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INTRODUCCION

El conocimiento y control de los procesos de adsorcion y transporte de
moléculas en los enrejados nanoporosos es de vital importancia en procesos de catélisis,
almacenamiento y separacion de fluidos en las industrias quimica, farmacéutica y de
alimentos; en el almacenamiento de gases combustibles y en la retencion y
descomposicion catalitica de compuestos téxicos. Ello ha motivado un gran nimero de
investigaciones en el desarrollo de nuevos tamices, adsorbentes y catalizadores,
originando el estudio detallado de la adsorcién y el transporte de diferentes fluidos en
ellos. En la actualidad los esfuerzos se concentran en el disefio de enrejados abiertos con
funcionalidad especifica. En este sentido el concepto de ensamblaje de unidades
moleculares ha tenido gran éxito en el disefio de enrejados nanoporosos con
caracteristicas sin precedentes.

Una de las unidades moleculares mas empleadas para la obtencion de enrejados
abiertos son los cianometalatos. El caracter sp de la hibridacion del triple enlace —C=N
contribuye a la colinealidad del enlace M"—~C=N-M. La esfera de coordinacion del los
metales M” y M determinan el enrejado multidimensional resultante. En este trabajo
seran objeto de estudio los subconjuntos de los hexacianocobaltatos, los
pentacianonitrosilferratos y los succinatos metalicos. Los cuales han probado ser solidos
con enrejados abiertos a partir de estudios estructurales y térmicos pero han sido muy
poco estudiados como tamices y adsorbentes.

Recientemente, se ha logrado un progreso destacado en el area de compuestos
hibridos inorganicos-organicos. Se han estudiado intensamente los compuestos de
coordinacion con estructuras infinitas, en particular, los compuestos con esqueletos
construidos a partir de iones metalicos como puntos nodales y ligantes organicos como
conectores, los asi llamados polimeros de coordinacion. Se han desarrollado diversos
métodos de sintesis para el ensamblado de estructuras objetivo a partir de bloques de
construccion molecular, con lo que se busca dirigir tanto la formacion de la estructura,
como de las propiedades fisicas y quimicas deseadas del material en estado solido
resultante. La idea de construir enrejados moleculares a partir de las unidades
M"—C=N-M puede extenderse a otras unidades metal-organicas de la forma: M"—L—M,
donde L es una unidad organica capaz de coordinar metales en dos de sus extremos
(Roswell 2004). De esta forma se han obtenido otros tipos de estructuras abiertas entre
las que se destacan las obtenidas utilizando carboxilatos como ligantes de metales.

En el caso de las unidades conectoras formadas por succinatos solo se han
reportado estructuras de iones metélicos de cobalto (Forster 2005 ), niquel (Cheethman
2002), zinc (Lightfoot 2003), cadmio (Vaidhyanathan 2002), hierro (Kim 1999) y
manganeso (Fleck 2002), las cuales se han obtenido en disoluciones de alcoholes,
acidos y aminas organicas. Estas Gltimas permanecen en las cavidades de los solidos
obtenidos lo cual dificulta la desolvatacion de los enrejados metal-organicos. Los
succinatos son materiales porosos que pueden ser potencialmente Utiles para la
separacion de compuestos organicos volatiles, debido a las dimensiones de los poros
que se pueden obtener. Ademas, son considerados dentro de la tercera generacion de
materiales porosos debido a su capacidad de modificar su enrejado para dejar espacio a
moléculas huésped de manera reversible. Es por ello que en este trabajo se persigue



disefiar una novedosa metodologia de sintesis que emplee como Unico disolvente al
agua y de esta forma facilitar la desolvatacion de los enrejados nanoporosos.

De acuerdo con los antecedentes antes expuestos, se propone el siguiente
objetivo general para este trabajo de tesis:

Obtencion, mediante sintesis quimica de s6lidos microporosos que puedan ser
empleados en la separacién de mezclas binarias de moléculas gaseosas o liquidas de
pequefos diametros efectivos.

Para alcanzarlo se proponen los siguientes objetivos particulares:

1. Obtencidn de estructuras tridimensionales flexibles de tercera generacion, que
presenten porosidad permanente, mediante reaccion quimica hidrotérmica, del
4cido succinico con los iones metélicos Co?*, Ni**, Zn*" y Cd*".

2. Obtencién mediante reacciones quimicas del K3[Co(CN)g] con los iones
metalicos Mn* 'y Co®, de estructuras de formula molecular:
Mg[CO(CN)s]z'nHzo, M=Mn, Co.

3. Obtencion de estructuras de formula molecular: M[Fe(CN)sNO]-nH,O, M=Ni,
Co., mediante reacciones quimicas del nitroprusiato de sodio con los iones
metalicos Ni** y Co?.

4. Determinar, mediante la técnica de difraccion de rayos X, los parametros de
celda y espacio grupal de los materiales sintetizados.

5. Determinar, mediante el analisis termogravimétrico, las temperaturas de
deshidratacion y descomposicion de los materiales asi como la temperatura de
estabilidad térmica.

6. Determinar, mediante la técnica de cromatografia gaseosa inversa la resolucion
y el poder separador de los materiales sintetizados, en mezclas binarias de
aromaticos, alcoholes y n-alcanos.

7. Determinar, mediante el modelo tedrico propuesto por Guiochon y col., los
coeficientes de difusion, los coeficientes de particion e isotermas de adsorcion
de los materiales sintetizados a partir de las mezclas estudiadas en los procesos
de separacién

Estos objetivos parten de la hipo6tesis de que es posible obtener enrejados
nanopososos estables con porosidad controlada, y con capacidades adsortivas utilizando
como unidades conectoras a los succinatos, hexacianocobaltatos (IlIl) vy
pentacianonitrosilferratos (111) de metales de la primera serie de transicion y el Cd.

La obtencién la isoterma de adsorcion y el coeficiente de difusion de COVs
requiere, en general, de mediciones prolongadas como las de las isotermas de adsorcion
por los métodos volumétricos y gravimétricos o montajes experimentales muy
complejos y costosos como es el caso de la medicion de coeficientes de difusion por
RMN. La estimacion de los variables que caracterizan el equilibrio y el transporte de
fluidos en s6lidos nanoporosos pueden también ser estimadas utilizando cromatografia
gaseosa inversa. Esta técnica permite la realizacion de mediciones en un lapso corto de
tiempo, con un montaje experimental relativamente sencillo y a recubrimientos muy
bajos, tres aspectos inalcanzables por otras técnicas. Sin embargo, la estimacion de los
parametros se hace de manera indirecta proponiendo modelos para el perfil del pico de
elusién cromatogréafico. Es por ello que otra hipotesis necesaria para dar cumplimiento a



los objetivos planteados es que es posible establecer las condiciones experimentales que
garanticen el cumplimiento del modelo propuesto para el perfil del pico en
cromatografia gaseosa no lineal propuesto por Guiochon (Guiochon 1984). El
cumplimiento de esta hipotesis va a permitir la estimacion de los parametros antes
mencionados de manera indirecta.

El desarrollo de este trabajo de tesis se estructura de la siguiente forma: el
capitulo 1 describe el estado del arte referente a los materiales sintetizados asi como los
metodos empleados para su caracterizacion. El capitulo 2 expone los métodos
experimentales empleados para la preparacion de las muestras obtenidas y para su
estudio, y se mencionan las herramientas de software empleadas en el procesamiento de
los datos experimentales. El capitulo 3 se discuten los resultados obtenidos a través de
la sintesis realizada y a la caracterizacion de los materiales sintetizados por las diversas
técnicas expuestas en el capitulo 2.



RESUMEN

El tema principal u objetivo de este trabajo de tesis es el ensamblaje de bloques
moleculares para obtener enrejados nanoporosos, mediante sintesis quimica de solidos
microporosos, Utiles como adsorbentes y tamices de compuestos organicos volatiles
(COVs). El objeto de estudio es la obtencion y evaluacion de enrejados nanoporosos como
adsorbente y tamices de moléculas de diametro efectivo pequefio, formados a partir del
ensamblaje de bloques moleculares del tipo M3[Co(CN)e]., M[Fe(CN)sNO] y
M(C4O4H,). En estos materiales, los bloques moleculares se encuentran unidos por
cationes divalentes de los metales Mn, Co, Ni, Zn y Cd. De tal ensamblaje resultan,
materiales microporosos cuyas propiedades estan determinadas tanto por el bloque
molecular de partida como por el elemento ensamblador.

Para el cumplimiento de este objetivo se emplearon Difraccion de rayos X,
Espectroscopia de infrarrojo, Andlisis Termogravimétrico y Cromatografia Gaseosa
Inversa.

Se encontraron los parametros de celda y el grupo espacial, estableciendo con
ello la obtencidén de materiales no reportados en literatura, ademas se presentan fases
estables en las cuales la coordinacién del metal con el bloque se presenta. Se observan
dos tipos de estructuras microporosas con poros y canales bien definidos, los cuales
estan ocupados por moléculas de agua. Al establecer la desolvatacion de sus poros se
observa que todas las estructuras obtenidas presentan una estabilidad térmica moderada
(250°C).

La adsorcion de gases en cromatografia gaseosa inversa se revel6 como una
poderosa herramienta para el estudio de separacion de moléculas pequefias y
determinacion del poder separador que define al material como adsorbente o tamiz.
Resaltando a los materiales de bloque molecular M3[Co(CN)g]. coordinados con Co y
Mn, como adsorbentes de n-alcanos, obteniéndose coeficientes de difusion con valores
del orden de 10 cm?/s .

Los resultados aqui reportados ponen en evidencia que aun a partir de bloques
moleculares muy sencillos y utilizando un atomo metalico como ensamblador es posible
lograr un conjunto relativamente amplio de estructuras microporosas con variadas
propiedades fisicas.



Capitulo 1.
Estado del Arte

1. 1 Materiales microporosos: concepto e importancia

Cualquier material se puede considerar como una combinacién entre atomos
enlazados quimicamente y espacios libres entre ellos. Los materiales porosos son
estructuras no fluidas que estan constituidos de una parte hueca y una parte solida; a las
entidades huecas se les ha denominado cominmente como: poros, huecos, cavidades u
oquedades. Si los espacios entre los atomos enlazados tienen un volumen mayor que
una esfera de 0.25 nm, entonces se pueden considerar como poros (McCusker 2001). De
acuerdo con las recomendaciones de la IUPAC?, los poros con diametros libres menores
de 2 nm son llamados microporos. Si esos poros se extienden infinitamente en una
direccion entonces se les llama canales. Los sélidos microporosos son aquellos que
contienen microporos y/o canales con diametros menores de 2 nm. Esas pequenas
dimensiones de los poros y canales hacen que los so6lidos microporosos tengan
superficies extensas lo cual les proporciona gran capacidad para adsorber fluidos en sus
superficies convirtiéndolos asi como los adsorbentes mas utilizados en la practica. Esa
superficie es, ademas, funcionalizable desde el punto de vista fisico y quimico con la
introduccion de centros de cargas y de grupos con actividad quimica especifica.

La aplicacion de los materiales microporosos es principalmente como
adsorbentes, tamices moleculares y catalizadores. Particularmente han destacado como
materiales microporosos las zeolitas, que son aluminosilicatos cristalinos los cuales
pueden ser deshidratados sin alterar su estructura cristalina. Una vez deshidratados
pueden readsorber agua o vapores de metanol, pero excluyen otros gases como éter o
vapores de benceno. Es por ello que se ha mantenido el interés en la busqueda de
materiales que puedan ser capaces de reabsorber todo tipo de moléculas que se deseen
almacenar. Las zeolitas microporosas constituyen la clase de tamices cristalinos
moleculares mas grande, han tenido un gran impacto como catalizadores y adsorbentes
en las industrias quimica y petrolera (Caro 1985; Favre 1998; Barton 1999; Bosch
2003).

Dentro de este tipo de materiales también destacan los carbones nanoporosos,
los cuales son ampliamente usados en la industria y en la medicina para procesos de
separacion, al igual que en aplicaciones mas nuevas como catalizadores, capacitores,
almacenamiento de gases y aplicaciones de ingenieria biomédica (Cai 2005). Los MOF
son otro ejemplo de materiales microporosos, estos se forman ensamblando iones o
complejos inorganicos con ligandos organicos y son considerados los andlogos metal
organicos de las zeolitas; presentan estructuras cristalinas bien definidas y una alta

1 Del inglés International Union of Pure and Applied Chemistry, Union Internacional de la Quimica Pura y Aplicada.
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estabilidad, por lo cual son estudiados para aplicaciones en catalisis y separacion de
gases, entre otras (Eddaoudi 2002; Roswell 2004; Hayashi 2007; Yaghi October 1995).
Otros materiales andlogos a las zeolitas son los cianometalatos, los cuales presentan
propiedades interesantes para su uso como adsorbentes, tamices moleculares y
catalizadores (Cartraud 1981; Boxhoorn 1985; Kuyper 1987). Dada su importancia,
estos materiales seran estudiados en el marco de este trabajo. Asi, encontramos que los
solidos microporosos de coordinacion ofrecen la posibilidad de disefiar materiales para
funcionalidades especificas, controlando la reactividad a lo largo de las paredes de los
poros al incorporar diferentes grupos funcionales organicos e inorganicos (Barton
1999).

Dentro de las aplicaciones como adsorbentes los materiales microporosos se
relacionan principalmente con el almacenamiento de energia. Dado que los materiales
microporosos presentan una gran capacidad de adsorcidn, éstos han sido empleados para
el almacenamiento de gases combustibles como el H, (Chalk 2002) y CH, (Cheng 1997,
Baker 1998; Eddaoudi 2001), los cuales se utilizan en celdas de combustible. A través
de la liberacion de energia que presentan los materiales microporosos en el proceso de
adsorcion de fluidos pueden utilizarse en procesos de refrigeracion (Achachad 1992;
Achachad 1993; Pons 1999) lo cual a su vez, se emplea en almacenamiento de calor
solar. La mayor representatividad de este tipo de aplicaciones es la posibilidad de
utilizar la energia solar como unica fuente de energia, colocando en ventaja el método
sobre otros que requieren del consumo de energia eléctrica o de combustibles fosiles
impactando fuertemente a la ecologia. La mayor parte de las aplicaciones se deben a la
combinacion de las caracteristicas superficiales con la topologia de los canales.

Otra importante propiedad de algunos materiales microporosos de gran utilidad
practica es la de poseer cationes de cambio. Esta capacidad ha sido ampliamente
utilizada para incrementar la capacidad de intercambio de los suelos (Breck 1974), en el
ablandamiento de agua, la eliminacion de elementos radiactivos (Ayrault 1998), entre
otras aplicaciones.

1. 2 Adsorcion en sélidos microporosos

El término “adsorciéon” fue reportado por Kayser en 1881 para describir el
aumento de la concentracion de moléculas de gas en superficies solidas vecinas, en un
fenomeno observado por Fontana y Scheele en 1777. Y fue definido por J.W. Gibbs
sobre bases termodindmicas generales como: para el sistema formado por un fluido en
contacto con un adsorbente, la cantidad adsorbida es la cantidad de fluido que esta en
exceso con respecto a la que habria si el adsorbente no tuviese influencia en el
comportamiento del fluido. La adsorcion hace referencia a la adhesion de moléculas de
gases o liquidos a la superficie de s6lidos porosos, es decir, es el proceso mediante el
cual un sélido poroso es capaz de retener particulas de gas en su superficie tras entrar en
contacto con éste.
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Los métodos de adsorcion de gases y vapores son en gran forma utilizados para
la caracterizacion de los materiales porosos. En el experimento de adsorcion fisica, se
mide la cantidad adsorbida por el s6lido en funcion de uno de los parametros de estado:
presion de equilibrio o temperatura de adsorcion. Esta cantidad depende de la
estructura fisica y quimica interna del adsorbente y de la naturaleza del adsorbato. En
consecuencia, los resultados de las mediciones de adsorcion contienen informacion
sobre las propiedades energéticas y estructurales de la superficie de los materiales
investigados. Aunque los datos experimentales adquiridos por medio de los equipos
modernos son comunmente suficientes, la obtencién de informacion relacionada con la
verdadera estructura del solido es un problema complejo (Balmaseda 2003).

1.2.1 Adsorcion fisica: caracterizacion de la textura porosa

La adsorcion fisica es el mecanismo natural donde las moléculas del gas se
mantienen unidas a la superficie del solido por medio de fuerzas de Van der Waals.
Para romper dicha interaccion se necesita un aporte energético aproximado de 35 £15
kJ/mol. Las fuerzas van der Waals se pueden clasificar en: interaccion dipolo
permanente-dipolo permanente, interaccion dipolo permanente-dipolo inducido o dipolo
instantaneo-dipolo instantdneo (fuerza de London). Desde un punto de vista
termodinamico, la fisisorcion es un proceso exotérmico por lo que se acompaifia de un
descenso de energia libre del sistema. La adsorcion induce la perdida de algunos grados
de libertad de las moléculas gaseosas, con lo que la entropia diminuira.

Este hecho define todas las caracteristicas propias de la adsorcion fisica
resumiéndose en los siguientes puntos:

a) Esuna interaccion débil

b) Es un proceso exotérmico (las fuerzas de van der Waals son atractivas) en el
que los calores liberados o de adsorcion (H,gs, aprox. 20-40 kJ/mol) son
semejantes a las entalpias de condensacion de la sustancia adsorbida. La
energia liberada es adsorbida en forma de vibracion por la red del sélido y
H°,4s se puede medir por el aumento de temperatura de la muestra

c) La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es
insuficiente para romper el enlace aunque su geometria puede estar
distorsionada

d) La fisisorcion es un proceso no especifico ya que las fuerzas que intervienen
no lo son y no existe una selectividad marcada entre adsorbato y adsorbente;
se utiliza el término adsorbente para referirse al sélido y adsorbato para el
gas o vapor adsorbido superficialmente. En general, los gases muy
polarizables son adsorbidos mas facilmente

e) La fisisorcion se produce en multicapas. Sobre una capa de gas fisisorbida
puede adsorberse otra. La H,gs para la primera capa viene determinada por
las fuerzas entre adsorbente y adsorbato, mientras que el H,gs para las capas
siguientes depende de las interacciones Adsorbato-Adsorbato y por tanto es
similar a la entalpia de condensacion

La textura porosa depende del medio de preparacion de los sélidos o sintesis
existente para la obtencion de los enrejados microporosos, asi mismo, las medidas de
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adsorcion de gases se utilizan ampliamente para la caracterizacion de una amplia
variedad de s6lidos porosos. En la Figura 1 se representa el potencial de adsorcion en
funciéon de la distancia en una superficie plana y en dos poros, uno mas estrecho que
otro. Observamos que cuando la distancia entre dos superficies es suficientemente
corta, los potenciales de adsorcion se suman, de forma que una molécula situada en el
interior del poro se ve atraida por toda la superficie del poro aumentando la fuerza con
la que se ve atraida. Es decir, a medida que disminuye el tamafio del poro mas profundo
se hace el pozo de potencial. En el caso de que el poro sea suficientemente ancho las
moléculas se irdn adsorbiendo formando una monocapa a una distancia determinada de
la superficie (distancia de adsorcion), tal y como se muestra en la Figura 1.1b.
Posteriormente, y a medida que aumenta la cantidad adsorbida el adsorbato se ordena en
capas sucesivas (llenado en multicapas). Cuando el tamafio del poro disminuye se
produce un incremento significativo del potencial de adsorcion, ocasionado por el
solapamiento de los potenciales de las paredes del poro, tal y como se observa en la
Figura l.c. Asi, para un mismo adsorbato, la interaccion con las paredes del poro es
mayor cuanto menor es el tamafio del poro, y por tanto, mejor el confinamiento de la
molécula adsorbida.

(o) I g

a)

Plann Mes oporo

Figura 1. Esquema de la adsorcidn fisica en a) una superficie plana, b) un mesoporo y c)
un microporo.

La cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada para distintas presiones
relativas de gas se conoce como isoterma de adsorcion. Las isotermas de adsorcion son
muy utiles para la caracterizacion de sélidos porosos. La IUPAC reconoce 6 tipos de
isotermas de adsorcion (Sing 1985). La figura 2 muestra cada uno de los tipos de
isoterma de adsorcion.

13



I o
B
b
m ™
©
©
2
2 B
©
©
©
©
2 |lE o
[
©
(@)

Presioén relativa —

Figura 2. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcién.

a) La isoterma tipo | se caracteriza porque la adsorcion se produce a presiones
relativas bajas y es la que muestran los s6lidos microporosos.

b) La isoterma tipo Il es caracteristica de s6lidos macroporosos o no porosos,
tales como negros de carbon.

c) La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es
baja. Este tipo de isoterma se ha observado en adsorcion de agua en negros
de carbon grafitizados.

d) La isoterma tipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos. Presenta un
incremento de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas
intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado en multicapas.

e) La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo III es caracteristica de
interacciones adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior
en que el tramo final no es asintotico.

f) La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones
ocurre s6lo para solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Este
tipo de isoterma se ha observado en la adsorcién de gases nobles en carbon
grafitizado.

La isoterma de interés es la tipo I, que se caracteriza por el hecho de que toda la
adsorcién ocurre a presiones relativamente bajas, mostrando un gran aumento en la
cantidad de gas adsorbido al principio de la isoterma y posteriormente un gran intervalo
de presiones relativas en el que no se produce adsorcion.
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1.2.2 Termodinamica de la adsorciéon

La aplicaciéon mas importante de la termodinamica de la adsorcion es la de
calcular los equilibrios de fase entre un solido adsorbente y una mezcla gaseosa. La base
de todo este calculo son las isotermas de adsorcion, las cuales dan la cantidad de gas
adsorbido en los nanoporos como una funciéon de la presion externa (del gas). La
termodinamica so6lo puede aplicarse a las isotermas de adsorcidon en el equilibrio. Esto
significa que se debe poder llegar a cualquier punto de la curva elevando o
disminuyendo la presion; en otras palabras, las curvas de adsorcion y desorcion tienen
que coincidir. Esto ocurre solo si no existe histéresis. La histéresis no se da en poros
menores de 2 nm, sin embargo, se observa en poros lo suficientemente grandes como
para que en su interior se condense gas para formar liquido. La isoterma de adsorcion
para un gas puro es la relacion entre la cantidad adsorbida especifica n (moles de gas
por kilogramo de sélido) y P, la presion exterior de la fase gaseosa.

1.3 Modelos derivados de consideraciones
termodinamicas

Las consideraciones termodinamicas son una de las formas para la obtencion de
isotermas de adsorcién que mas modelos ha producido desde principios del siglo XX
(Dabrowski 2001). La discusion se limitara a dos de las isotermas utilizadas en la
caracterizacion de s6lidos microporosos: la de Henry, y la del Virial.

La isoterma de Henry es una isoterma de caracter muy general que se cumplira
siempre que la fase adsorbida se comporte idealmente, lo cual se demuestra a partir de
igualar las expresiones para el potencial termodinamico de la fase gaseosa ideal y
adsorbida ideal (Roque Malherbe 1987). La isoterma de Henry tiene la forma:

n, =K,P (1.3)

En principio, esta isoterma se cumple en cualquier sistema adsorbato—adsorbente
para presiones relativas suficientemente bajas como para que el adsorbato se comporte
como un gas ideal. Esta isoterma tiene gran importancia desde el punto de vista tedrico
ya que ofrece la posibilidad de validar otros modelos més complejos, los cuales deben
tender al de Henry en el limite de bajas presiones.

Para el caso de la ecuacion del virial para s6lidos microporosos tenemos que:
P=plexp(K, +K,p+K,p* +...) (1.4)

donde P es la presion de equilibrio y p es la concentracion de moles adsorbidos
en el volumen de microporos. El modelo (1.4) se obtiene a partir de la ecuacion de
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adsorcion derivada de principios termodinamicos generales” y del desarrollo virial de la
ecuacion de estado de la fase adsorbida (Roque Malherbe 1987). Ella ha sido utilizada
con éxito para analizar los resultados de la adsorcién fisica en zeolitas (Avgul 1970;
Barrer 1978; Ruthven 1984). Las constantes K; y K, en la ecuacion (1.4) estan
relacionadas con la interaccion adsorbato—adsorbente y con la interaccién adsorbato—
adsorbato respectivamente pero la interpretacion de los coeficientes siguientes no esta
aun clara (Rudzinski 1992).

1. 4 Difusion en materiales microporosos

Cuando en un sistema termodindmico hay un gradiente de concentraciones, se
origina un flujo irreversible de materia, desde las altas concentraciones a las bajas. A
este flujo se le llama difusion. La difusion tiende a devolver al sistema a su estado de
equilibrio, de concentracion constante. La ley de Fick nos dice que el flujo difusivo que
atraviesa una superficie (J, en mol cm™ s™) es directamente proporcional al gradiente de
concentracion. El coeficiente de proporcionalidad se llama coeficiente de difusion (D,
en cm” s™). Describiendose de la siguiente forma:

J =—D@ (1.5)
OX

La difusion es uno de los fendmenos mas importantes que ocurren dentro un
solido, debido a que juega un papel fundamental en los mecanismos de acercamiento al
equilibrio. Desde el punto de vista cromatografico, la difusion se describe a partir de un
gradiente de concentracion con respecto a un potencial quimico. De tal forma que la ley
de Fick se modifica de la siguiente forma:

RTdC . dC

=& p &
f dz AR odz

(1.6)

donde dC/dz es el gradiente de concentracion a lo largo de la columna, D p la
difusividad del soluto A en el solvente B y f el factor de friccion.

La ecuacion que se obtiene es equivalente a la de Gibbs para s6lidos no porosos.
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Figura 3. llustracion esquematica de la difusion en un sélido microporoso.

La adsorcion en la columna cromatografica ocurre a través de una serie de pasos
sucesivos, involucrando la penetracion de las moléculas en las particulas, la difusion
dentro de las particulas, fendémenos de adsorcion, desorcion y finalmente la difusion
hacia el exterior de la particula. Ello se ilustra en la figura 3 (Guiochon 1994).

1.5 Métodos espectroscopicos para estudiar las
interacciones adsorbato—adsorbente

En los s6lidos microporosos la relacion entre las masa del sélido en contacto con
el adsorbato y la masa total del solido es cercana a la unidad. Una relaciéon tan alta
provoca que las propiedades del sistema adsorbato—adsorbente cambien durante la
adsorcion, los métodos espectroscOpicos ayudan a estudiar tanto el solido como las
moléculas de adsorbato en dicho sistema, al igual que la interaccion entre ellos, lo que
los convierte en herramientas indispensables para estudiar el fenomeno de la adsorcion.
Se estudiaran las de mayor importancia practica.

La espectroscopia IR est4 relacionada con las masa atdmicas y las constantes de
fuerza de la molécula vibrante. La sensibilidad de este método es limitada pero puede
ser utilizado eficientemente si las frecuencias de las especies adsorbidas son diferentes a
las del sustrato solido. Mediante esta técnica es posible obtener informacion de los
enlaces entre las especies adsorbidas y entre estas y la superficie del adsorbente. El
espectro infrarrojo también permite deducir los arreglos estereoquimicos de d&tomos en
los adsorbatos puesto que la simetria de las especies adsorbidas determina los modos de
vibracién activos en IR.
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1. 6 Materiales microporosos moleculares

Los materiales microporosos moleculares brindan la posibilidad de hacer un
disefio més flexible y racional que aquel que es factible hacer con los materiales
microporosos comunmente utilizados entre los que se destacan los carbones y los
aluminosilicatos. Ello es posible a través del control de la topologia y la
funcionalizacion de sus poros. Los intentos por lograr este tipo de materiales son
relativamente recientes y parten del supuesto de que una vez definida la propiedad
funcional deseada es posible construir el arreglo molecular (estructura) que la satisfaga.
La obtencion de los materiales microporosos moleculares se ha establecido a través de
la unioén de bloques moleculares mediante iones de metales de transicion, que les sirven
de puente generando asi posibilidades de crear nuevos materiales con la finalidad de
aplicarlos en catalisis, separacién, almacenamiento de gases y reconocimiento
molecular (Gardner 1995; Yaghi 1995; Mallouk 1997; Zaworotko 1997; Yaghi 1998).
Al establecerse dicha finalidad el disefio de la sintesis pretende explotar la naturaleza
direccional de las interacciones metal-ligando asegurando asi la obtencion de enrejados
con topologias especificas. Al emplear bloques y ligandos moleculares para la
construccion de materiales porosos se presentan dos caracteristicas que favorecen el
disefio de los solidos controlando asi la porosidad y la reactividad. En primer lugar, se
conoce la quimica de coordinacion de los iones metalicos, lo cual permite un mayor
nimero de combinaciones entre el metal y el ligando las cuales pueden ser manipuladas
a nivel molecular con el objetivo de favorecer la formacién de un compuesto dado
(Gardner 1995; Robinson 1995; Yaghi 1995; Yaghi October 1995). En segundo lugar,
las unidades moleculares de partida suelen tener buena solubilidad y las reacciones de
formacién ocurren, a menudo, a temperatura ambiente. Por lo tanto, la integridad de las
moléculas componentes se mantiene en el sélido y, frecuentemente, se puede establecer
una conexion estrecha entre las propiedades moleculares y las del estado so6lido. Otro
aspecto importante de los materiales moleculares es que pueden tener enrejados
cationicos, anidnicos o neutros (Barton 1999) lo cual les proporciona una gran
versatilidad.

Una de las familias de materiales moleculares que mayor cantidad de
compuestos porosos posee son los cianometalatos, en estos solidos porosos, los metales
de transicion se encuentran unidos por los ligandos CN. El cual puede actuar como
ligando puente dando pie a la formacion de enrejados cuyas estructuras sean uni, bi y
tridimensionales (Iwamoto 1995; Balmaseda 1998; Barton 1999; Gomez Gonzilez
2002), donde los ultimos son los de mayor viabilidad para estudiarlos como adsorbentes
y tamices. Probablemente los hexacianocobaltatos de metales de transicion, son los
cianometalatos mas conocidos; sin embargo, recientemente se ha presentado gran
interés en otra familia de cianometalatos los pentacianonitrosilferratos o como
usualmente se les llama los nitroprusiatos. Actualmente la estructura de la mayoria de
los hexacianocobaltatos y nitroprusiatos ha sido determinada (Gomez Gonzalez 2002).
La investigacion y desarrollo de materiales microporosos moleculares no pretende
desplazar a los carbones y zeolitas de aquellas aplicaciones en que su eficiencia ha sido
probada y establecida, mds bien tales estudios estdn orientados a sustentar nuevas
aplicaciones, algunas de ellas atin no previstas.
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1.6.1 Hexacianocobaltatos (111)

Estos complejos de coordinacion ofrecen una alta flexibilidad para cambiar su
geometria, tamafio y sus propiedades fisicas. Comparados con las zeolitas, donde los
cationes intercambiables se comportan como fuertes centros de carga estabilizando las
moléculas de agua de hidratacion, los hexacianocobaltatos porosos se pueden
deshidratar a temperaturas relativamente bajas. Los centros polarizantes en los
hexacianocobaltatos son los metales situados en la superficie de poro con un enlace
relativamente débil a las aguas coordinadas facilitando su remocién (Puente 2004). En
los poros de los hexacianocobaltatos se pueden acomodar iones de cambio o adsorber
moléculas neutras como agua. Sus enrejados poseen propiedades zeoliticas, es decir, son
capaces de desorber agua sin degradarse y el material microporoso resultante puede
adsorber reversiblemente varias pequefias moléculas organicas e inorgénicas (Seifer
1959; Cartraud 1981; Kuyper 1987).

1.6.2 Pentacianonitrosilferratos (I111)

La estructura cristalina microporosa de estos so6lidos posibilita el control de la
estructura electronica y sus propiedades fisicas llenando sus poros con especies
moleculares apropiadas, como ha sido observado en los hexacianocobaltatos a
consecuencia del intercambio i6nico. Quizas las razones por las que estos materiales no
hayan sido explorados a detalle como adsorbentes y tamices estén relacionadas con su
estabilidad, la cual es ciertamente mas baja que la de las zeolitas y carbones. Sin
embargo, en gran parte de los procesos adsorcion y separacion no se requieren altas
temperaturas y los nitroprusiatos ofrecen la posibilidad de combinar superficies muy
parecidas a las de los carbones con topologias de canales tipicas de las zeolitas.

1.6.3 Succinatos Metalicos

En los ultimos afios, se ha manifestado un gran interés por la sintesis de
compuestos organicos con estructuras que permitan modular sus propiedades fisicas y
quimicas, hasta encontrar aquellas Optimas que satisfagan la demanda creciente de
materiales con propiedades especificas que existe en la actualidad. Entre las técnicas
usadas para preparar estos materiales, han alcanzado gran desarrollo aquellas que
implican temperaturas de reaccion moderadas, siendo destacable la popularidad de los
procesos hidrotérmicos, que han conducido a la sintesis de una verdadera generacion de
nuevos compuestos cristalinos. Habitualmente estas reacciones tienen lugar en medio
acuoso en temperaturas comprendidas entre 100 y 200°C y presion autogenerada por el
uso de autoclave.

La sintesis desarrollada para la obtencion de los succinatos es un proceso
hidrotérmico que consiste en un mecanismo de nucleacién liquida (Barrer 1982), es
decir, una solucién acuosa se introduce al interior de una mufla donde por medio de un
incremento de temperatura se forma una pequefia porcion sélida en el liquido esto es
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porque los atomos del liquido se integran a la superficie del sélido creando asi una
proliferacion de cristales llamados succinatos.

La presencia de moléculas inorgéanicas en el medio de reaccion, que actian como
platilla de la red organica producto de la sintesis hidrotérmica, ha permitido la obtencion
de gran variedad de enrejados metal-organicos, presentando la gran mayoria estructuras
de baja densidad. Aunque la cuestion sigue abierta, ha sido enorme el debate cientifico
sobre la capacidad de las especies metalicas de dirigir la reaccion de formacion de una
red organica determinada, habiéndose intentado relacionar la carga, forma y volumen de
la especie usada como plantilla, generalmente cargada positivamente y el espacio vacio
que se genera en la subred anidnica después de su evacuacion. Aunque las aplicaciones
de los materiales de estructura abierta siguen siendo dominadas por las zeolitas, que
dada su estabilidad encuentran utilidad en catalisis, técnicas de separacion e intercambio
i06nico, se estan realizando grandes esfuerzos para explotar algunas de las propiedades
de los nuevos sistemas descubiertos, ese es el caso de los succinatos metalicos
(enrejados metal orgénicos). Los cuales son s6lidos moleculares obtenidos a partir del
ensamblaje del acido succinico y de cationes divalentes de los metales de primera
transicion como: Co, Ni, Zn y Cd. Sus estructuras se basan en un arreglo tridimensional
de cadenas M-O-M donde la geometria de coordinacion dependera del metal enlazante

1. 7 Cromatografia Gaseosa Inversa: concepto e
Importancia

Modernos métodos para la caracterizacion de materiales porosos son empleados
en diversas y numerosas formas para encontrar aplicaciones practicas de los sélidos
porosos, en afios recientes ha aumentado el interés por entender los fenomenos de
superficie mas alla de la usual descripcion del area superficial y de la isoterma de
adsorcion. Esto ha guiado a un andlisis mas sofisticado de la informacion cinética y
termodindmica obtenida de las técnicas empleadas para dicha caracterizacion, una
técnica que ha mostrado ser viable y muy versatil para abordar este tipo de analisis es la
Cromatografia Gaseosa Inversa, la cual es considerada una técnica de adsorcion
dinamica (Thielmann 2004).

En la cromatografia analitica la fase movil es la sustancia bajo investigacion
mientras que la muestra de la fase estacionaria actia como la molécula indagatoria.
Cuando los roles de las fases son invertidos, esta recibe el nombre de cromatografia
inversa. En contraste con la cromatografia analitica, la CGI representa la adsorcion de
adsorbatos conocidos sobre adsorbentes desconocidos. El adsorbente (muestra solida y
material bajo investigacion) es colocado en el interior de una columna de vidrio de
longitud variada, donde el adsorbato puede ser gas o vapor de la molécula indagatoria,
esté se encuentra en la fase movil analizando asi la interaccion del adsorbato con el
adsorbente (Thielmann 2000; Thielmann 2004).

Las separaciones cromatograficas se consiguen mediante la distribucion de los
componentes de una mezcla entre la fase estacionaria y la fase movil. La separacion
entre dos sustancias empieza cuando una es retenida mas fuertemente por la fase
estacionaria que la otra, que tiende a desplazarse mas rapidamente en la fase movil. Las
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retenciones mencionadas pueden tener su origen en la interaccion que se da entre las dos
fases y que puede ser por medio de la adsorcidon, que es la retencion de una especie
quimica por parte de los puntos activos de la superficie de un sélido quedando
delimitado el fenémeno a la superficie que separa las fases o superficie interfacial. La
caracteristica que distingue a la cromatografia de la mayoria de los métodos fisicos y
quimicos de separacion, es que se ponen en contacto dos fases mutuamente inmiscibles.
La fase estacionaria y la movil. Una muestra que se introduce en la fase movil es
transportada a lo largo de la columna que contiene una fase estacionaria distribuida. Las
especies de la muestra experimentan interacciones repetidas (repartos) entre la fase
movil y la fase estacionaria. Cuando ambas fases se han escogido en forma apropiada
los componentes de la muestra se separan gradualmente en bandas en la fase movil. Al
final del proceso los componentes separados emergen en orden creciente de interaccion
con la fase estacionaria. El componente menos retardado emerge primero, el retenido
mas fuertemente eluye al Ultimo. El reparto entre las fases aprovecha las diferencias
entre las propiedades fisicas y/o quimicas de los componentes de la muestra. Los
componentes adyacentes (picos) se separan cuando el pico que sale después es retardado
lo suficiente para impedir la sobre posicion con el pico que emergid antes.

Una amplia gama de seleccion de materiales para las fases mévil y estacionaria,
permite separar moléculas que difieren muy poco en sus propiedades fisicas y quimicas.
En un sentido amplio, la distribuciéon de un soluto entre dos fases es el resultado del
balance de fuerzas entre las moléculas del soluto y las moléculas de cada fase.
Reflejando la atraccion o repulsion relativas que presentan las moléculas o iones de las
fases competidoras por el soluto y entre si. Estas fuerzas pueden ser de naturaleza polar,
proviniendo de momentos dipolares permanentes o inducidos, o pueden deberse a
fuerzas de dispersion del tipo London. La separacion efectuada se conserva en un
registro individual llamado cromatograma (Fig. 4). Por medio del cromatograma es
posible a través del pico de elusion determinar la resolucion de la columna, el indice de
separacion, que representan el poder separador. En los epigrafes siguientes se detallaran
estos conceptos.

Las caracteristicas de la cromatografia analitica supone que existe un modelo
ideal de la banda de elusion, sin embargo, los datos experimentales reflejan que los
picos de elusion obtenidos en cromatografia gaseosa inversa raramente muestran bandas
Gaussianas o simétricas, debido a que existe interaccion entre varios fenomenos fisico-
quimicos que ocurren en la superficie del adsorbente, dando como resultado un
ensanchamiento en la banda, derivado de la difusion axial, de la resistencia a la
transferencia de masa en la fase movil, y de los efectos de irregularidad del
empacamiento de la columna, por mencionar algunos. Estableciendo de esta forma una
cromatografia gaseosa no lineal la cual se estudiard a partir del modelo propuesto por
Guiochon quien ha determinado la ecuacion tedrica para el estudio del perfil para
cromatografia no lineal (Guiochon 1984).
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1.7.1 Datos cromatograficos directos

Las bandas de elusion obtenidas durante el analisis cromatografico, permiten
calcular cinco parametros de forma directa para cada banda o pico derivado, la figura 4
muestra una representacion grafica de bandas de elusion. Los datos basicos
experimentales son:

a) Tiempo de retension, tg

Es el tiempo entre la inyeccion de la muestra y la aparicion a la salida de la columna de
la banda de concentracion maxima del compuesto correspondiente.

b) Tiempo muerto, tm
Es el tiempo de retension del compuesto que no es retenido sobre la columna, es decir,
este compuesto no es adsorbido o disuelto por la fase estacionaria. Dado que el detector
empleado en CGI es el detector de ionizacioén de flama (FID) se emplea al metano como
compuesto de referencia.

¢) Ancho del pico, w
Es usualmente definido como la longitud del segmento de la linea base definido a su vez
por la interseccion con las dos tangentes de inflexion del pico. En algunas ocasiones se
emplea el ancho medio.

d) Altura del pico, h
Es la distancia entre la linea base y el maximo del pico.

e) Area del pico, A

La cual serd medida a través de una integracion a partir del software Microcal Origin

g :

>

A
A 4

Atg

Figura 4. Cromatograma idealizado mostrando el pico del “aire” y los picos de dos
componentes, ilustrando los simbolos cromatogréficos.
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A partir de los datos obtenidos directamente del cromatograma y a los conceptos
que fundamentan la técnica de cromatografia gaseosa inversa es posible localizar
propiedades fisicas que sean capaces de determinar si el material puede servir u
ocuparse como adsorbente o tamiz.

1.7.2 Poder Separador

La separacion de componentes en cromatografia gaseosa inversa es una
herramienta ideal para determinar si el s6lido microporoso sirve como separador de
disolventes tales como: n-alcanos (n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano
y n-decano), aromaticos (benceno, tolueno, y p-xileno), y de alcoholes (metanol, etanol
y propanol). Para determinar cuantitativamente el poder separador, se requieren los
siguientes conceptos auxiliares a demas de los datos obtenidos directamente del proceso
cromatografico.

a) Resolucion, Ry

Es la proporcion entre la diferencia de las distancias de migracion y el promedio de los
anchos de las bandas y esta definida por:

2(tR,2 _tR,l)
W, +W,

R,, = (1.7)

b) Poder Separador

Este parametro caracteriza el poder de separacion de la columna en un rango particular
de retension, llamado numero de separacion (TZ). Se define como la resolucion de la
columna de separacion menos la unidad. Dicho poder separador describe la eficiencia
del adsorbente para separar las mezclas binarias objeto de estudio.

. (1.8)

TZ R

2.1

(2.1) ~

1.7.3 Perfil de la Banda Cromatografica

Los estudios detallados de los perfiles de elusion o de los perfiles de las bandas
de elusién (picos cromatograficos) obtenidos en cromatografia gaseosa, en raras
ocasiones son del tipo gaussiano, es decir, que sean simétricos. Si se presentara este tipo
de pico en condiciones experimentales, la solucion para desarrollar un perfil de elusion
con respecto a ellos, conduciria a un sencillo sistema de ecuaciones de facil solucion; el
problema radica que los picos cromatograficos que se obtienen son asimétricos. De tal
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forma que el tener en cuenta adecuadamente estos perfiles experimentales ha sido objeto
de numeras investigaciones.

En cromatografia los perfiles de elusion resultan de la interaccidon entre varios
fenomenos fisicos y quimicos. La primera serie de fendmenos que pueden ser
considerados como responsables del ensanchamiento de la banda son: la difusion axial,
la resistencia a la transferencia de masa en la fase movil dentro y fuera de las particulas,
en la fase estacionaria y en varias interfaces. Los efectos de la irregularidad del
empaquetamiento y el patron de flujo no homogéneo, aunque estan siempre presentes,
no explican los perfiles asimétricos cominmente observados.

El incremento de la simetria del pico comunmente se asocia a la cinética de
adsorcion y desorcion, si ésta es lenta y la superficie es heterogénea, las moléculas
adsorbidas (o desorbidas) en los sitios altamente energéticos se retrasan
significativamente.

Guiochon y colaboradores resolvieron este sistema de ecuaciones suponiendo
para su vadilacion que AC<<I, refiriéndose a que la concentracion del soluto en fase
gaseosa sea pequefio para el perfil de los picos cromatograficos. La solucion a este
complejo sistema de ecuaciones refiere solo cuatro pardmetros para determinar
completamente la posicion del pico y sus dimensiones; los primeros dos pardmetros son
la pendiente (K,) y la curvatura (K;) de la isoterma a disoluciones infinitas, es decir, los
primeros dos términos de la expansion en series o ecuacion del virial (Ec. 1.4)
considerando los efectos termodindmicos, el tercer pardmetro es el coeficiente de
difusion global (D) el cual considera los efectos cinéticos responsables de la dispersion
y finalmente el tamafio de la muestra o el area del pico.

Las principales suposiciones para que Guiochon y colaboradores resolvieran el
problema a partir de la ecuacion anterior, son que: a) se debe suponer que la presion
parcial del soluto es pequeiia, b) la velocidad del gas acarreador es constante, es decir,
no cambia con las migraciones de la banda, ¢) la fraccion molar del soluto puede ser
despreciable comparada con la del gas acarreador, d) a bajas concentraciones la
variacion del tiempo de retension es proporcional al tamafio de muestra y finalmente
que e) la cinética de adsorcidon y desorcion es mas rapida comparada con los procesos
cromatograficos dados en varios pasos por la difusion de la fase movil.

En términos generales la solucion al complejo sistema de ecuaciones en
derivadas parciales da como resultado, la obtencion de las isotermas de adsorcion a
través del ajuste realizado a la banda cromatografica lo cual permite determinar que: a)
el tamafio de la muestra se representa por medio del area del pico, b) el ensanchamiento
de la banda de elusion corresponde a la difusion axial y a la resistencia a la transferencia
de masa que puede ser relacionado a la altura equivalente del plato teodrico, c¢) la
pendiente y curvatura de la isoterma es consecuencia del tiempo de retension de la
maxima concentracion en el pico cromatografico y finalmente que d) el tiempo de
retension varia de acuerdo al incremento del tamafio de muestra asi como de los efectos
predominantes de la isoterma y adsorciéon. Los valores cuantitativos del andlisis
anterior se determinan a través de un ajuste de minimos cuadrados.

Generalmente se supone una fase gaseosa ideal y los efectos de la temperatura se
desprecian, presentandose un perfil de presiones constantes durante la elusion de la
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banda a altas concentraciones, lo cual genera una mejor aproximacion del perfil. La
columna se opera con una misma velocidad de flujo (u), los perfiles de la banda se
obtienen para diferentes tamafios de muestra y el factor de capacidad de la columna (k)
se mide con la correccion del segundo coeficiente del virial (Ec. 1.4). Estas suposiciones
provienen de la variacion de las constantes de equilibrio a través de la presion parcial en
la fase gas a partir de los efectos de la isoterma.

Finalmente, se supone que el ensanchamiento de la banda de elusion se debe a la
difusion existente dentro de la columna, éste es el llamado coeficiente de difusion global
(D), el cual esta en funcion del flujo del gas acarreador con que se lleva a cabo la parte
experimental. Esta aproximaciéon hace posible incluir la cinética de adsorcion y
desorcion que describe la resistencia a la transferencia de masa. Siempre que la cinética
de los cambios entre las fases estacionarias y moviles sea rapida, este suposicion sera
apropiada, dando como resultado que los perfiles de la banda de elusion obtenidos por
la solucién del sistema general de ecuaciones no puedan distinguirse de los obtenidos
experimentalmente, dada la aproximacion de los mismos.

Las ecuaciones del balance de masa para el soluto y de las fases moviles pueden
describirse en diversas formas, dependiendo del modelo supuesto para representar el
proceso cromatografico. Para este trabajo se considera un caso de concentracion
infinita, de manera que las ecuaciones de balance de masa del soluto y las fases moviles
se escriben de la siguiente forma:

oX a(ux) 0P X
—(1+k"' =D 1.9
ot (1k)+ Fori oz* (19)
Y
olu(l-X 2
8<3_>':_ [U(az )]:_D' a82)2( (1-10)

Donde 0X/dt, es la fraccion molar del compuesto en la fase movil con respecto
al tiempo, u la velocidad del gas acarreador, z la abcisa a lo largo de la columna, D el
coeficiente de difusion global y k es factor de capacidad de la columna.

Suponiendo que la fraccion molar en la fase gaseosa es despreciable comparada
con la del gas acarreador, la ecuacion de balance de masa para el gas acarreador puede
ser omitida y asi establecer que la fase gaseosa es compresible y la velocidad del gas
incrementa regularmente entre la entrada y salida de la columna, asi el perfil de
velocidad puede considerarse como solucion de la ecuacion 1.9. Dunckhorst y
Houghton (Dunckhorst 1966) suponen que la velocidad del gas es constante e igual a la
velocidad promedio (U,). Si se reemplaza la fracciéon molar por la concentracion, a

partir de que:

C=CvX (1.11)
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Donde C es la concentracion del soluto en la fase gaseosa y Cv es la
concentracion promedio del gas acarreador, la ecuacion 1.9 se reescribe de la siguiente
forma:

2
d—('\'(1+k')+uad—c= D, d )2(
dt dz dz (1.12)

Donde Da es el coeficiente de difusion aparente. La derivacion de la ecuacion
1.12 a partir de la ecuacion 1.9 se hizo considerando que la velocidad del gas es
constante y los efectos de adsorcion se desprecian, lo cual es consecuencia directa de
despreciar el balance molar del gas acarreador: la suposicion de la velocidad no cambia
la migracion de la banda.

La consideracion matematica del sistema de ecuaciones diferenciales en
derivadas parciales 1.9 y 1.10 reportadas por Haarhof y Van der Linde (Haarhof 1966) y
por Jacob et al (Jacob 1969), sefialan que la velocidad promedio del gas puede ser
remplazada en la ecuacion 1.12, conforme a la siguiente relacion:

u=u, 1+2k—?c (1.13)
(1+k,)cv

Donde k, es el factor de capacidad de la columna a una presién parcial cero del

soluto. Esta modificaciéon permite una conveniente reintroduccion de los efectos de
adsorcion y desorcion. Este enfoque supone una concentracion del soluto pequenia, lo
cual permite reducir la isoterma a los primeros dos términos de la expansion:

C.=K.C+K,C? (1.14)

Donde C; es la concentracion de la fase estacionaria en equilibrio, K; y K, son la

pendiente y la curvatura de la isoterma en el origen (C=0), respectivamente. Asi, k es
igual a la derivada de la isoterma multiplicada por la proporcion de fase y es dada por:

k=%@+2ﬁcj (1.15)

1

Sustituyendo las ecuaciones 1.13 y 1.15 en 1.12 se obtiene la ecuacion
diferencial que describe el perfil del pico o banda de elusion cromatografico. Cuya
solucion es:

exp((tR _t)zl
C(t)=" & (1.16)
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Donde a, B,y p son variables auxiliares, que ayudan a establecer los datos
acorde con el ajuste del pico cromatografico.

Y 2D’
AU

p =
_ AUm
" 3D's
L
=5 (1.17)
2(K,6, K,
(K, +V, V. )C,
— ua
14k,
K =KV,
Vv

Asi mismo K; y K; son los dos primeros coeficientes de la expansion de la
isoterma, V,es el area total de la superficie del adsorbente en la columna, Vg es el

volumen disponible a la fase gaseosa, L es la longitud de la columna, S es el area de la
seccion transversal de la columna disponible para la fase gaseosa, u, es la velocidad
promedio del gas.

Las cuales se generan a partir de:

. 2mt,
J7zLS Bu
tu,
Klzg(RT— j (1.18)

_£+uﬂ2L(K15+l)

K, = —
Cv 4mt,eCv
22
- AL
4t

Los parametros como D’ (coeficiente de difusion), K; (primer coeficiente de
particion de la ecuacion del virial) y K, (segundo coeficiente de particion de la ecuacion
del wvirial) fueron estimados utilizando el algoritmo de Levenberg-Marquardt
implementado en el programa Origin, a partir de los parametros (1.17) de acuerdo a las
ecuaciones (1.18). Los detalles de la funcion utilizada se muestran en el apéndice 1. Los
valores de las constantes utilizadas en el ajuste se muestran en el apéndice 2.
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Capitulo 2.
Materiales y Métodos

En el trabajo se preparan y estudian; hexacianocobaltatos (111) de manganeso(ll)
y cobalto (I), pentacianonitrosilferratos (I11) de cobalto (I1) y niquel (I1) y succinatos
de cobalto, niquel, zinc y cadmio, materiales resultantes del ensamblaje de bloques
moleculares del tipo: M3[Co(CN)g]2-nH20, M[Fe(CN)sNO]-nH,0 y M(C404H4)-nH,0,
respectivamente. La obtencion de la fase adecuada y su pureza dependen de las
condiciones de preparacion. Para el estudio de los compuestos obtenidos se emplearon
técnicas de caracterizacion tales como: difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja,
técnicas de analisis térmico y la adsorcion de gases por medio de cromatografia gaseosa
inversa. En este capitulo se describen los métodos de preparacion de cada uno de los
compuestos, asi como los equipos con que fueron estudiados.

2.1 Reactivos empleados

Sulfato de Cobalto CoSO,4 7H,0, Sulfato de Niquel NiSO46H,0, Cloruro de
Cadmio (CdCl,), Acetato de Cobalto [Co(CH3COO), 4H,0] y Nitroprusiato de sodio
Na,[Fe(CN)sNO]-2H,0 todos ellos marca Sigma-Aldrich.

Acetato de Zinc [Zn(CH3C0OO0),2H,0] y Acido Succinico (C4H¢O4) de Quimica
Meyer.

Hidroxido de Sodio (NaOH) de Mallinckrodt StanARD.

2.1.1 Preparacion de los solidos microporosos

La manera mas simple de preparar los hexacianocobaltatos (I1),
pentacianonitrosilferratos (I11) y succinatos de metales de transicion es mezclar
soluciones acuosas gque contengan los aniones complejos y el cation de interés.

El resultado en el caso de los hexacianocobaltato (llI) vy
pentacianonitrosilferratos (I11) es un fino precipitado policristalino, de ahi que el
procedimiento se conozca como método de precipitacion (Gentil 1968; Salvadeo 1959).
Para el caso de los succinatos metalicos el procedimiento de obtencién se conoce como
proceso hidrotérmico (Barrer 1982).
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2.1.2 Preparacion de hexacianocobaltatos (I111)

Se tomo 1.095 g (0.03M) de K3[Co(CN)g] y se disolvio en 109 mL de agua
destilada. También se tom6 1.8 g (0.03M) de CoSO,47H,0. Con una relacién
estequiométrica de 3:2 con exceso del metal. La primera disolucion se mezcla con
agitacion, a temperatura ambiente y gota a gota con la segunda. Inmediatamente aparece
un precipitado que se deja reposar durante un dia, luego se lava dispersandolo en agua
destilada y centrifugando hasta la eliminacion total de los compuestos solubles que no
reaccionaron. Finalmente se deja secar al aire durante un dia. El solido obtenido se
rotulé como ColllCo.

De la misma forma se mezcla 2.7 g (0.03M) de MnSQOy4-4H,0 que se disuelve en
320 mL de agua destilada con una disolucién de hexacioanocobaltato (I11) de potasio
similar a la anterior. El s6lido obtenido se rotul6 como CollIMn.

2.1.3 Preparacion de pentacianonitrosilferratos (111)

Se tomo 1.31 g (0.03M) de Nay[Fe(CN)sNO]-2H,0 vy se disolvio en 150 mL de
agua destilada. También se tomd 1.23 g (0.03M) de CoSQO,4 7H,0 que se disolvid en 150
mL de agua destilada. Con una relacion estequiométrica de 1:1. La primera disolucion
se mezcla con agitacién, a temperatura ambiente y gota a gota con la segunda.
Inmediatamente aparece un precipitado el cual se agita durante 30 minutos y se deja
reposar 72 horas a lo oscuro. Al terminar el reposo se lava 5 veces con agua destilada y
se separa por medio de centrifugacion. El solido se coloca en un vidrio reloj y se deja
secar al aire. El sdlido obtenido se rotulé como NPCo.

De la misma forma se mezcla 1.15 g (0.03M) de NiSO4-6H,0 que se disuelve en
145 mL de agua destilada con una disolucion de nitroprusiato de sodio similar a la
anterior. El solido obtenido se rotulé como NPNi.

2.1.4 Preparacion de succinatos metalicos

Se tom0 0.118 g (0.01M) de C4H¢O4 y se disolvio en 10 mL (0.02N) de NaOH.
También se tom6 0.219 g (0.01M) de Zn(CH3COO),2H,0 que se disolvié en 10 mL de
agua desionizada. Con una relacién estequiométrica 1:1. La primera disolucién se
mezcla a la segunda. Se disolvié con ayuda de ultrasonido durante un minuto,
posteriormente se coloca en un autoclave de vidrio cerrado a 90°C durante 96 hrs. El
precipitado obtenido se filtra y se seca al aire durante un dia.
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De la misma forma se mezcla 0.192 g de NiCl, 0 0.249 g de Co(CH3;COO),
4H,0 0 0.184 g CdCl; que se disolvié en 10 mL de agua desionizada con una disolucién
de &cido succinico similar a la anterior. El sélido obtenido se rotulé como SCNi, SCCo
y SCCd, respectivamente.

2. 2 Adquisicion y procesamiento de los datos
obtenidos mediante: Difraccion de Rayos X
(DRX) y Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Los patrones de DRX de los sdlidos estudiados fueron medidos en un
difractometro Bruker-D8 Advance con radiacion CuKa (A=1.54183A). Las mediciones
se realizaron en el intervalo angular de 5 a 60° en 26 con un paso angular de 0.02° y un
tiempo de conteo de 3s en cada paso. La determinacion de los parametros de celda y la
asignacion de indices de Miller de los patrones se hicieron con los programas TREOR
(Werner 1985) y DICVOL (Boultif 1991). A continuacion se ajusto el perfil por el
método de Le Bail (Le Bail 1988) con el fin de refinar los parametros de celda
obtenidos, este ajuste se llevd a cabo con el programa FULLPROF (Rodriguez-Carvajal
1993). El perfil de modelé con funciones pseudo-Voigt y se calcul6 diez veces el ancho
a media altura (FWHM) alrededor de cada pico. La representacion grafica de los
patrones durante el ajuste de perfil se hizo con el programa WinPLOTR (Roisnel 2000).
El fondo fue interpolado graficamente con el programa Origin.

Los espectros de IR se registraron en un espectrometro FTIR (Equinox 55 de
Brucker) en un disco de KBr. Las muestras de pentacianonitrosilferratos y las de
hexacianoferratos fueron medidas en suspension en Nujol, ya que la trituracion y
compresion en KBr reduce al ferricianuro a ferrocianuro (Reguera 1999; Requera 2006).

2. 3 Adquisicion y procesamiento de los datos
obtenidos mediante: Analisis Termogravimétrico
(ATG)

El perfil de pérdida de masa de las muestras estudiadas se obtuvo en el
analizador termogravimétrico de alta resolucion TGA 2950 de TA Instruments
utilizando el software Thermal Advantage version 1.1. EI TGA 2950 fue utilizado en el
modo de velocidad de calentamiento dinamica. En este modo la velocidad de
calentamiento se varia dindmicamente durante la rampa de calentamiento en respuesta a
la derivada del cambio de masa (en la medida que la derivada se incrementa, la
velocidad de calentamiento se disminuye y viceversa). La velocidad de calentamiento se
restringié entre 0.001 °C-min™* y 5°C-min™* con una resolucién instrumental de 5. La
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purga del horno se realizé con un flujo de 100 mL de N, desde temperatura ambiente
hasta 600°C.

Los termogramas fueron analizados por medio del software TA Universal
Analysis, obteniendo informacion referente a la pérdida de peso durante el proceso
isotérmico y la pérdida de peso total durante el proceso de deshidratacién. Se estudio la
pérdida de peso durante el proceso isotérmico, analizando y ajustando las curvas
empleando el programa Origin.

2. 4 Adquisicion y procesamiento de los datos
obtenidos mediante: Cromatografia Gaseosa
Inversa (CGI)

Los cromatogramas de las muestras estudiadas se obtuvieron en un cromatografo
GC-8A de Shimadzu y detector FID. Utilizando una tarjeta de adquisicién de datos
National Instruments (NI USB-6210), se tomaron datos con una frecuencia de
adquisicion de 80 puntos por segundo. Los datos obtenidos se registraron utilizando
LabView 8.2. Para los hexacianocobaltatos CollI°M se trabajo a una temperatura de
180°C, un flujo de 26 mL'min™ y un volumen de inyeccién del espacio de cabeza (head
space) a 17°C de 0.01 mL. Para los pentacianonitrosilferratos (111) NPNi, NPCo y todos
los succinatos SC°M, a una temperatura de 120°C, 100°C y 230°C, respectivamente. El
flujo del gas acarreador fue de 50 mL'min™ y el volumen de inyeccién del espacio de
cabeza (head space) a 17°C de 0.01 mL. Se utilizaron columnas de vidrio de 72 cm de
largo y 4 mm de didmetro interno. Para la inyeccion se utilizé una microjeringa de 10
uL. El espacio de cabeza (head space) se realizo en viales de 5 mL herméticamente
sellados. Estas condiciones favorecieron a establecer un mejor pico cromatografico de
los solidos microporosos estudiados.

2.4.1 Sustancias utilizadas para la caracterizacion de los
solidos porosos obtenidos

n-Alcanos: n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano y n-decano.
Alcoholes: metanol, etanol y n-propanol.
Aromaticos: benceno, tolueno y p-xileno.
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2.4.2 Procedimiento para ajustar el perfil del cromatograma

Los coeficientes del virial y el coeficiente de difusion de la isoterma de
adsorcion de los compuestos organicos objeto de estudio, se determinaron utilizando el
modelo de perfil para cromatografia no lineal, propuesto por Guichon y colaboradores.,
dado por la ecuacion (1.16). Los parametros D (coeficiente de difusion), K, (primer
coeficiente de particion de la ecuacion del virial) y K, (segundo coeficiente de particion
de la ecuacion del virial) de (1.16) fueron estimados utilizando el algoritmo de
Levenberg-Marquardt, implementado en el software Microcal Origin v.6'. Los detalles
de la funcion creada se muestran en el apéndice 1.

exp{(tg —t)zJ
c(t)== a (1.16)
Yt coth (’gj +erf {(tj‘/j)}
Pt

Donde a, B,y u son variables auxiliares que ayudan a establecer los datos
acorde con el ajuste del pico cromatografico.

L 2D’
FISNS
4D'
ﬂz :F
_AUm
"=9D's
L
t -5 (1.17)
Z(KZC_V_Kl)
(K +V,V,)C,
U=—ta
1+K,
k(‘) — Klvz
Y;

Asi mismo K; y K; son los dos primeros coeficientes de la expansion de la
isoterma, V,es el area total de la superficie del adsorbente en la columna, Vy es el
volumen disponible a la fase gaseosa, L es la longitud de la columna, S es el area de la
seccion transversal de la columna disponible para la fase gaseosa, u, es la velocidad
promedio del gas.

L www.microcal.com
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Las cuales se generan a partir de:

o 2mt,
JzLS Bu

(1.18)

K :ﬁ+,uﬂ2L(Klg+l)
> Cv  4mteCv

Los pardmetros como D’ (coeficiente de difusion), Ky (primer coeficiente de
particion de la ecuacion del virial) y K, (segundo coeficiente de particion de la ecuacion
del wvirial) fueron estimados utilizando el algoritmo de Levenberg-Marquardt
implementado en el programa Origin, a partir de los pardametros (1.17) de acuerdo a las
ecuaciones (1.18). Los detalles de la funcion utilizada se muestran en el apéndice 2. Los
valores de las constantes utilizadas en el ajuste se muestran en el apéndice 3.
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Capitulo 3.
Resultados y discusion

En este capitulo se detallan y discuten los resultados arrojados en la sintesis de
los sélidos porosos objeto de estudio del presente trabajo de tesis, asi como por la
caracterizacion de los mismos, mediante técnicas de DRX, IR, ATG y CGl.

3. 1 Hexacianocobaltatos (111)

Los hexacianocobaltatos (I11) son solidos moleculares obtenidos a partir del
ensamblaje del bloque molecular [Co(CN)s]* y de cationes divalentes de los metales de
primera transicion como: Mn y Co. Sus estructuras se basan en un arreglo

tridimensional de cadenas 'M—C=N-*M, donde 'M es el metal interno (metal del bloque
molecular) y *M es el metal externo (metal de la serie de transicion) (Fig. 5).

Figura 1. Los poros més grandes son creados por vacancias del bloque molecular
[M(CN)6]3- y se mantienen comunicados por los intersticios (ventanas).

La sintesis realizada consisti6 en hacer reaccionar el K3[Co(CN)s] con
MnSQO4-4H,O y con CoSO47H,O a temperatura ambiente. Obteniendose solidos
porosos de color blanco y rosa respectivamente, con un rendimiento de un 93%.
Resultando insolubles en agua y en disolventes organicos tales como benceno, acetona y
etanol.
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La figura 6 muestra el espectro IR del CollIMn que es similar al obtenido para el
CollICo, en este ultimo existe un corrimiento de las bandas principales debido a la
metal ocupado (Tabla 1). Este espectro muestra tres bandas de absorcion
correspondientes a las vibraciones v(CN), 8(CoCN) y v(CoC), estas ultimas dos son de
frecuencia baja, la frecuencia 8(CoCN) esta alrededor de los 450 cm™ pero la frecuencia
v(CoC) cae por debajo de los 400 cm™ por lo cual no se observa en los espectros IR
obtenidos. También se observan las bandas correspondientes a las vibraciones de las
moléculas de agua adsorbidas, v(OH), esta Gltima refleja que se da la coordinacion del
metal con el agua y 6(HOH). Este espectro corrobora lo reportado por otros autores para
esta estructura (Requera 2006).

5(HOH)

8(Co-CN)

1603

v(oH) %2
3422
v(CN)
2170
I T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

U(Cm-l)

Figura 2. IR del hexacianocobaltato (111) de manganeso (11).

Tabla 1. Frecuencias principales en cm-1 de los Hexacianocobaltatos (111) estudiados.

Compuesto v(OH) v(CN) 6(HOH) 6(CoCN)
Mn3[CoCNg], nH,O 3652; 3422 2170 1603 684
Co3[CoCNg], nH,O 3645; 3413 2173 1608 689
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Los poros de los hexacianocobaltatos (I11) estan llenos de moléculas de agua.
Esto se debe a que la superficie de sus poros es polar. Las moléculas de agua ocupan los
espacios libres del enrejado poroso. Para conocer el nimero de moléculas de agua
presentes en el material y la temperatura de deshidratacion para cada solido
microporoso se usa el analisis termogravimétrico. El proceso de deshidratacion se debe
tomar en cuenta para determinar la temperatura a la cual las moléculas de agua son
evacuadas completamente del poro, lo cual establecera si el material microporoso puede
utilizarse como adsorbente o tamiz de algunos compuestos organicos volatiles.

El andlisis termogravimétrico indicd el proceso de deshidratacion y
descomposicion de los solidos porosos obtenidos. El proceso de deshidratacion de los
CollIMn y del ColllCo ocurre a los 90 °C y 80 °C, respectivamente. La pérdida de peso
del ColllMn representa trece moléculas de agua y ColllICo representa catorce moléculas

de agua por formula unitaria. La figura 7 muestra las curvas termogravimétricas de los
mismos.
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Figura 3. Curvas termogravimetricas de los hexaciacobaltatos (111) de manganeso(ll) y
cobalto (I1).

De acuerdo a la literatura este Unico paso de deshidratacion corresponde a la
desolvatacion de las aguas zeoliticas, enlazadas por puentes de hidrogeno a las aguas
coordinadas y a las aguas de coordinacion, enlazadas directamente a los metales
externos. Estos materiales son estables hasta una temperatura alrededor de los 350 °C,
donde ocurre la descomposicién de los mismos.
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La difraccion de rayos X constituye la via habitual de acceso a la estructura
molecular y simetria reticular de los sélidos cristalinos. Basandose en la interaccion de
un haz de radiacion incidente (los rayos X) con la materia. Dicha radiacion penetra en la
muestra y en aquellas que poseen caracter cristalino, se difracta dependiendo del
recorrido del haz de rayos X en el cristal. Generando un patrén de difraccion tipico de
cada sustancia cristalina. El patrén de polvos del hexacianocobaltato (111) de cobalto (1)
se muestra en la figura 8.
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Figura 4. Patrén de polvo del hexacianocobaltato (111) de cobalto (11).

La figura 8 muestra el espectro de difraccion de rayos X del hexacianocobaltato
(111) de cobalto (I1) el cual es similar para el de manganeso (Il), este ultimo presenta un
corrimiento de picos alrededor de 0.2° con respecto a 20. Se observa que las sefiales
estdn muy bien definidas y que el material obtenido tiene buena cristalinidad. Los
solidos obtenidos presentan una estructura cubica (ccc) perteneciente al grupo espacial
Fm3m. El bloque unitario, [Co(CN)e]* es un bloque rigido debido a que los metales se
mantienen enlazados a través de un fuerte ligando, el grupo ciano CN" (Fig. 5). En la
tabla 2 se muestran los datos cristalograficos de los sélidos obtenidos y de los solidos
reportados, (Roque 2007). La determinacion de los parametros de celda y la asignacion
de indices de Miller de los patrones se hicieron con los programas TREOR y DICVOL
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Tabla 2. Datos cristalogréaficos de los Hexacianocobaltatos (111).

Obtenida Reportada Obtenida Reportada
(Roque 2007) (Roque 2007)

Formula empirica Mn3[CoCNg], '13H,0 Co3[CoCNg], 14H,0
Sistema cristalino Cubico Cdbico Cdbico Cdubico
Grupo espacial Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m
a=b=c (A) 10.4210 (3) 10.4211 (1) 10.2210 (4) 10.2210 (1)
a=p=y (°) 90 90 90 90
Volumen (A% 1131.7 (3) 1131.7 (5) 1067.5 (2) 1067.5 (3)

Todo lo anterior confirma que estamos en presencia de estructuras ya reportadas
en literatura.

3.1.1 Analisis por Cromatografia Gaseosa Inversa del
hexacianocobaltato (111) de manganeso (I1).

A partir del andlisis de cromatografia gaseosa inversa se determinaron los
coeficientes de difusidn, las constantes de particion que dan pie a la obtencion de
isotermas de adsorcién de los compuestos orgéanicos volatiles tales como: alcoholes,
aromaticos, y  n-alcanos. El tiempo de retencion de los COVs se establece por medio
de los datos directos generados por el cromatografo, la figura 9 muestra un ejemplo
claro de la reproducibilidad de las bandas de elusion.
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Figura 5. Reproducibilidad del método de inyeccion.
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Se observa que durante las pruebas realizadas en cromatografia gaseosa inversa
de las bandas de elusion se obtiene una reproducibilidad alrededor de un 98%,
observando un perfil asimétrico en todos los casos, sefialando que se esta trabajando
fuera de la zona de Henry. Donde tanto el maximo del pico y el ancho de la banda se
obtienen en valores similares alrededor de un 95%, con un error aproximado del 3%, lo
cual dentro de la cromatografia son valores que se encuentran dentro de los rangos
aceptables.
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Figura 6. Cromatograma esquematico de la separaciéon de n-pentano a n-octano en
CollIMn.

Este analisis es totalmente novedoso para este tipo de estructuras. Esta técnica
caracteriza al sélido poroso a través de su eficiencia o resolucion para separar dos
compuestos conocidos y asi establecer si dicho material puede ser empleado como
adsorbente y tamiz. El cromatograma de la figura 10 muestra la separacion de n-alcanos
de n-pentano a n-octano, el cual es una representacion esquematica de la separacion de
los picos cromatograficos obtenidos para las mezclas binarias respectivas. Para
establecer si existe una buena resolucion esta debe presentar valores de 0.5 a 1 (de
acuerdo a la teoria cromatogréfica propuesta por Guiochon) y para afirmar que existe
una separacion total de estos compuestos el poder separador debe ser mayor a 1 valor
establecido por la teoria cromatografica, los valores de estos dos conceptos se calculan
de acuerdo a las ecuaciones (1.7) y (1.8). La tabla 3 muestra las resoluciones calculadas
de las mezclas binarias de aromaticos, alcoholes y n-alcanos.
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Tabla 3. Resoluciones de las mezclas binarias sobre el CollIMn.

Mezcla binaria del Adsorbente tr1 tro Wy Wy Resolucion Poder

adsorbato (s) (s) (s) (s) separador
Benceno-Tolueno 76 127 9 24 3.09 2.09
Tolueno-Xileno 128 198 22 28 2.08 1.08
Metanol-Etanol 23 34 6 10 1.37 0.37
Etanol-Propanol 33 41 8 4 1.33 0.33
Pentano-Hexano CollIMn 142 517 138 142 2.67 1.67
Hexano-Heptano 515 982 141 159 3.11 2.11
Heptano-Octano 982 1328 144 136 247 1.47
Octano-Nonano 1471 1683 134 145 1.51 0.51
Nonano-Decano 1632 1896 142 157 1.76 0.76
Metano 7

Nota: try, tro tiempos de retencion del compuesto 1 y 2 respectivamente. w; y w, es el
semiancho del pico cromatografico del compuesto 1y 2 respectivamente.

La resolucion obtenida en el CollIMn muestra que para el caso de aromaticos y
las n-alcanos se logra una muy buena separacion de los compuestos dando pie a que
podamos concluir que este solido poroso puede emplearse como adsorbente o tamiz de
este tipo de COVs.

3.1.2 Andlisis por Cromatografia Gaseosa Inversa del
hexacianocobaltato (I111) de cobalto (I1).

Igual que en el epigrafe anterior la técnica se emplea para evaluar al solido
poroso y determinar si puede emplearse como adsorbente y tamiz. Los datos obtenidos
(Tabla 4) para el ColllCo son muy similares a los del ColliIMn, dado que ambos
presentan el mismo blogue molecular.

Tabla 4. Resoluciones de las mezclas binarias sobre el ColllCo.

Mezcla binaria del Adsorbente tr1 tro Wy Wy Resolucion Poder

adsorbato (s) (s) (s) (s) separador
Benceno-Tolueno 88 146 12 28 2.90 1.90
Tolueno-Xileno 145 244 25 32 3.47 2.47
Metanol-Etanol 18 30 5 9 1.71 0.71
Etanol-Propanol 31 37 3 7 1.20 0.20
Pentano-Hexano ColllCo 160 673 164 163 3.14 2.14
Hexano-Heptano 672 1196 163 165 3.21 2.21
Heptano-Octano 1196 1697 165 158 3.10 2.10
Octano-Nonano 1723 1965 167 163 1.46 0.46
Nonano-Decano 1966 2132 148 153 1.10 0.10
Metano 9
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Al generarse valores arriba de 1.5 se establece un buen analisis cuantitativo,
concluyendo que la eficiencia de la columna es alta y que el material estudiado puede
emplearse como adsorbente y tamiz, en compuestos tales como los aromaticos y algunas
n-alcanos. Para los casos donde la resolucion decrementa sus valores es por que existe
una interferencia fuerte entre los dos picos.

Al establecerse la resolucién y poder separador del ColliIMn y ColllCo se
determinaron coeficientes de particion, el coeficiente de difusion e isotermas de
adsorcion de acuerdo al modelo propuesto por Guiochon (Ec. 1.16). Estos resultados se
muestran en la tabla 11.

3. 2 Pentacianonitrosilferratos (111)

Los Pentacianonitrosilferratos (I11) son s6lidos moleculares obtenidos a partir del
ensamblaje del blogue molecular [Fe(CN)sNO], y de cationes divalentes de los metales
de primera transicion como: Co y Ni. Sus estructuras se soportan en los puentes que
forman los grupos ciano CN entre dos metales de transicion pero en este caso el metal
interno se encuentra enlazado octaédricamente a cinco grupos ciano CN y un grupo
nitrosil NO formando los aniones ['M(CN)sNO]. En la estructura cristalina los grupos
NO se quedan sin enlazar por el oxigeno. Ello conduce a la formacion de enrejados con
sistemas de canales apropiados para la separacién de moléculas pequefias (Boxhoorn
1985; Kuyper 1987). Los metales externos completan su esfera de coordinacion con
moléculas de agua. EI nimero de ellas depende de la estructura cristalina y puede variar
entre 1y 3 (Gémez Gonzalez 2002). Ademas de los poros que se pueden formar debido
a la presencia de los grupos nitrosil NO, algunos pentacianonitrosilferratos (111) adoptan
estructuras cristalinas con poros mayores interconectados, los cuales se producen, a
consecuencia de vacancias estructurales de los aniones ['M(CN)sNO], o del metal
externo (Fig. 11) (Mullica 1991; Gomez Gonzéalez 2002).

Figura 7. Estructura de las cavidades formadas por la ausencia del metal externo.
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La sintesis consisti6 en hacer reaccionar al Nay[Fe(CN)sNO]-2H,O con
Co0S0O,4:7H,0 y con NiSO4-6H,0 a temperatura ambiente. Obteniéndose sélidos porosos
de color rosa pastel y verde pistache, respectivamente. Con un rendimiento del 96%.

Resultando insolubles en agua y en disolventes organicos tales como benceno, acetona y
etanol.

En los espectros IR de los pentacianonitrosilferratos (I11), aparecen bandas de
absorcion IR bien definidas, debido a los movimientos de vibracion de v(CN) y v(NO)
(Fig. 12). En el caso de las estructuras obtenidas la banda v(CN) se encuentra alrededor
de 2180-2200 cm™(Tabla 5). La posicién de esta banda es caracteristica de estas
estructuras. La banda de absorcion v(CN) sirve para analizar la forma en la que el metal
se une al N del ligando ciano CN. Los pentacianonitrosilferratos cubicos tienen
vibraciones v(OH) tipicas de agua zeolitica. La presencia de vacancias del anion

nitroprusiato permite que el agua no coordinada se encuentre llenando dichas vacancias
(Fig. 11).
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Figura 8. Espectro de infrarrojo del Pentacianonitrosilferrato (111) de cobalto (11).

Tabla 5. Frecuencias principales en cm-1 de los Pentacianonitrosilferratos (111) estudiados.

Compuesto v(OH)  Vv(CN) v(NO) &OH) §FeNO) &(FeCN) §(FeCN)

Co[Fe(CN)sNO]-nH,O  3651; 2189 1943 1613 663 518 485
3465

Ni[Fe(CN)sNO]:nH,O  3651; 2193 1944 1616 662 520 495
3396
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La figura 13 muestra las curvas termogravimétricas de los nitroprusiatos
obtenidos. Estas estructuras tienen los poros y canales de su enrejado llenos de
moléculas de agua. EI proceso de deshidratacion de los NPCo y del NPNi ocurre a los
70 °C y 100 °C, respectivamente. La pérdida de peso del NPCo y del NPNi representa
cinco moléculas de agua por formula unitaria.
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Figura 9. Curvas termogravimetricas de los pentacianocitrosilferratos (111) de cobalto (1)
y niquel (I1).

De acuerdo a la literatura las tres etapas obtenidas por el analisis
termogravimetrico  corresponden en primer lugar a la desolvatacion de las aguas
zeoliticas, enlazadas por puentes de hidrégeno a las aguas coordinadas, en segundo
lugar se presenta la perdida del grupo nitrosil NO y finalmente se presenta la perdida del
grupo ciano CN. Dando como resultado que estos materiales sean estables hasta una
temperatura alrededor de los 140-150°C, posterior a esta temperatura ocurre la
descomposicion de los mismos.

La figura 14 muestra el espectro de difraccion de rayos X del
pentacianitrosilferrato (I11) de cobalto (1) y de niquel (I1) obtenidos. En este se observa
que las sefiales estan muy bien definidas y que el material obtenido tiene buena
cristalinidad.
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Figura 10. Patron de polvo del pentacianonitrosilferrato (111) de cobalto (I1).

La determinacion de los parametros de celda y la asignacion de indices de Miller
de los patrones se hicieron con los programas TREOR y DICVOL. Los solidos
moleculares obtenidos presentan una estructura cubica fcc, del grupo espacial Fm3m
con parametros de celda muy similares entre ellos. Los resultados de los calculos
realizados (Tabla 6) no presentan diferencia significativa con los reportados para una
estructura pentahidratada M[Fe(CN)sNO]-5H,0 (M = Co, Ni).

Tabla 6. Datos cristalogréaficos de los Pentacianonitrosilferratos (I11).

Obtenida Reportada Obtenida Reportada
(Reguera 2006) (Reguera 2006)

Férmula empirica Co[Fe(CN)sNO]-5H,0 Ni[Fe(CN)sNO]-5H,0
Sistema cristalino Cubico Cubico Cubico Cubico
Grupo espacial Fm3m Fm3m Fm3m Fm3m
a=b=c (A) 10.2470 (3) 10.2470 (1) 10.1610 (4) 10.1610 (1)
a=p=y (°) 90 90 90 90
Volumen (A%) 1075.09 (1) 1075.1 (3) 1049.09 (2) 1049.1 (3)

Todo lo anterior confirma que estamos en presencia de estructuras ya reportadas
en literatura.
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3.2.1 Anadlisis por Cromatografia Gaseosa Inversa del
pentacianonitrosilferrato (111) de cobalto (11).

Este analisis es totalmente novedoso para este tipo de estructuras. Esta técnica
caracteriza al sélido poroso a través de su eficiencia o resolucion para separar dos
compuestos conocidos y asi establecer si dicho material puede ser empleado como
adsorbente y tamiz. En la figura 10 se muestra los cromatogramas obtenidos de una
mezcla de n-alcanos. En los mismos se observa una buena resolucion de todos los
compuestos. Para establecer si existe una buena resolucion esta debe presentar valores
de 0.5 a 1 y para afirmar que existe una separacion total de estos compuestos el poder
separador debe ser mayor a 1. El andlisis cuantitativo se realiza a partir de las
ecuaciones (1.7 y 1.8 del capitulo 1). La tabla 7 muestra los resultados obtenidos de las
resoluciones para el caso de NPCo.

Tabla 7. Resoluciones obtenidas para NPCo.

Mezcla binaria del Adsorbente tr1 tro Wi Wy Resolucion Poder
adsorbato (s) (s) (s) (s) separador

Benceno-Tolueno
Tolueno-Xileno
Metanol-Etanol
Etanol-Propanol
Pentano-Hexano NPCo 29 60 4 12 3.87 2.87
Hexano-Heptano 60 74 9 15 1.16 0.16
Heptano-Octano 72 85 12 8 1.30 0.30
Octano-Nonano 84 98 9 14 1.21 0.21
Nonano-Decano 99 116 11 19 1.13 0.13
Metano

El andlisis correspondiente a la separacion y eficiencia de la columna para el
caso del NPCo mostro que para el caso de las mezclas binarias de aromaticos y de
alcoholes no presenta retencion alguna. Sin embargo para n-alcanos se obtiene una
resolucion adecuada y un poder separador no adecuado por lo que el solido poroso
obtenido no es adecuado para el tamizaje de n-alcanos. Esto deberd estudiarse
posteriormente en condiciones cromatograficas diferentes.
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3.2.2 Andlisis por Cromatografia Gaseosa Inversa del
pentacianonitrosilferrato (111) de niquel (11).

De igual forma que en el epigrafe anterior, el analisis realizado por CGI para el
NPNi servird para determinar si es capaz de actuar como adsorbente y tamiz para
compuestos volatiles organicos, los datos obtenidos se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Resoluciones obtenidas para NPNi.

Mezcla binaria Adsorbente tr1 tro Wy Wy Resolucion Poder
(s) (s) (s) (s) separador
Pentano-Hexano NPNi 349 1688 323 619 2.84 1.84
Hexano-Heptano 1687 2325 627 761 0.92 --

El analisis correspondiente a la separacion y eficiencia de la columna para el
caso del NPNi mostrdé que para el caso de las mezclas binarias de aromaticos y de
alcoholes asi como de algunos n-alcanos no presentan retencion alguna para estas
condiciones cromatogréficas. Tanto la resolucion como el poder separador del sélido
poroso obtenido nos indican que no es adecuado para el tamizaje. Esto debera estudiarse
posteriormente en condiciones cromatogréficas diferentes.

Al establecerse la resolucion y poder separador del NPCo y NPNi se
determinaron coeficientes de particion, el coeficiente de difusion e isotermas de
adsorcion de acuerdo al modelo propuesto por Guiochon y col (ver 1.7.3). Estos
resultados se muestran en la tabla 11.

3. 3 Succinatos Metalicos

Se disefid una nueva ruta de sintesis para los succinatos metalicos Co(C4H404),
Zn(C4H404), Cd(C4H404)H,0O, usando Unicamente agua como disolvente en
condiciones hidrotérmicas a diferencia de otros autores que utilizan otros disolventes
gue pudieran actuar también como plantilla, asi como otras temperaturas.

La sintesis consistid en hacer reaccionar al acido succinico (C4HgO4) con
Co(CH3COO0), 4H,0, con NiCly, con Zn(CH3CO0),2H,0 y con CdCl; en condiciones
hidrotermales a 90°C. Obteniéndose sélidos de diferentes colores. Los colores
caracteristicos de los succinatos metalicos de la primera serie de transicién se deben a la
absorcion de luz visible, que provoca una transicion de los electrones de uno a otro
orbital d. Si son absorbidas determinadas longitudes de onda de la luz blanca, entonces
las longitudes no absorbidas constituyen el color complementario. En la tabla 9 se
muestran los colores de los succinatos metélicos obtenidos. El rendimiento de la sintesis
empleada es de un 92%. Resultando insolubles en agua y en disolventes organicos tales
como benceno, acetona y etanol.
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Tabla 9. Colores de los succinatos metalicos.

Sal empleada Succinato Color
Co(CH3C00), 4H,0 Cobalto Rosa
NiCl, Niquel Verde
Zn(CH3CO0),2H,0 Zinc Blanco
CdCl, Cadmio Blanco

Los espectros IR obtenidos de los succinatos metalicos resultaron ser
semejantes, por ello solo se muestra un solo espectro (Fig. 15).
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Figura 11. Espectro de infrarrojo del succinato de cobalto.

La figura 15 muestra el espectro de infrarrojo caracteristico de los succinatos
metalicos, en el cual aparece un grupo de sefiales anchas e intensas centradas alrededor
de los 3392 cm™ caracteristicas de v(OH) del agua, de igual forma aparece una pequefia
banda en 2926 cm™ tipica de la coordinacién del Carbono sp-H. La ausencia de una
banda cercana a los 1700 cm™ indica que la coordinacién con el metal ha ocurrido.
Aparece una doble banda en 1595 y 1556 cm™ de las vas(C=0) coordinado, indicando
un doble modo de coordinacién; ademas aparece una banda en 1433 cm™ de la vs(C=0)
coordinado. De esta forma la separacion A entre la v45(C=0) y la v5(C=0) es de 162 y
de 123 respectivamente.
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Figura 12. Patrones de polvos de los succinatos metélicos.

El andlisis por difraccion de rayos X de polvos (Fig. 16) reflejé cambios en los
parametros cristalograficos de los compuestos obtenidos con respecto a los reportados.
En general se obtienen celdas pertenecientes al mismo sistema cristalino pero con
volumenes diferentes a los reportados anteriormente.
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La determinacion de los parametros de celda y la asignacion de indices de Miller
de los patrones se hicieron con los programas TREOR y DICVOL. Los resultados de los
calculos realizados se muestran en la tabla 10 y se comparan con los succinatos ya
reportados obtenidos en diferentes condiciones.

Las estructuras obtenidas del succinato de cobalto, de niquel y de cadmio son
diferentes a las reportadas por lo que estamos en presencia de estructuras nuevas no
reportadas en literatura. El succinato de zinc presenta los mismos parametros de celda
que los reportados en literatura, por lo que se obtuvo el mismo material reportado bajo

otra via de sintesis.

Tabla 10. Datos cristalograficos de los Succinatos metalicos.

Obtenida Reportada Obtenida Reportada
(Forster 2005) (Lightfoot 2003 )
Formula empirica CO(C4H404)'2H20 Zn(C4H4O4)-7H20
Sistema cristalino Monoclinico  Monoclinico  Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P2/IM P2;/c C2 C2
a(A) 11.8241 (7) 7.888(2) 7.5766 (2) 7.585(3)
b (A) 19.092 (2) 19.082(6) 5.9780 (2) 5.984(1)
c(A) 7.8981 (6) 23.630(7) 6.2616 (1) 6.253(2)
a (9 90 90 90 90
B (%) 91.763 (5) 91.700 (5) 108.447 (2) 90
7 () 90 90 90 108.51 (3)
Volumen (A% 1782 (2) 3555(2) 269 (5) 269.1 (2)
Tabla 10. Continuacion.
Obtenida Reportada Obtenida Reportada
(Cheethman 2002) (Vaidhyanathan 2002)
Formula empirica NI(C4H404)H20 Cd(C4H404)2H20
Sistema cristalino Monoclinic Romboédrico Monoclinic Ortorrombico
0 0

Grupo espacial P 2/M R-3c P 2/M Fddd
a(A) 13.626 (2) 21.040(1) 17.143 (2) 7.4194(6)
b (A) 18.777 (2) 21.040(1) 9.084 (1) 17.963(2)
¢ (A) 9.1921 (9) 45.860(4) 8.813 (1) 24.574(2)
a (9 90 90 90 90
B (9 121.878 (7) 90 98.063 (7) 90
v (©) 90 90 90 90
Volumen (A%) 1997 (3) 1758.1(2) 1501.99(4) 3275.1(5)
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En la sintesis reportada del compuesto de Cd se utilizan moléculas organicas de
dimensiones mayores que las del agua (guanadina protonada) (Vaidhyanathan 2002), las
cuales pudieran estar sirviendo de plantilla para obtener enrejados mas porosos y de
celdas mayores que cuando se utiliza agua. En el caso de los compuestos de Co, Niy Zn
la sintesis reportada se realiz6 con otros disolventes y a temperaturas superiores a las
empleadas en este trabajo (Cheethman 2002; Lightfoot 2003; Forster 2005 ).

Dado que los parametros de la celda para el succinato de zinc reportado y el
obtenido son practicamente idénticos se procedio a ajustar por Le Bail, de acuerdo al
modelo estructural reportado. El valor de chi obtenido a partir del ajuste de Le Bail
realizado a la estructura fue de 2.57, el método dice que si el valor de chi es menor de
tres, el ajuste realizado es bueno. Corroborando asi que los datos tedricos con los datos
del ajuste son equivalentes.

El resultado de este ajuste se ilustra en la figura 17, en ella se observar la
diferencia entre el perfil tedrico y el experimental, la cual es muy pequefa.
Concluyendo asi que el método de sintesis empleado en este trabajo de tesis es mas
simple para la obtencion de estos s6lidos microporosos y por tanto novedoso.
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Figura 13. Ajuste de Le Bail del succinato de zinc. La diferencia entre el perfil tedrico
(linea continua) y experimental (cruces) se muestra en la parte inferior del gréafico.

La figura 18 ilustra la estructura para el succinato de zinc, la cual muestra las
cavidades que se obtienen en estos sélidos microporosos, estableciendo asi el espacio
gue puede ser ocupado por moléculas de pequefio diametro efectivo.
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Figura 14. Representacion esquematica de la estructura del succinato de zinc.

Las curvas termogravimétricas de los succinatos presentan en general perdidas
de agua y una perdida por descomposicion a alta temperatura. Las pérdidas de agua
estan asociadas a la formacion de aglomerados de agua mas débilmente enlazados entre
si, que las que forman puentes de hidrégeno con las aguas coordinadas y las asociadas a
las aguas coordinadas.

La figura 19 muestra el analisis Termogravimétrico del succinato de cobalto.
Este presenta tres perdidas de masa. La primera etapa de pérdida corresponde a un 14%
de aguas a partir de 35° hasta 202 °C y que es equivalente dos moléculas de agua por
formula unitaria. La segunda pérdida corresponde a un 31% que se debe a la
descomposicion del succinato de cobalto a una temperatura de 298°C, y finalmente la
ultima pérdida corresponde a un 9% por la formacion de los 6xidos generados por el
proceso de descomposicion. Este material presenta una estabilidad térmica alrededor de
los 250°C.
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Figura 15. Curva termogravimetrica del succinato de Co.

El proceso Termogravimétrico del succinato de niquel presenta (Fig.20) una
gradual perdida de peso que consiste en tres etapas, la primer pérdida corresponde a un
9% alrededor de los 172°C, esta etapa consiste en la desolvatacion de las aguas
coordinadas por puente de hidrogeno, equivalente a una molécula de agua por formula
unitaria. La segunda pérdida corresponde a un 47% alrededor de los 310°C
correspondiente a la descomposicion del succinato de niquel, este es estable hasta una
temperatura aproximada de 300°C. El ultimo escal6n presenta una perdida de masa de
5% que corresponde al oxido de niquel presente por la descomposicion del sélido.
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Figura 16. Curva termogravimetrica del succinato de niquel.

El proceso termogravimétrico del succinato de zinc (Fig. 21) muestra la perdida
de masa en una sola etapa de 39% equivalente a siete moléculas de agua por formula
unitaria alrededor de los 410°C. Se tiene que las desorcién de las moléculas de agua no
coordinadas y las enlazadas a ellas por puente de hidrogeno no se pueden diferenciar.
Las enlazadas por puente de hidrégeno deben estabilizar las coordinadas. En
consecuencia, la desorcion de estas aguas se manifiesta en la derivada de la curva
termogravimétrica con un sélo paso.
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Figura 17. Curva termogravimetrica del Succinato de Zinc.

Finalmente, el proceso termogravimétrico (Fig. 22) del succinato de Cadmio
muestra una perdida de masa del 14% a partir de 61° hasta 162 °C equivalente a dos
moléculas de agua por formula unitaria, apareciendo de igual forma una perdida de
masa alrededor del 29% a una temperatura de 322°C que corresponde a la
descomposicion del succinato de cadmio. Y una tercera perdida de masa de 35% del
oxido de cadmio formado por la descomposicion del succinato
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Figura 18. Curva termogravimétrica del Succinato de Cadmio.

3.3.1 Anadlisis por Cromatografia Gaseosa Inversa del
succinatos metalicos

El estudio realizado a los succinatos metéalicos por CGI establecié que la
adsorcion es superficial, estableciendo de esta forma nulos datos para determinar si son
solidos porosos capaces de emplearse como adsorbentes y tamices de gases. La figura
23 muestra el cromatograma con las bandas de elusion, con tiempos de retencion muy
cortos y muy estrecho el semiancho por lo que de esta forma no se puede establecer el
analisis bajo ningun tipo. Esto debera estudiarse posteriormente en condiciones
cromatogréficas diferentes.
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Figura 19. Cromatograma de Succinatos Metalicos.

3.4 Ajuste del perfil cromatografico de los
hexacianocobaltatos (111) y
pentacianonitrosilferratos (111)

La tabla 11 muestra los valores correspondientes a los coeficientes de particion y
coeficiente de difusion correspondientes a los hexacianocobaltatos (I11) y a los
pentacianonitrosilferratos (I11). Obtenidos del ajuste realizado a los picos

cromatograficos (Fig. 24) a través del modelo propuesto por Guiochon (Ec. 1.16)
(Guiochon 1984).
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Figura 20. Perfil del Pico cromatografico ajustado de n-hexano para CollIMn.

Tabla 11. Coeficientes de particion K1, K2 y coeficiente de difusién D’ en los materiales

pOrosos.

Adsorbente Adsorbato K. Kz D
(cm’m?) (cm°m?pmol) (cm*™)
CsHio 179.80 0.2802 0.0632
CeHua 311.72 0.9606 0.0245
CollIMn C7Has 112.61 0.8496 0.1069
CgHasg 198.98 3.4807 0.0485
CoHao 387.69 16.276 0.0119
CioH22 521.05 29.6725 0.0125
CsHio 222.19 0.3352 0.0411
CeHua 200.38 0.6635 0.0565
ColllCo C/Ha6 288.12 1.6201 0.0094
CgHasg 413.39 6.7895 0.0162
CoHao 267.39 13.459 0.0134
CioH22 383.99 19.658 0.0275
CsHio 35.268 0.2648 0.0236
CeHua 78.698 0.3491 0.0145
NPCo CsH1s 86.489 0.4863 0.0358
CgHasg 102.65 1.2681 0.0178
CoHao 94.687 3.5698 0.0136
CioH22 426.43 9.1458 0.0254
NPNi CsHio 146.69 0.3146 0.0167
CeHua 159.36 0.5982 0.0156
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El primer coeficiente de particion del virial (tabla 12) estimado por el modelo de
Guiochon (Ec. 1.16) tiene en general una correlacion positiva con el numero de
carbonos de la serie de los n-alcanos. Esto es debido a que al aumentar el numero de
atomos de carbono aumenta el numero de atomos de hidrégeno. Aumentando la
probabilidad de presencia de dipolos momentaneos o fuerzas de London. Las cuales son
las responsables de las interacciones adsorbato-adsorbente.

Por otra parte el segundo coeficiente de particion del virial (tabla 12) derivado a
partir del modelo de Guiochon (Ec. 1.16) es positivo, lo que sugiere que la interaccion
adsorbato-adsorbato es mayor que la interaccion adsorbato-adsorbente en la fase
adsorbida. Debido a los sitios energéticos donde se realiza la interaccion.

Los valores estimados para la variable auxilia del coeficiente de difusion (tabla
12) son del orden de 107 al igual que los reportados para carbones activados (Guiochon
1984) con una polaridad superficial similar, lo cual da validez a los ajustes realizados.

En la figura 25 se muestra la grafica de las isotermas de adsorcion para el
n-Pentano y n-Hexano. La isoterma muestra una dependencia cercana a la lineal entre la
cantidad adsorbida y la concentracion del soluto en el gas acarreador. Este
comportamiento indica que se esté en la zona de Henry. En la misma figura se ilustra la
disminucion de la pendiente con el nimero de atomos de carbono en la cadena del
adsorbato. La pendiente de la curva esta determinada por el primer coeficiente de
particion (Ec. 1.16) por lo que dicha correlacion sugiere una dependencia similar de
dicho coeficiente con el niUmero de atomos de carbono como se discutira mas adelante.
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Figura 21. Isotermas de adsorcion calculadas para n-Pentano y n-hexano.
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dentro de un intervalo de confianza del 95% (Fig. 26).

Realizando una regresién lineal se puede comprobar que todos los puntos caen

El valor estimado de la

pendiente de la recta es mayor en el de manganeso que en el de cobalto. Lo que puede
explicarse teniendo en cuenta el radio i6nico de ambos cationes.

600

El radio i6nico del cobalto es mayor que el del manganeso por lo que el campo
eléctrico del cobalto es méas fuerte que el de manganeso a la misma distancia del cation
(Shannon 1976).
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CONCLUSIONES

Se obtuvieron los compuestos de hexacianocobaltatos (111) de manganeso (11) y
cobalto (I1); y los pentacianonitrosilferratos (I11) de cobalto (I1) y niquel (I1) en las fases
cubicas acorde a la metodologia propuesta en la literatura.

Se obtuvieron los compuestos de succinatos metalicos porosos a partir del acido
succinico y los cationes divalentes de Co, Ni, Zn y Cd utilizando un proceso
hidrotermal y una sintesis que emplea Unicamente agua como disolvente.

Las estructuras obtenidas del succinato de cobalto, de niquel y de cadmio en
general resultaron ser una fase monoclinica con diversas dimensiones de acuerdo al
metal divalente empleado, las cuales son diferentes a las reportadas en la literatura
encontrada, por lo que estamos en presencia de estructuras nuevas no reportadas. En el
caso del succinato de zinc se obtiene la misma estructura reportada pero ésta fue
obtenida por un método mas simple.

Los estudios de termogravimétria de los succinatos metalicos de cobalto, niquel
y cadmio muestran una temperatura de deshidratacion alrededor de los 200°C y una
temperatura de estabilidad térmica de 300°C. El succinato de zinc presenta unicamente
una etapa de deshidratacién y descomposicién del mismo la cual esta alrededor de los
340°C, la temperatura de estabilidad es a los 300°C.

Por cromatografia gaseosa inversa se determinaron para los coeficientes de
particion de la ecuacion del virial para los hexacianocobaltatos (I111) de manganeso (I1) y
de cobalto (I1) y los pentacianonitrosilferratos (I11) de niquel (11) y de cobalto (I1). Estos
presentan una correlacion positiva con el nimero de carbones de la serie de los n-
alcanos. De igual forma se determinaros los coeficientes de difusion los cuales son del
orden de 10 cm?s muy similares a los de carbones activados.

El poder de resolucion del los hexacianocobaltatos (111) de manganeso (I1) y de
cobalto (I1), para los n-alcanos, alcoholes y aromaticos seleccionados fueron mayores a
1, de cuerdo a la teoria cromatogréafica. El poder separador para los n-alcanos fue mayor
a 1, de cuerdo a la teoria cromatografica, lo que indica que puedan emplearse como
adsorbentes y tamices de estos compuestos organicos volatiles.
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El poder de resolucion del los pentacianonitrosilferratos (I11) de niquel (1) y de
cobalto (I1) para alcoholes y arométicos seleccionados fueron menores a 1 y para los n-
alcanos fue mayor a 1, de cuerdo a la teoria cromatogréafica. El poder separador no pudo
ser calculado bajo estas condiciones cromatograficas para los alcoholes y aromaticos.
Solo para el caso de la mezcla binaria n-pentano-n-hexano el poder separador fue mayor
a 1. Lo que indica que en general no puedan emplearse como adsorbentes y tamices de
estos compuestos organicos volatiles.

Las isotermas de adsorcion calculadas para el n-Pentano y n-Hexano por el
modelo propuesto por Guiochon corresponden a una adsorcion ideal lo que indica que
las interacciones se efectian en la zona de Henry.
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RECOMENDACIONES PARA
TRABAJOS FUTUROS

1. Continuar con la sintesis de succinatos metalicos utilizando otros ligandos
organicos que permitan obtener enrejados de mayor porosidad.

2. Estudiar por cromatografia gaseosa inversa a los succinatos metélicos a menores
temperaturas y flujos con un sistema de adquisicion de datos de mayor
resolucion en tiempo, para determinar los coeficientes de difusion en estos
materiales.

3. Establecer otras condiciones cromatograficas para obtener una mejor resolucion
y poder separador de los alcoholes y aromaticos, para los hexacianocobaltatos
(111) de manganeso (I1) y de cobalto (I1) y para los pentacianonitrosilferratos (111)
de niquel (11) y de cobalto (11).

4. Utilizar la solucion numérica de la ecuacion de fendémenos de transporte para
mejorar la aproximacion de la isoterma de adsorcion utilizadas. Emplear
modelos para las isotermas de adsorcién como el de Dubinin y el modelo de la
derivada de soluciones Langmuir-Freundlich.

5. Publicacion de dos articulos cientificos en revistas de alto factor de impacto, uno
qgue contenga los detalles de la sintesis de los succinatos metalicos y su
caracterizacion estructural y superficial y otro con el estudio por cromatografia
gaseosa inversa de la adsorcion y transporte de n-alcanos y aromaticos en
hexacianocobaltatos (111) y pentacianonitrosilferratos (111).
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APENDICES

I. Funcion utilizada para modelar el perfil de los
cromatogramas

[GENERAL INFORMATION]
Function Name=NLChromTR4par
Brief Description=userl

Function Source=N/A

Function Type=User-Defined
Function Form=Y-Script

Number Of Parameters=4

Number Of Independent Variables=1
Number Of Dependent Variables=1

[FITTING PARAMETERS]

Naming Method=User-Defined
Names=Alfa,timeR,beta,mu
Meanings="?

Initial Values=V(V),V(V),V(V),V(V)
Lower Bounds=--(X,0FF)

Upper Bounds=--(X,0OFF)

Number Of Significant Digits=

[FORMULA]

Conc=(Alfa*EXP(-((timeR-
time)"2)/(time*beta”2)))/(SQRT(time)*(1/TANH(mu/2)+ERF(((timeR-
time))/(SQRT (time)*beta))));

[CONSTRAINTS]
/*Enter general linear constraints here*/

[CONSTANTS]

[INITIALIZATIONS]
/*Scripts to be executed before fitting, a good place for complicated initialization.*/



[AFTER FITTING]

/*Scripts to be executed after fitting, a good place for generating results.*/
getn

(v gas acarr [cm/s]) ua

(Long. Col. [cm3]) Icolum

(Vol. disp. gas [cm]) Vdead

(Porosidad) Epsilon

(Conc Soluto Gas) Cv

(Cosntantes del modelo);

D1=(beta*lcolum/(2*timeR))"2;

K1=Epsilon*(timeR*ua/lcolum - 1);
K2=(4*Power(Epsilon,2)*ns*Power(timeR,2)*ua - Power(beta,2)*(-1 +
Power(Epsilon,2))*lcolum*mu*Vdead + Power(Epsilon,2)*lcolum*timeR*(-4*ns +
(Power(beta,2)*mu*ua*Vdead)/Icolum))/(4.*Cv*Epsilon*Icolum*ns*timeR);
type -a "K1=$(K1)";

type -a "K2=$(K2)";

type -a "D1=$(D1)";

[INDEPENDENT VARIABLES]
time=

[DEPENDENT VARIABLES]
Conc=

[CONTROLS]

General Linear Constraints=Off

Initialization Scripts=Off

Scripts After Fitting=On

Number Of Duplicates=N/A

Duplicate Offset=N/A

Duplicate Unit=N/A

Generate Curves After Fitting=Yes

Curve Point Spacing=Same X as Fitting Data
Generate Peaks After Fitting=Yes

Generate Peaks During Fitting=Yes

Generate Peaks with Baseline=Yes

Paste Parameters to Plot After Fitting=Yes
Paste Parameters to Notes Window After Fitting=Yes
Generate Residue After Fitting=No

Keep Parameters=No
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I1. Constantes utilizadas en el ajuste del perfil de los
cromatogramas de acuerdo a la ecuacion (1.16)

Las condiciones experimentales de medicion de los cromatogramas de los n-alcanos
en los s6lidos microporosos estudiados se presentan en la Tabla 1. A partir de ellas se
calcularon algunas de las constantes utilizadas en el ajuste de los cromatogramas (Tabla

).

Tabla 1. Condiciones experimentales de medicion de los cromatogramas.

T Pv T F L
adsorbato ., (MPa) K (cms) (cm)
n-Pentano 0.0502115
n-Hexano 0.0139886
n-Heptano 0.00403618
n—OcFiano 0.00118755 453.15  0.4340
n-Nonano 0.00085697
n-Decano 0.0000951866

ColliCo —grceno ~ 2%%1® —5 00861252 6
Tolueno 0.000748027 403.15 0.7166
p-Xileno 0.000723488
Metanol 0.0110114
Etanol 0.0049129 453.15 0.4340
n-Propanol 0.00156236
n-Pentano 0.0502115
n-Hexano 0.0139886
n-Heptano 0.00403618
n—OcF;ano 0.00118755 453.15 0.5
n-Nonano 0.00085697
n-Decano 0.0000951866

ColliMn =g rceno . 22915 500861252 6
Tolueno 0.000748027 403.15 0.7166
p-Xileno 0.000723488
Metanol 0.0110114
Etanol 0.0049129 453.15 0.4340
n-Propanol 0.00156236
n-Pentano 0.0502115
n-Hexano 0.0139886

NPCo  Heptano - 5q4 45 0.00403618 g5 15 g g3u3 6
n-Octano 0.00118755
n-Nonano 0.00085697
n-Decano 0.0000951866

: n-Pentano 0.0502115
NPNi N-Hexano 290.15 0.0139886 383.15 0.8343 6

Donde T es la temperatura del ambiente de trabajo, Pv es la presion del gas, Fo es el

flujo del gas acarreador a la salida de la columna, T¢ es la temperatura de la columnay L es
la longitud de la columna.
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Tabla Il. Constantes utilizadas en el ajuste de los cromatogramas con ayuda de la funcion

descrita en el apéndice I.

n m C Ua Frec V. Vq S
adsorbato (umol) (9) (pmc;llls) (cml/s) (cm®fs) (cm%/g) (cm?) (cm?) &
n-Pentano  0.2081344 694.5504
n-Hexano 0.05798 339.6266
n-Heptano 0.01673 180.3866
n-Octano 0.004923 98.5628 76.7366 0.320286 0.025043 0.0004733
n-Nonano  0.0035523 16.2314
n-Decano  0.0003956 31.1684 0.164604
ColliCo —gaceno 003570 23% Tiss078 0.38
Tolueno 0.003101 50.8705 76.7361 0.47052 0.03679 0.006132
p-Xileno 0.002999 24.0459
Metanol 0.04564 713.725
Etanol 0.020365 520.6057 76.7366 0.320286 0.025043 0.0004733
nPropanol  0.00647622 294.9205
n-Pentano  0.2081344 694.5504
n-Hexano 0.05798 339.6266
n-Heptano 0.01673 180.3866
n-Octano 0.004923 98.5628 76.7403 0.368993 0.02885 0.0004808
n-Nonano  0.0035523 16.2314
n-Decano 0.0003956 31.1684
CollIMn Benceno 0.03570 0.3842 1165078 0.448 0.167614
Tolueno 0.003101 50.8705 76.7361 0.47052 0.03679 0.006132
p-Xileno 0.002999 24.0459
Metanol 0.04564 713.725
Etanol 0.020365 520.6057 76.7403 0.368993 0.02885 0.0004808
nPropanol 0.00647622 294.9205
n-pentano 0.2081344 277.433
n-hexano 0.05798 122.1955
NPCo Mrheptano  0.01673 4185 56.1094 767360 0534198 0.319 0.041769 0.0069615 0.338246
n-octano 0.004923 26.4233
n-nonano 0.0035523 16.2314
n-decano 0.0003956 6.1736
NpNj  Pentano 02081344 55 2315058 50406 05070 0292 003964  0.006606  0.296854
n-hexano 0.05798 99.1687

Donde 1 es la masa inicial del soluto, m es la cantidad de muestra, c,_ es la

concentracion promedio del gas acarreador, u, es la velocidad promedio del gas acarreador,
Frec €5 el flujo rectificado del gas acarreador, V, es el volumen de poro total del adsorbente
en la columna, Vy es el volumen disponible a la fase gaseosa, S es el area de la seccion

transversal de la columna disponible para la fase gaseosa y ¢ es la porosidad del adsorbente.

Las constantes descritas en la Tabla 1l fueron calculadas a partir de las siguientes

relaciones:

F_=Ffff

rec

0123

(0.1)

72



con:

donde:

“TRT
PV
T=RT
V= fF t
u _5
Y

entrada sallda )2 1
entrada sallda ) 1

—

f p—l

z %
( entrada PV( H 20))

entrada

Pentrada = 2.806739 atm
Psalida = 1 atm

Pv(H20) = 0.0230723 atm
tm = 16s

(0.2)

(0.3)
(0.4)

(0.5)

(0.6)
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