy lo sigue siendo —
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imposible descomponerlo en vacio por un tratamiento térmico conven-
cional, sin enviar la mayor parte de este polvo a las bombas. Por otra
parte, el polvo de ¢xido de berilio (la “glucina”) asi producido estaba
considerado como eminentemente téxico: se estimaba que una sus-
pension en el aire de 100 mg por m3 determinaba la muerte por parada
cardiaca en menos de dos horas para quien lo respirase. Por tanto, yo
regresaba al laboratorio el sabado por la tarde, para proceder solo, con
mascara y guantes, a la limpieza de mi aparato. Este lento trabajo de
descontaminacion me dejaba todo el tiempo para reflexionar sobre una
experiencia que, como por milagro, permitiera efectuar un tratamiento
térmico en un vacio verdadero y manteniendo la muestra en su ampo-
lla o su crisol. Fortuitamente mi esposa consiguié entonces, por una
generosidad de nuestro comun director de tesis, un magnifico mané-
metro de vacio, reciente producto de la industria electrénica sueca y
destinado a sus estudios de adsorcién. Siempre me ha gustado leer
con cuidado, cuando pedia, las instrucciones de empleo de los apara-
tos y en esa época tenia tiempo para hacerlo. Lo hago gustosamente,
no solo porque ello me garantiza la mejor utilizacién del aparato y su
longevidad, sino, al menos en igual medida, porque veo en ello la ex-
presion actual de lo que la ciencia, la técnica, la inteligencia y la astu-
cia humanas son capaces de realizar, leo, por tanto, estas
instrucciones de manejo con curiosidad pero también, por qué negarlo,
con un cierto orgullo de pertenecer al género humano que, colectiva-
mente, ha creado la pequena maravilla técnica que estoy descubrien-
do. Concretando, diré brevemente que aquella tarde lei atentamente el
modo de empleo de este mandmetro de vacio, que descubri una parti-
cularidad practicamente nunca empleada, pero que aportaba el esla-
bén que faltaba para realizar la experiencia de mis suefios y, esa
misma tarde, el nuevo montaje estaba terminado y puesto en marcha
un experimento para la noche. El dia siguiente se asemejé a lo que
para un nifo es una mafiana de Navidad: el experimento habia trans-
currido magnificamente toda la noche, en el papel del registro una es-
pléndida traza de temperatura, ligeramente sinusoidal se deslizaba
hasta el suelo, la muestra de hidrargilita permanecia educadamente en
el fondo de su ampolla y el vacio permanecia inmutable en el valor que
yo habia fijado la vispera. Eran los comienzos de 1961 y habia tenido
la fortuna de realizar el primer experimento de Analisis Térmico con
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Velocidad de Descomposicion Controlada que designamos hoy, tanto
en francés como en espafiol, con el acrénimo “ATVC” y que llamamos
en inglés “Controlled Rate Thermal Analysis” o “CRTA”. En mi candor y
mi entusiasmo pensaba que esta novedad iba a extenderse entre los
investigadores interesados en los materiales adsorbentes y en el anali-
sis térmico como un reguero de pdlvora. En realidad, han sido necesa-
rios varios afios, por razones que se me antojan a la vez sicoldgicas y
técnicas. Las razones sicoldgicas eran simples: por una parte el méto-
do sorprendia y, por otra, habia sido propuesto por un joven descono-
cido que ni siquiera habia logrado convencer a su propio director de
laboratorio. La aproximacion sorprendia porque su principio era exac-
tamente el inverso del utilizado en andlisis térmico convencional, don-
de se impone un programa de temperatura y se registran las
reacciones de la muestra. Digamos esquematicamente que en esta
nueva aproximacion se selecciona la velocidad a la que se desea ver
transformarse la muestra que va a ser la que, en alguna manera, deci-
de en cada momento cudl es la temperatura que le conviene para
transformarse a la velocidad deseada. Esto sorprendia, podia incluso
ser chocante e incluso parecia a primera vista imposible a mi director
de tesis a quien tardé mas de ocho afios en convencer (jjafortunada-
mente ya habia defendido antes mi tesis!!) En alguna manera, si pude
mostrar este nuevo experimento de andlisis térmico fue porque, toda-
via joven en el oficio, no sabia que era imposible... Cuando llego el
momento de publicar este nuevo método en el Bulletin de la Societé
Chimigue de France, mi director de tesis, desconfiado, me dijo: “usted
sabe, Rouquerol, cuesta mucho construir una reputacion cientifica... y
puede perderse rapidamente. Por ello, si a usted no le importa, preferi-
ria verle publicar solo”. No queria asumir el riesgo pero no le importa-
ba, de manera completamente honesta, dejarme todo el beneficio si
ello funcionaba como, felizmente para mi, ocurrié. Las razones técni-
cas del lento despegue del procedimiento eran igualmente simples. En
primer lugar el método era muy exigente y delicado en el plano del
control automatico y los dispositivos electrénicos no se encontraban en
el mercado. Tras el experimento volante “inaugural” que habia funcio-
nado mas alla de toda esperanza, fueron en realidad necesarios varios
afos, con la colaboracion de los servicios técnicos de nuestro centro
de investigacion, para llegar a un aparato terminado realmente satis-
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factorio, construyendo toda la electrénica in situ por un buen ingeniero
electronico. La llegada de los microprocesadores y los microordenado-
res hizo caer este obstaculo técnico, pero ain quedaba otro: la ciencia
de materiales, en general, no tenia todavia una necesidad real de un
analisis térmico tan bien controlado y tan fino como el que yo proponia.
Se consideraba que los materiales adsorbentes, incluso frecuentemen-
te heterogéneos, tal y como se sabia prepararlos, tenian ya propieda-
des excepcionales suficientes para las aplicaciones deseadas. Sélo
una decena de afios después las exigencias en este campo se hicie-
ron lo suficientemente puntuales y especificas. Asi, se esta pendiente
a la vez de contaminar menos (reteniendo principalmente por adsor-
cion los contaminantes) y de economizar recursos (reciclando, por
ejemplo, disolventes y reactivos no utilizados, lo que supone una rege-
neracion de los adsorbentes sin degradar las moléculas adsorbidas).
lgualmente la busqueda de nuevas energias plantea de nuevo proble-
mas de adsorcion (para el almacenamiento del hidrégeno de las pilas
de combustible o del gas natural para vehiculos). De repente el
“ATVC” encuentra poco a poco su lugar en distintos campos.

En este contexto, constato con agrado que los investigadores es-
panoles han estado entre los primeros, a la vez en Sevilla y en Ma-
drid, aqui en la UNED y en la Universidad Complutense, junto con los
investigadores ingleses, en confiar en este método y comprender el
interés que ahora voy a exponer. (Varias veces evocaré colaboracio-
nes fructiferas con investigadores espanoles. Sin embargo, en esta
breve charla, no tengo tiempo para citar sino alguna de estas colabo-
raciones y no quisiera ser injusto. Me limitaré, por tanto, a citar el la-
boratorio o la ciudad de los investigadores y ellos se reconoceran).

En primer lugar, como se trata esencialmente de un tratamiento
térmico que no es impuesto a priori, pero que evoluciona automatica-
mente en funcion de la respuesta de la muestra, ésta en cierto modo
es respetada. Es también un tratamiento capaz de poner todos los
granos de la muestra en condiciones experimentales tan idénticas
que se transforman sincronizadamente. Resulta una resolucion muy
grande del andlisis térmico (como consecuencia de la ausencia de so-
lapamiento entre etapas sucesivas), explotada en la actualidad por los
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principales fabricantes de instrumentacion cientifica. Para el investiga-
dor es este sincronismo lo que permite a las observaciones macros-
copicas efectuadas sobre un conjunto de granos (medidas de
temperatura, de masa, analisis espectroscopicos infrarrojos, X o de
resonancia magnética nuclear) ser inmediatamente interpretables a la
escala microscopica del grano o del cristal, lo que se revela una he-
rramienta valiosa para la comprensién del mecanismo de formacion
de la red porosa.. Una vez comprendido el mecanismo, el tratamiento
permite fabricar sélidos nanoporosos a medida como, por ejemplo,
aliminas con (a eleccion) areas especificas comprendidas entre 4 y
450 m2g -1 , poros de tamano comprendido entre 0,3 y 3,5 nm e inclu-
so poros con forma de embudo. Permite también evitar la fisura de los
cristales de zeolita durante el ultimo tratamiento térmico de su prepa-
racién y eliminar, sin degradarlo, el estructurante organico (que los
anglosajones denominan “template”) utilizado en la preparacion de los
nuevos adsorbentes nanoporosos organizados, de los que el mas es-
tudiado se conoce con el nombre de “MCM-41" (Mobil Catalytic Mate-
rial n? 41). Para el cinético, que se interesa en las leyes que rigen las
velocidades de reaccion, esta aproximacion permite, a la inversa de
los métodos habituales, imponer una velocidad de reaccion constante
y medir la temperatura necesaria para asegurar esta velocidad. Sien-
do constante la velocidad de reaccion, se determina con mucha mas
precision que cuando es medida de alguna manera “al vuelo” en los
métodos tradicionales. Se puede igualmente imponer una modulacién
a esta velocidad y analizar la respuesta en temperatura de la muestra
para distinguir claramente las etapas sucesivas de la transformacion.
En fin, como lo han demostrado de manera clara dos investigadores
sevillanos, este método permite una discriminacion eficaz entre los di-
ferentes mecanismos de reaccion posibles en cada una de las etapas.

C/ EL ESTUDIO DE SUS PROPIEDADES ADSORBENTES,
PRINCIPALMENTE POR MICROCALORIMETRIA

La microcalorimetria es la medida de las muy pequefias cantida-
des de calor absorbidas o producidas por cualquier clase de fenéme-
nos fisicos, quimicos o biolégicos. Es una técnica desarrollada en
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Marsella, a partir de 1925, sucesivamente por Albert Tian, inventor del
microcalorimetro a termopila y de compensacion Peltier, y después
por su alumno Edouard Calvet quien, entre 1950 y 1965, racionalizo
este microcalorimetro, le aumento la sensibilidad y la isotermia (utili-
zando hasta 1000 termopares para drenar el calor entre la muestra y
un termostato muy elaborado, isotermo en el rango de 10 mK) asi
como la estabilidad (haciéndolo diferencial) y, en suma, por todos los
investigadores que han trabajado desde 1960 en el centre de Ther-
modynamique et de Microcalorimétrie du CNRS y , desde hace dos
afios, en el laboratorio MADIREL del CNRS y de la Université de Pro-
vence, donde se acaba de inaugurar un anfiteatro Tian-Calvet. Para
ser exacto, la vocacion de Marsella por la calorimetria databa de los
primeros afios de la Facultad de Ciencias ya que su primer Profesor
de Quimica, Antonin Favre, era ya un calorimetrista original y reputa-
do. Fue él, en efecto, quien, entre 1852 y 1871, ha sido el primer y
unico investigador en publicar trabajos sobre la calorimetria de adsor-
cién de los gases por los materiales nanoporosos (carbones activos,
esencialmente) tradicion que todavia continuamos en nuestro Labora-
torio MADIREL.

También aqui me lancé a la microcalorimetria de manera comple-
tamente fortuita. Haciendo en Toulon mi servicio militar en la marina
(donde recuerdo, con motivo de unas maniobras con la Marina espa-
fiola, haber servido de oficial de enlace con el escolta “Jorge Juan” de
la escuadra de Cartagena) quise aprovechar para visitar, a 60 km de
alli, el “templo” reputado de la microcalorimetria. Esta técnica nos fal-
taba en la Sorbona y deseaba pedir consejo sobre la manera de su-
marme a ella. Asi pues, visité a Edouard Calvet, fisico-quimico
entusiasta, con gancho, lleno de ideas, por supuesto apasionado por
la calorimetria y que no tardé mucho en convencerme de que en vez
de intentar poner a punto un microcalorimetro en la Sorbona haria
mejor haciéndolo en Marsella, en el Centro de Microcalorimetria, en
un entorno mejor para ello. He aqui por qué me hice microcalorime-
trista en Marsella. He obtenido de ello tantas satisfacciones como del
andlisis térmico. Después de haber empleado dos afios en el desarro-
llo de un microcalorimetro de adsorcion gaseosa a la temperatura del
nitrégeno liquido, quise probarlo con un sistema considerado como
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muy conocido, el del nitrégeno o el argon adsorbido por un adsorben-
te muy homogéneo, el grafito. Este equipo tenia la particularidad de
suministrar directamente, “on line” como dicen los ingleses, una curva
continua de la energia de adsorcion en funcién de la cantidad de gas
introducida, de manera que se podia seguir directamente el fenémeno
de la adsorcion. ¢Qué se observd en la primera experiencia sobre el
sistema nitrégeno/grafito? En primer lugar, un aumento regular de la
energia de adsorcion que se interpreté como el resultado de una inte-
raccion creciente entre las moléculas adsorbidas, cada vez mas nu-
merosas, fendmeno ya observado por otros investigadores en otros
sistemas de adsorcion. Por el contrario, de manera sorprendente,
cuando la capa monomolecular terminaba de llenarse, de repente la
pluma del registro partia en la direcciéon de las grandes energias de
adsorcion y se blogueaba algunos minutos al extremo de la escala
antes de regresar. ;qué podia ser este fendbmeno que ningtin investi-
gador habia observado antes sobre un adsorbente tan estudiado
como el grafito? Los especialistas franceses de este tipo de adsorcion
me dijeron tranquilamente que ese pico era seguramente un artefacto
debido a mi modo experimental, puesto que asociaba dos técnicas (la
microcalorimetria de adsorcion isoterma a 77 K y la manometria de
adsorcion continua en cuasi-equilibrio) sin haber hecho pruebas de
ninguna de las dos. Este razonamiento era légico, ya que era el pri-
mer experimento que yo hacia con este montaje y los resultados eran
diferentes de los esperados. Fueron necesarios dos afios de trabajo
sistemético para verificar que no se trataba de un artefacto sino de un
fenémeno simplemente puesto en evidencia porque la técnica es mas
sensible que las precedentes, y a continuacion para comprender el fe-
némeno. Los estudios de estructura de la fase adsorbida antes y des-
pués de este fenémeno, por difraccion de neutrones, nos dieron
finalmente la respuesta: ese “pico” calorimétrico revelaba la brusca
pérdida de movilidad de la capa de nitrégeno adsorbida que, desde
que se completa, se estructura colocando una molécula de nitrégeno
sobre tres hexagonos del grafito subyacente. Hemos encontrado a
continuacion fenémenos parecidos para otros sistema y pudimos de-
terminar en qué condiciones la adsorcion gaseosa podia permitir (en
funcién del estado de la molécula adsorbida) acceder con precision al
area especifica de esos sélidos.
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Fue con un investigador de la UNED que hicimos una incursion en
catalisis, explicando por medidas de microcalorimetria de adsorcion
directas, por qué la actividad de un catalizador de paladio soportado
sobre alimina no es necesariamente mayor cuando la dispersion del
paladio es alta: la energia de adsorcién de los productos aumenta en
efecto cuando aumenta la dispersién y cuando disminuye, en conse-
cuencia, el tamafio de los cimulos (“clusters”) de paladio, hasta el
punto de bloguear progresivamente el catalizador, que no puede
desembarazarse de lo que produce.

Fue con un investigador de Oviedo que pudimos mostrar como la
microcalorimetria de inmersion de carbones microporosos en liquidos
organicos permite medir directamente el area microporosa de estos
sélidos, con mucha mas seguridad que el método de Brunauer, Em-
mett y Teller (el método “BET") muy utilizado, sin embargo, incluso
para los adsorbentes microporosos para los que dicho método no da
sino una relativa indicacion de interpretacién. Hoy utilizamos este meé-
todo en colaboracién con dos laboratorios esparioles de renombre,
muy especializados en el estudio de los carbones activos, uno en Ali-
cante y el otro en Oviedo. Desarrollamos en la actualidad, con un in-
vestigador llegado a la vez de la UNED y de Granada, una version
particular que utiliza una técnica completamente novedosa de micro-
calorimetria de inmersion en argon liquido.

CONCLUSIONES

Ciertamente un trabajo cientifico no termina nunca y quiero acep-
tar la broma de que si a mi edad contindo buscando jes porque no he
encontrado nada!. En efecto, queda trabajo por hacer, pero es trabajo
de orfebre, sin duda en el espiritu de lo que hemos efectuado por
ATVC o por microcalorimetria: ajustar los tamanos de los poros, su in-
terconectividad, fabricar estructuras porosas “jerarquizadas”, modifi-
car la superficie por injerto con vistas a mejorar notablemente los
procesos de separacion (gastar menos energia), almacenamiento de
hidrégeno, las maquinas refrigeradoras, la cromatografia separativa
(moléculas de interés y/o origen biolégico), el almacenamiento de
energia, la liberacion controlada de medicamentos.
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He evocado algunos recuerdos intensos, como todos los cientifi-
cos de esta sala los tendran propios, estoy seguro de ello. Tenemos
el placer de contribuir, unos y otros, al progreso del conocimiento,
aportando cada uno nuestro ladrillo a la mejora de los medios de que
dispone nuestra civilizacion. Nos decepcionamos cuando vemos esos
medios al servicio de una mala causa, pero podemos estar orgullosos
de participar en un mejor entendimiento entre los pueblos. No es por
azar que la Union Europea ha favorecido mucho y financiado las es-
tancias de jovenes investigadores en diferentes paises; cuando regre-
san a su pais, solteros o0 en ocasiones casados, vuelven siempre
diferentes, capaces de comprender a otros pueblos y de trabajar en
las redes internacionales sin las que la ciencia no seria posible, ni
agradable ni util para todos.

Finalmente, les aseguro que es para mi, en esta ocasion especial,
un placer particular evocar a todos los amigos cientificos que tengo
en este pais, pero tengo demasiado miedo a olvidar siquiera a uno,
comenzando una lista completa, tanto mas cuanto que con frecuencia
tengo tanto placer en recibir en el laboratorio a un joven becario espa-
fiol como a un antiguo colega. Por tanto, me contentaré con evocar,
por orden alfabético para no molestar a nadie, y con una sola excep-
cién para la Universidad que hoy me recibe, los lugares donde tengo
tales colegas: la UNED, con los Profesores Antonio Jerez y Juan de
Dios Lopez Gonzélez, pero también las Universidades de Alicante,
Extremadura, Granada, Madrid (la Universidad Complutense), Ovie-
do, Pamplona, Salamanca, Santiago de Compostela, Sevilla, asi
como varios Centros de Investigacion del CSIC, como los Institutos
del Carbon, de la Catalisis, del Frio o el Instituto Rocasolano. Y para
terminar, aunque ella no sea espafiola, estoy muy feliz de compartir
este momento particular con mi esposa, la Profesora Frangoise Rou-
querol, con quien he compartido mas de cuarenta afios de una vida
cientifica de la que, quizas porque soy présbita, todavia no veo el fin.
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