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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron succinatos metalicos que son materiales microporosos, también
conocidos como enrejados metal-orgénicos, debido a las estructuras tridimensionales porosas que
presentan. Los succinatos metalicos, que se forman a partir del anién succinato enlazado a los
metales de transicion cinc y cadmio, fueron caracterizados y estudiados por adsorcion fisica de
gases: H, y CHy, para determinar su capacidad de retencion de éstas moléculas pequenas. Se
emplearon tres métodos de sintesis para obtener el succinato de cinc y dos para obtener el
succinato de cadmio, utilizando agua como unico disolvente. Previamente a la sintesis, se
determind el pH de desprotonacion del 4cido succinico para la obtencion del anidon succinato, el
cual forma el succinato metélico, al reaccionar con el catién (metal).

Por espectroscopia infrarroja, se determin6 la coordinacion del metal al i6n succinato. El 4cido
succinico, presenta en su espectro, una banda caracteristica que se le atribuye al grupo carbonilo
(C=0) con una frecuencia de 1678 cm™. Esta banda no se presenta en los espectros de los
succinatos metalicos, ya que este enlace doble pasa a ser un enlace y medio, mediante el cual se
lleva a cabo la coordinacion del metal, por lo que aparecen nuevas bandas que son caracteristicas
de los succinatos metalicos con un rango de frecuencias de 1556-1525 y 1393-1388 cm™.

Por difraccion de rayos X, se realizo la determinacidn estructural a partir de monocristal de una
fase nueva del succinato de cinc con formula empirica: (Zny(OH),)(C4H4O4) y un sistema
cristalino ortorrombico. También se determind la formacion de dos fases reportadas, una del
succinato de cinc, con formula empirica: Zn(C4H4O4), sistema cristalino monoclinico y grupo
espacial C2/c; y una del succinato de cadmio, con formula empirica: (Cd3(OH),)(C4H4O4), y
sistema cristalino ortorrombico.

El anélisis termogravimétrico de las fases reportadas, reveld que los succinatos presentan una
temperatura de estabilidad térmica entre los 255-282 °C, el succinato de cinc presenta dos etapas
durante su descomposicion entre 255 °C y 504 °C, a diferencia del succinato de cadmio que solo
presenta una etapa de descomposicion entre 282 °C y 451 °C, la descomposicion de ambos
succinatos metalicos, da como producto final el 6xido del metal correspondiente.

Las fases reportadas, se sometieron a estudios de adsorcion fisica de hidrégeno, metano y dioxido
de carbono (s6lo para la fase de cinc). Estos estudios revelaron que a ciertas temperaturas, las
estructuras de los materiales se comportan como enrejados rigidos (temperatura aproximada:
-198°c o0 -81°C) o como enrejados flexibles (temperatura aproximada: 0°C). Se determind, que la
capacidad limite de adsorcion del succinato de cadmio es mayor a la del succinato del cinc y la
capacidad limite de adsorcion de hidrogeno fue mayor a la de metano. Los resultados obtenidos
ponen en evidencia la baja retencion de hidrogeno y metano de los succinatos estudiados por lo
que no son utiles como adsorbentes de estos gases combustibles. Sin embargo, pueden ser
utilizados con éxito como tamices en la separacion de mezclas de gases que contengan las
moléculas antes mencionadas.



INTRODUCCION

Los esfuerzos por detener el creciente deterioro del medio ambiente han impulsado el desarrollo
de nuevas tecnologias ecologicamente viables. Para lograrlo se procura por una parte, disminuir
el consumo de energéticos fosiles ya sea disminuyendo su consumo o utilizando fuentes
alternativas de energia como la solar y por otra, reduciendo los contaminantes procedentes de la
industria y los medios de transporte. Esta tesis se une a esos esfuerzos al atacar el problema de la
remediacion ambiental desarrollando materiales nanoporosos para la retencion de moléculas
pequenas. Esta es una de las lineas de investigacion en la que actualmente se trabaja con mas
fuerza. Una tecnologia basada en procesos de adsorcion que logre retener moléculas pequenas
eficientemente requiere una apropiada interaccion de las moléculas con el enrejado poroso para
lograr una adecuada retencion.

Los materiales nanoporosos han sido ampliamente utilizados como tamices, adsorbentes y
catalizadores. Entre los materiales nanoporosos mas utilizados en la industria destacan las
zeolitas y en general los solidos nanoporosos cristalinos debido a las ventajas que ofrece la
regularidad de sus poros y canales. Entre estos Giltimos han emergido recientemente aquellos que
poseen enrejados metal-orgdnicos como una prometedora alternativa debido a la enorme
flexibilidad en el disefio de la topologia de sus poros y los potenciales superficiales que brindan.
Las cualidades antes mencionadas han permitido el disefio de materiales a la medida de las
exigencias de las tecnologias relacionadas con los procesos de almacenamiento, separacién y
catalisis. Sin embargo, a pesar de las excepcionales propiedades adsortivas de estos materiales,
hasta la fecha sélo se ha publicado un nimero muy limitado de trabajos sobre adsorciéon en
materiales porosos sintetizados mediante el ensamblaje de unidades moleculares. Esto hace
evidente la necesidad de llevar a cabo investigaciones tanto experimentales como tedricas
dirigidas a profundizar en el estudio de la sintesis y las propiedades adsortivas de los solidos en
cuestion. En este sentido se proyecta este trabajo de tesis, el cual propone preparar materiales con
enrejados metal-orgénicos basados en el ensamblaje del anidon succinato mediante los metales
cinc y cadmio, ademas estudiar la adsorcion de moléculas pequefias en ellos. El succinato es una
molécula bidentada que unida a la coordinacion tetraédrica y octaédrica de los metales; cinc y
cadmio respectivamente, como ensambladores debe producir un enrejado nanoporoso eficaz en la
retencion de moléculas pequenas.

El estudio de las propiedades de los succinatos metalicos, como adsorbentes de moléculas
pequeias no ha sido abordado, ademas, las sintesis reportadas de los succinatos de cinc y cadmio
incluyen solventes organicos altamente contaminantes. En base a ello se plantea realizar el
ensamblaje de aniones succinatos mediante cationes de cinc y cadmio utilizando como unico
disolvente el agua. Por lo que estos problemas seran tratados en este trabajo, para lo cual se
propone el siguiente objetivo general:

“Sintetizar y caracterizar succinatos de cinc y cadmio con enrejados nanoporosos como
adsorbentes de moléculas pequeiias.”



Para alcanzarlo se proponen los siguientes objetivos particulares:

~

Sintetizar por via hidrotermal los succinatos de cinc y cadmio.

2. Determinar la coordinacion de los metales a los ligandos succinato mediante espectroscopia
infrarroja y la estabilidad térmica mediante andlisis termogravimétrico.

3. Determinar parametros estructurales por difraccion de rayos X y realizar un andlisis de la
estructura de poros y canales.

4. Obtener las isotermas de adsorcion de hidrogeno y metano. Correlacionar las isotermas y

capacidades limites de adsorcion con las caracteristicas estructurales.

Estos objetivos parten de la hipotesis de que es posible obtener un enrejado nanoporoso a partir
del ensamblaje de aniones succinatos mediante metales de transicion cinc y cadmio.

La estructura de esta tesis, se presenta de la siguiente manera. En el capitulo 1; el estado de arte,
se describen los materiales microporosos y particularmente los succinatos de cinc y cadmio,
ademas de los métodos empleados en su caracterizacion, como son: la espectroscopia infrarroja,
la difraccion de rayos X, el andlisis termogravimétrico y la adsorcion fisica. En el capitulo 2;
materiales y métodos, se exponen los métodos experimentales realizados para la preparacion de
los materiales microporosos, se describen las técnicas de caracterizacion y se presentan las
herramientas de software empleadas en el procesamiento de los datos experimentales. Finalmente
en el capitulo 3 se discuten los resultados obtenidos en las sintesis de los succinatos y en las
técnicas de caracterizacion.



Capitulo 1.
Estado del Arte

1. 1 Materiales microporosos: concepto e importancia

Cualquier material so6lido puede considerarse como poroso si contiene huecos, cavidades,
intersticios o canales, como se muestra en la Figura 1 (Rouquerol, Avnir et al. 1994). Si estos
huecos que son los espacios entre los 4&tomos enlazados; tienen un volumen mayor al de una
esfera con un diametro de 0.25nm se pueden considerar como poros. Cuando estos poros se
extienden en una direccion entonces se les llama canales (Figura 1). De acuerdo con las
recomendaciones de la IUPAC', los sélidos microporosos son aquellos que contienen microporos
y/o canales con didmetros menores de 2nm. Esas pequefias dimensiones de los poros y canales
hacen que los sélidos microporosos tengan superficies extensas lo cual les proporciona gran
capacidad para adsorber fluidos en sus superficies convirtiéndolos asi en los adsorbentes mas
utilizados en la practica (Karger and Ruthven 1992; Roque-Malherbe 2007; Morris and Wheatley
2008; Czaja, Trukhan et al. 2009).

Figura 1. Seccion de un solido poroso; a: poro cerrado, b: poro abierto, ¢, d y f: canales y g:
superficie.

Dentro los materiales porosos se distinguen varios tipos como las zeolitas, que presentan
estructuras cristalinas particulares, sus poros son de dimensiones moleculares y forman redes

1 Del inglés International Union of Pure and Applied Chemistry, Union Internacional de la Quimica Pura y Aplicada
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muy regulares. Otro tipo de materiales porosos estan formados por la aglomeracion de pequenas
particulas, como en los casos de algunos geles inorganicos. En estos materiales la estructura final
depende, principalmente, de la disposicion original de las particulas primarias y de su tamaio.
Los oxidos metélicos, carbonatos, nitratos y oxalatos, también son parte de los materiales
porosos, los cuales son obtenidos mediante la eliminacion selectiva de elementos de su estructura
original para crear poros. Finalmente, los carbones, que son los materiales porosos mas
empleados en la practica.

Recientemente, una nueva familia de materiales microporosos llamados MOF?* (Férey 2008) o
PCP’ (Watanabe, Sugiyama et al. 2009), formados por la coordinacién de iones metalicos con
ligandos organicos, han atraido mucho la atencion. Con la caracteristica de que al variar los
ligandos organicos y los metales del material, su sintesis se puede adaptar facilmente para
controlar la conectividad, estructura y dimension de los poros (Fletcher, Thomas et al. 2005) con
oportunidades de una amplia gama de diferencias en la funcionalidad. A la fecha, un gran nimero
de MOF han sido sintetizados por lo que se han convertido en un importante foco de
investigacion debido a que han demostrado diversas aplicaciones prometedoras, como son: la
retencion de especies nocivas para el medio ambiente, el almacenamiento de gases combustibles,
la separacion de componentes de alto valor agregado de diferentes tipos de mezclas (Czaja,
Trukhan et al. 2009). Gracias a las propiedades de los materiales microporosos, estos se han
utilizado en el almacenamiento de gases combustibles como el H, y CH4 (Morris and Wheatley
2008), ademas en la separacion y recuperacion de CO,. (Belmabkhout and Sayari 2009).

1. 2 Succinatos Metalicos

Los dicarboxilatos han sido explorados como ligandos, en la sintesis de una gran cantidad de
enrejados metal organicos con el propdsito de obtener materiales microporosos (Mori and
Takamizawa 2000). Entre los carboxilatos, se encuentran los succinatos, que se forman mediante
el ensamblaje del anion succinato con metales, particularmente en este trabajo los metales de
transicion cinc y cadmio. Entre las técnicas usadas para preparar estos materiales, han alcanzado
gran desarrollo aquellas que implican temperaturas de reaccion moderadas, como son los
procesos hidrotérmicos, los cuales tienen lugar en medio acuoso a temperaturas comprendidas
entre 100 y 200 °C y presion autogenerada por el uso de autoclave (Bowden, Milton et al. 2003).
Otra técnica que no ha sido reportada para la obtencion de succinatos, es la sintesis a temperatura
ambiente mediante la desprotonacion del 4cido succinico y tratamiento hidrotermal. Ambas
técnicas son empleadas en este trabajo, la primera consiste en colocar la disolucion que contiene
al 16n succinato y la disolucion que contiene al metal en un autoclave, el cual es introducido al
interior de una mufla, donde por medio de un incremento de temperatura y presion autogenerada,
se forman cristales que son los succinatos. La segunda técnica radica en obtener los succinatos a
temperatura ambiente y posteriormente colocarlos en la mufla o en condiciones de reflujo para

2 Del Inglés Metal-Organic Frameworks, Enrejados Metal-Organicos

3 Del Inglés Porous Coordination Polymers, Polimeros de Coordinacién Porosos
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obtener cristales de mayor tamafio. Ambas técnicas se describen mediante la teoria dcido-base y
las bases de la potenciometria, por lo que estos temas se enuncian en los apéndices I y II.

Los succinatos metalicos no han sido estudiados como adsorbentes, de ahi que este sea uno de los
objetivos de este trabajo.

1.2.1 Acidos Carboxilicos

Los acidos carboxilicos constituyen un grupo de compuestos que se caracterizan por poseer un
grupo carboxilo (COOH), el cual se produce cuando coinciden sobre el mismo carbono un grupo
hidroxilo (OH) y un grupo carbonilo (C=0), como se muestra en el Esquema 1:

T
R/C “OH

Esquema 1. Estructura de un acido carboxilico, donde R es un hidrégeno o un grupo
organico.

Un 4cido carboxilico puede ceder protones por ruptura heterolitica del enlace O—H dando un
protén y un i6n carboxilato (Wade 2004 ). Si la cadena posee dos grupos carboxilos se le conoce
como acido dicarboxilico. En la Tabla 1 se resumen algunos acidos dicarboxilicos simples y
algunas caracteristicas quimicas.

Tabla 1. Solubilidad en g/700gH;0 (S) y constantes de disociacion (pK,;, pK,;) de algunos
acidos dicarboxilicos simples (Morrison 1998).

Nombre ,
[UPAC comin  Lormula S pKu pKe
Etanodioico oxalico n HOOC-COOH 9.0 127 4.28

Propanodioico malénico HOOCCH,COOH 74.0 2.85 5.70
Butanodioico  succinico HOOC(CH,),COOH 6.0 4.19 5.64
Pentanodioico glutarico HOOC(CH,);COOH 64.0 4.35 5.42
Hexanodioico adipico HOOC(CH,);,COOH 2.0 4.43 541

En la tabla anterior se encuentra el acido succinico, del cual se parte para la obtencién de los
succinatos. A partir de las propiedades que éste presenta, se debe tomar en cuenta la solubilidad
de este acido en las condiciones generales de sintesis, esto es, las disoluciones de acido succinico
no deben pasar este limite de solubilidad ya que de otra forma tendriamos una disolucion de
acido sobresaturada lo que puede causar que tengamos al dcido como una impureza en los
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succinatos metalicos. De los pK, se puede predecir que al realizar la desprotonacion del acido
succinico la cesion de un proton, le resultara mas facil por ser una especie neutra, que cuando se
lleve a cabo la cesion del segundo proton debido a que es una especie cargada negativamente.

Para realizar la desprotonacién de los é4cidos carboxilicos se debe usar una base fuerte. Los
productos son el i6n carboxilato, el cation que queda de la base, y como subproducto agua. La
combinacién de un i6n carboxilato y un cation constituyen la sal de acido carboxilico o también
llamado carboxilato. En la Tabla 1, también se puede observar que en las cadenas lineales, los
valores de las constantes de disociacion aumentan conforme aumenta el tamafio de la cadena, por
lo que, en la desprotonacion del acido adipico se necesita una cantidad mayor de la base utilizada
que en la desprotonacion del acido oxélico utilizando la misma base debido a la diferencia en sus
valores de pK,,.

Las sales de acidos carboxilicos tienen propiedades muy diferentes a las de los acidos de los que
provienen. Estas sales son sélidos inoloros. Por lo general se funden a altas temperaturas, y con
frecuencia se descomponen antes de alcanzar sus puntos de fusion. Los carboxilatos de metales
alcalinos (Li", Na*, K y de amonio (NH4") son bastantes solubles en agua, pero insolubles en
solventes organicos no polares. Las sales carboxilicas de la mayor parte de los demas iones
metalicos son insolubles en agua (Wade 2004 ).

Estas propiedades de las sales de acido, se retomardn en la discusion de la sintesis de los
succinatos metalicos.

1. 3 Métodos analiticos para caracterizar a los succinatos
metalicos

En muchos casos, es posible identificar un compuesto por métodos quimicos. Si el compuesto ya
fue analizado previamente se puede comparar sus propiedades fisicas (punto de fusion, punto de
ebullicion, etc.) con los valores publicados. Sin embargo, estos procedimientos no son suficientes
para compuestos complejos que nunca se hayan sintetizado ni caracterizado. Ademads, resultan
impracticos para sintesis con bajos rendimientos, ya que se necesita una muestra relativamente
grande para llevar a cabo estos tipos de andlisis. Se necesitan técnicas analiticas no destructivas
que requieran de muestras pequefias. Entre estas técnicas se distinguen la espectroscopia
infrarroja, picnometria, la difraccion de rayos X, el andlisis termogravimétrico y la adsorcion
fisica.

1.3.1 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcion de la radiacion infrarroja por las
moléculas, causando modos de vibracion en éstas. Esta radiacion corresponde a longitudes de
onda que van desde unos 8x10°cm hasta 1x10” cm. Una molécula absorbera la energia de un haz
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de luz infrarroja cuando dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que se de una
transicion vibracional de la molécula. Es decir, la molécula comienza a vibrar de una determinada
manera gracias a la energia que se le suministra mediante luz infrarroja.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexion (Pavia,
Lampman et al. 1996). Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatomica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexién estdn originadas por
cambios en el angulo que forman dos enlaces. En la Figura 2 se representan los diferentes tipos
de vibraciones moleculares.

Vibraciones de tension

N/ A\ 4

Simétrica Antisimétrica

X
X

Vibraciones de flexion

<
<

Balanceo en plano Tijereteoc en plano

X
X

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 2. Tipos de vibraciones moleculares

La region del infrarrojo que contiene la mayor parte de las vibraciones de flexion se llama
normalmente region dactilar del espectro (600 a 1400 cm™). El estudio de la espectroscopia
infrarroja se concentra en las vibraciones de tension simples que son las mds caracteristicas y
predecibles. Esta técnica proporciona evidencia de los grupos funcionales presentes. Debido a
esto, es una técnica muy utilizada en la caracterizacion de los MOF, ya que el espectro infrarrojo
muestra regiones caracteristicas de estos materiales hibridos.

Cada compuesto tiene un espectro infrarrojo propio, en el caso particular de los succinatos de
cinc y cadmio, se obtienen y analizan sus espectros, ademas se determina mediante esta técnica si
la coordinacion del metal al ligando succinato se ha llevado a cabo. Para llegar a este fin debemos
tener en cuenta las bandas caracteristicas de los acidos carboxilicos y los succinatos, realizar una
comparacion de las bandas y asi determinar las bandas que caracterizan la coordinacioén de los
metales a los ligandos succinatos, en los succinatos metalicos.
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En los acidos carboxilicos, el doble enlace C=0O produce bandas de tension intensas en el
infrarrojo, debido a que tiene un momento dipolar grande, estas se presentan en un intervalo de
frecuencias aproximadamente de 1730-1700cm™. La participacion del grupo carbonilo en puentes
de hidrégeno, con frecuencia ocasiona un ensanchamiento de la fuerte banda del carbonilo. Un
acido carboxilico también produce una banda O-H caracteristica, debido al puente de hidrogeno
tan fuerte de los dcidos carboxilicos, la ancha sefial de la banda O-H aparece en el intervalo de
frecuencias: 3500-2500 cm™. En el espectro de un 4cido carboxilico, la amplia banda del
hidroxilo aparece sobre la banda del CH,. Este traslape de bandas da a la region de 3000cm™ una
apariencia caracteristica de un pico amplio (absorcion O-H) con picos agudos (absorcion CH;)
superpuestos a ¢€l. Los acidos carboxilicos tienen un enlace C-O y la banda de tension
correspondiente a este enlace se presenta con un intervalo de frecuencia alrededor de 1320-1210
cm’'. Finalmente se tienen dos bandas de flexion del O-H fuera del plano y en del plano, la banda
de flexién en el plano se da con un intervalo de frecuencia de 1440-1395 cm™ y la banda de
flexion fuera del plano se presenta con un intervalo de frecuencia de 900-690cm™. En la Tabla 2
se resumen las bandas caracteristicas de los acidos carboxilicos.

Tabla 2. Frecuencias de las bandas caracteristicas de los acidos carboxilicos (Smith 1999)

Banda Frecuencia (cm™)

C=0 tension 1730-1700

C-O tension 1320-1210

O-H tensién 3500-2500

CH,; tension asimétrica 2936-2916
CH, tension simétrica 2865-2845

O-H flexién en el plano 1440-1395

O-H flexion fuera del plano 960-900

En los carboxilatos se debe tener en cuenta que el grupo OH del 4cido no esta presente, ya que al
reaccionar, paso a formar parte de la molécula de agua que es un subproducto de la reaccion. El
enlace en un carboxilato metalico, es bastante inusual. Los dos atomos de oxigeno en el
carboxilato se encuentran coordinados al metal de la base precursora. Los dos enlaces C-O
contienen solo 3 electrones entre ellos; por lo que cada enlace puede ser considerado como
"enlace y medio", con la caracteristica de que los dos enlaces son equivalentes, y el tercer
electrén puede considerarse como compartido por los dos enlaces C-O. Este tercer electron se
representa con las lineas punteadas en el Esquema 2.

Esquema 2. Enlace en los carboxilatos (Smith 1999).
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Aunque los carboxilatos se derivan de los acidos carboxilicos, la ausencia del grupo OH hace que
su espectro sea radicalmente diferente. Es decir, se debe tener en cuenta la ausencia de las bandas
de tension y flexion del grupo OH que se encuentran en el espectro de acidos carboxilicos, a
menos que el carboxilato contenga agua de hidratacion o agua coordinada se presentara una
banda de tension del grupo OH. Los dos "enlaces y medio” existentes en un carboxilato presentan
bandas de tensidon asimétrica y simétrica. A estas bandas las llamamos “CO, de tension” son
bandas fuertes y tnicas. La intensidad de estas bandas se debe al momento dipolar de los enlaces
carbono-oxigeno. La tension asimétrica de CO,, generalmente se presenta en un intervalo de
frecuencias de 1650-1540 cm™, y la tensién simétrica se encuentra entre las frecuencias 1450 y
1360cm™. La banda asimétrica suele ser la mas intensa de estas dos bandas. Ambas bandas deben
estar presentes en un espectro para que exista un carboxilato lo que hace relativamente facil la
identificacion de estos compuestos mediante sus espectros infrarrojos. Las bandas caracteristicas
de los carboxilatos se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Frecuencias de las bandas caracteristicas de las sales de acidos carboxilicos:
carboxilatos (Smith 1999)

Banda Frecuencia (cm™)
CO, tension asimétrica 1650-1540
CO; tension simétrica 1450-1360
CH,; tension asimétrica 2936-2916
CH, tension simétrica 2865-2845

1.3.2 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es una herramienta 1til en la caracterizacion de materiales (ver apéndice
IV). Toda sustancia cristalina difracta los rayos X produciendo un patrén de difraccion tnico, que
constituye una huella de su estructura atomica y molecular. La intensidad y la posicion de cada
reflexion brinda la informacioén basica requerida en el andlisis de la estructura del cristal. La
posicion tiene relacion con los pardmetros de red y la intensidad con la estructura cristalina
(Pecharsky and Zavalij 2005).

De los succinatos metélicos se encuentran reportadas dos fases del succinato de cinc y dos fases
del succinato de cadmio. La tarea de esta parte de la caracterizacion es comparar los datos
cristalograficos de los materiales obtenidos con los ya reportados y comprobar si se ha obtenido
una fase reportada.

El conocimiento de la estructura cristalina de un sélido permite el calculo de la densidad, p,
mediante la siguiente relacion:

p=ZIM|V.N,
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Z: numero de atomos/moléculas asignados a cada celda unidad.
M: peso molecular

Ve: volumen de la celda unidad

N4z namero de Avogadro (6.023x10% 4tomos o moléculas/mol)

Como las estructuras de los succinatos metélicos ya se encuentran reportadas, el calculo de la
densidad es simple y se utiliza este dato como parte de la caracterizaciéon de los materiales
obtenidos, es decir, realizando una comparacion entre la densidad de los succinatos obtenidos y
los reportados, como informacion complementaria a espectroscopia infrarroja y difraccion de
rayos X, para determinar si se trata de la misma fase.

La Tabla 4 muestra los datos cristalograficos de las fases reportadas del succinato de cinc: ZnSC [
vy ZnSC II (Bowden, Milton et al. 2003) y también los datos de las fases reportadas del succinato
de cadmio: CdSC I y CdSC II (Seguatni, Fakhfakh et al. 2005). Como se puede observar, ambas
fases del succinato de cinc tienen férmula empirica y sistema cristalino idénticos, la diferencia
radica en el grupo espacial, pardmetros de celda (ver apéndice III), y densidad. Las fases del
succinato de cadmio son estructuras totalmente diferentes.

Tabla 4. Datos cristalograficos de las diferentes fases de los succinatos metalicos reportadas

FASE

ZnSC 1 ZnSC 11 CdSC 1 CdSC 11
Formula empirica  Zn(C4O4Hy) Zn(C404H4) (Cd(OH))2(C404H4) (Cd3(OH))(C404H4),
Sistema cristalino  Monoclinico ~ Monoclinico Monoclinico Ortorrémbico
Grupo Espacial C2 C2/c P2,/c Pcca
a (4) 7.585(3) 6.922(4) 10.12(2) 10.657(2)
b (4) 5.984(1) 6.787(4) 5.554(5) 6.681(3)
c(d) 6.253(2) 11.267(6) 6.134(3) 16.949(3)
B () 108.51(3) 99.285(9)  96.24(8) 90
v (A’) 269.1 522.4 349 1239
Z 2 4 2 4
D 2.24 2.31 3.57 3.23

En la Figura 3 se muestran fragmentos de la estructura de las diferentes fases de los succinatos
metalicos. En ambos succinatos de cinc (Figura 3 a y b), se puede observar la coordinacion
tetraédrica que presenta el cinc con cuatro diferentes ligandos succinatos; cada ligando succinato
contribuye con un 4tomo de oxigeno a cuatro dtomos diferentes de cinc en un modo bidentado y a
pesar de que ambos succinatos presentan la misma férmula molecular, la distribucion de sus
atomos en el espacio es diferente. La fase ZnSC [ adopta una conformacion sinperiplanar, es decir
cada mitad de la molécula del succinato se encuentra sobre un eje diferente, a diferencia de la
fase ZnSC I en la cual la molécula del succinato se encuentra sobre el mismo eje, lo que da como
resultado que los enrejados tridimensionales de éstas fases sean diferentes. En ambos succinatos
de cadmio se puede apreciar la coordinacion octaédrica que presenta el cadmio. En la fase CdSC I
(Figura 3 c), cada ligando succinato contribuye con dos 4atomo de oxigeno a dos atomos
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diferentes de cadmio en un modo bidentado, ademas los metales cadmio se unen entre si por los
oxigenos de iones hidroxilos en forma de capas dobles teniendo como pilares a los iones
succinatos y en la fase CdSC II (Figura 3 d), cuatro de los enlaces del atomo de cadmio son a
cuatro diferentes ligandos succinatos; cada ligando succinato contribuye con un atomo de
oxigeno a cuatro atomos diferentes de cadmio en un modo bidentado, los dos enlaces restantes
del atomo de cadmio los utiliza para unirse con dos dtomos de cadmio diferentes mediante el
atomo de oxigeno del 16n hidroxilo, los metales se encuentran en una sola capa teniendo como
pilares a los iones succinatos. Los enrejados tridimensionales de ambas fases del succinato de
cadmio son diferentes.

a) b)

d)

Figura 3. Fragmentos de las estructuras de las fases de los succinatos. a) ZnSC I,
b) ZnSC II, ¢) CdSC 1y d) CdSC I1.

1.3.3 Analisis Termogravimétrico

El analisis térmico ha llegado a ser una herramienta muy popular en organizaciones académicas e
industriales para la caracterizacion, evaluacion y determinacion de los parametros de procesos de
diversos tipos de materiales. La evoluciéon térmica de los carboxilatos es parte de la
caracterizacion de estos, ya que determina si contienen agua de hidratacion, alguna impureza
presente y principalmente las temperaturas a las cuales estos materiales son estables para
determinar las condiciones de trabajo en la adsorcion fisica. Es por esto que se debe conocer que
es un analisis térmico y en que consiste.

La definicion generalmente aceptada de andlisis térmico es: un grupo de técnicas en las que se
mide una propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de la
temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado. Se pueden
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distinguir mas de una docena de métodos térmicos, que difieren en las propiedades medidas y en
los programas de temperatura. Es esta ocasion solo se discute el analisis termogravimétrico
(TGA).

En un TGA, se registra en forma continua la masa de una muestra, colocada en una atmosfera
controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo al ir aumentando la temperatura de la
muestra (normalmente lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de
masa en funcion del tiempo se conoce como termograma.

Con la informacion que proporciona este método se pueden definir las temperaturas a las cuales
un compuesto es estable. Con base en lo anterior, este método se utiliza en reacciones de
descomposicidn, oxidacion y procesos como la vaporizacion, sublimacion y desorcion.

En lo que se refiere a lo succinatos, se encuentran reportados los analisis termogravimétricos de
las fases descritas en la seccion 1.3.2, por lo que a partir de determinar que fase se obtuvo, se
realizara su analisis termogravimétrico y se realizard una comparacion con el analisis
termogravimétrico del succinato metélico reportado.

Se sabe que los succinatos metalicos, se descomponen para dar como producto final sus 6xidos
respectivos (Randhawa and Gandotra 2006). Cuando el succinato metalico se encuentra hidratado
ocurre la siguiente reaccion (donde M: metal):

MC,H,0, &H,0 O "' - MC,H,0,
MC,H,0, OfFTPern o, MO(s) + C,H,(g)+ CO(g) + CO,(g)

La reaccion anterior representa dos pérdidas en el termograma del succinato metalico. La primera
se le atribuye a la deshidrataciéon del succinato y la segunda a la descomposicion total del
succinato para dar como producto final su 6xido respectivo. Cuando el succinato metélico no se
encuentra hidratado, el proceso termogravimétrico se reduce a su descomposicion total. Estas
reacciones son caracteristicas del succinato de cinc. Para las fases de succinato de cadmio, las
cuales presentan grupos hidroxilos, no se han reportado las reacciones que se llevan a cabo
durante el proceso termogravimétrico, estas seran propuestas en el capitulo 3.

El succinato de cinc reportado no se encuentra hidratado, por lo que su proceso
termogravimétrico se reduce a una solo etapa que es la descomposicion (Randhawa and Gandotra
2006). El succinato es estable hasta los 428°C donde comienza su descomposicion y culmina a
los 522°C. El porcentaje de la pérdida de masa durante este proceso es de 55%, este valor esta
muy proximo al valor de la pérdida teorica que es 55.2%. Finalmente, queda como producto final
oxido de cinc. La reaccion de descomposicion del succinato de cinc es:

ZnC,H,0, OTFIPPF - ZnO(s) + C,H,(g)+ CO(g) + CO,(g)
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Para las fases del succinato de cadmio (Seguatni, Fakhfakh et al. 2005), se encuentran reportadas
las pérdidas durante la descomposicion de las fases, pero no las reacciones que ocurren durante la
descomposicion. La fase CdSC I se descompone a 400°C en una sola etapa con un porcentaje de
pérdida de masa total de 31.4% (el porcentaje de la pérdida tedrica es de 31.5%). La fase CdSC 11
se descompone en dos etapas, la primera se da a 400°C y la segunda a 550°C, la segunda etapa se
le atribuye a una fase de oxohidroxido, la pérdida de masa total es 37.2% que concuerda con la
teorica que es 36.16%.

1.3.4 Adsorcion Fisica

Adsorcion puede entenderse como el incremento en la concentracion de las moléculas de un gas
en la superficie de un s6lido (Roque-Malherbe 2007). El s6lido es llamado adsorbente y el gas, el
cual es capaz de ser adsorbido, se le llama adsorbato. El proceso de adsorcion dependera de la
naturaleza del adsorbente, la naturaleza del adsorbato, la accesibilidad a los poros del adsorbente,
la temperatura y la presion de trabajo.

En la adsorcion influyen tanto las caracteristicas del adsorbente como las del adsorbato. Ciertas
veces la adsorcion es afectada debido a que la accesibilidad a los poros de los materiales
adsorbentes se encuentra restringida, la estructura cristalina presenta defectos o existe alguna
impureza en el material, lo cual disminuye la capacidad adsortiva de los materiales. En relacion a
los succinatos metalicos, el i6n succinato presenta vibraciones, las cuales hacen que éste sea
considerado como un cilindro. Estas vibraciones afectan las dimensiones efectivas de los
enrejados, en particular las dimensiones de los poros. La dimension del i6n succinato considerado
como un cilindro fue calculada de la estructura totalmente optimizada usando Gaussian 03
(Frisch, Trucks et al. 2003) al nivel de teoria BHandHLYP/6-311++g(d,p) y se muestra en la
Figura 4, en la cual se observa que éste cilindro, tiene un didmetro de 2.6 A, por lo que al tamafio
real de los poros de los succinatos metélicos se les debe disminuir esta cantidad para asi
determinar el tamafio real de poro.

Figura 4. Dimensiones del ion succinato considerado como cilindro.

En lo referente a los adsorbatos a emplear, se debe contemplar los diametros cinéticos de las
moléculas. E1 H, tiene un diametro cinético de 2.89 A, mientras que el CHy presenta un diametro
cinético de 3.8 A (Freeman and Pinnau 1997).

Durante la adsorcion fisica de gases, la fase adsorbida se encuentra en equilibrio termodinamico
con la fase gaseosa (Roque-Malherbe 2007). Esto es, [, = [, donde p es el potencial quimico de
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la fase adsorbida y la fase gaseosa respectivamente. Este hecho permite la aplicacion de la regla
de fases de Gibbs para sistemas de adsorcion:

P+F=C+2+1

Donde F es el nimero de grados de libertad del sistema termodinamico en equilibrio, I es el
numero de fases bidimensional o restringido, P es el nimero de fases y C es el numero de
componentes. Entonces para un sistema de adsorcién gas-solido, donde el numero de
componentes C = 2 (el gas y el s6lido), el numero de fases restringidas [ = 1 (la fase adsorbida), y
el numero total de fases P = 3 (gas, so6lido y la fase adsorbida) tenemos:

F=C+2+[-P=2+2+1-2=2
Como resultado, los datos de adsorcion son expresados como:
ng=F (P, T)

Esto es, la cantidad adsorbida 7,, en funcion de la presion Py temperatura 7' de equilibrio de la
adsorcion. En la practica, esto se mide como la relacion entre la cantidad adsorbida, n, y la
presion de equilibrio, P, a temperatura constante, 7

7% F (P)T

La relacion funcional que describe cualquier proceso termodindmico que se realice a temperatura
constante es una isoterma. La isoterma se puede medir por varios métodos, en este trabajo se
utilizara el método volumétrico (ver apéndice V).

Las isotermas de adsorcion proporcionan valores de las capacidades limite de adsorcion de los
materiales, este dato es uno de los pardmetros trascendentes en la determinaciéon de la
potencialidad como adsorbentes de los materiales, principalmente en el almacenamiento de
hidrogeno. Para este afio se tiene como referencia una capacidad de adsorcion limite de hidrogeno
del 6% en peso para considerar emplear un material en el almacenamiento de este gas (Reguera
2009).

Los diferentes tipos de isotermas de adsorcion segun la [UPAC se muestran en la Figura 5.
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Figura 5. Clasificacion de las isotermas de adsorcion

La isoterma reversible de tipo I es concava al eje de presion relativa y la cantidad adsorbida llega
a su limite cuando el valor de la presion relativa tiende a 1. Este tipo de isotermas se obtienen a
menudo en la adsorcion fisica de materiales microporosos.

La isoterma de adsorcion tipo II se obtiene en adsorbentes no porosos o macroporosos, donde
puede ocurrir la adsorcidon en una sola capa o multicapas sin restriccion. El punto de inflexion de
la isoterma es llamado punto B. Este punto indica la etapa en la cual el recubrimiento de la
monocapa es concluido y comienza la adsorcion en multicapas.

La isoterma reversible tipo III es convexa al eje de presion relativa y no presenta un punto B. esto
indica que las interacciones adsorbato-adsorbente son relativamente débiles.

La isoterma del tipo IV es tipica de los materiales mesoporosos. La caracteristica de esta isoterma
es la curva de histéresis, la cual esta asociada a la condensacion en el poro. La meseta al final de
isoterma es el resultado del limite de la adsorcién a través de un rango de altas presiones
relativas, lo cual indica el llenado completo del poro. La parte inicial de esta isoterma se puede
atribuir a la adsorcion monocapa-multicapa como en el caso de la isoterma tipo II.

La isoterma de tipo V muestra condensacion en el poro e histéresis. Sin embargo en contraste al
tipo IV, la parte inicial de esta isoterma de adsorcion esta relacionada con isotermas del tipo I1I,
indicando las débiles interacciones entre el adsorbente y el adsorbato.

Finalmente, la isoterma tipo VI es un caso especial, la cual representa una adsorcién gradual en
multicapas en una superficie no porosa.
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Los MOF o PCP con estructura flexible y dinamica han llamado mucho la atenciéon debido a que
muestran isotermas de adsorcion Unicas que no estan clasificadas en los tipos de isotermas de la
IUPAC. Estas isotermas tienen la caracteristica de que para una cantidad adsorbida dada, la
presion correspondiente a la curva de adsorcion es mayor a la curva de desorcion, dando como
resultado una amplia histéresis entre la adsorcion y la desorcion. Esta histéresis, supone que se
trata de enrejados flexibles, los cuales dan lugar a una transicion de fase: de un estado de poro
“cerrado” sin espacio para almacenar moléculas a un estado de poro “abierto” en respuesta a un
estimulo externo (Watanabe, Sugiyama et al. 2009). Este fendmeno llamado “gate adsorption”,
(G.A.) es prometedor para la separacion de moléculas con alta selectividad, asi como la deteccion
molecular. Un ejemplo de estas isotermas se muestra en la Figura 6.
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Figura 6. Isoterma de adsorcion (simbolos cerrados) y desorcion (simbolos abiertos) de CO,
en bafio de hielo seco y etanol en la fase del succinato de cinc obtenida.

La isoterma de adsorcion-desorcion de CO, en bafio de hielo seco y etanol de la fase del
succinato de cinc obtenida, muestra una marcada histéresis la cual se debe a que encontramos en
presencia de un enrejado flexible a estas condiciones. Esta isoterma se discutira en el capitulo 3,
ya que es resultado del estudio adsortivo realizado al succinato de cinc.
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Capitulo 2.
Materiales y Métodos

En este trabajo se prepararon y estudiaron succinatos de cinc y cadmio, materiales
resultantes del ensamblaje del anidn succinato y los metales de transicion cinc y cadmio.
Para llevar a cabo la sintesis de los succinatos, se realizd previamente un analisis
potenciométrico con el objetivo de conocer el pH de desprotonacion del acido succinico y
asi, determinar el pH Optimo de trabajo, para realizar la sintesis de los succinatos a
temperatura ambiente y posteriormente someterlos a tratamiento hidrotermal. La pureza de
los materiales microporosos depende de las condiciones de preparacion. Para la
caracterizacion de los succinatos se emplearon técnicas como la espectroscopia infrarroja,
la difraccion de rayos X, y el andlisis termogravimétrico. La accesibilidad a la porosidad de
los materiales se estudié mediante adsorcion fisica de gases.

2.1 Reactivos y adsorbatos empleados

Los reactivos que se utilizaron en la sintesis de los succinatos metalicos y los adsorbatos
empleados en el estudio adsortivo (H, y CHy4) se muestran en la Tabla 5.

Tabla S. Caracteristicas de los reactivos y adsorbatos empleados

Nombre del Formula Marca Pureza
reactivo/adsorbato
Cloruro de Cadmio CdCl,-xH,0 Sigma-Aldrich Grado reactivo
Acetato de Zinc Zn(CH3;COO),2H,0  Quimica Meyer Grado reactivo
Acido Succinico C4HeO4 Quimica Meyer 99.8%
Hidroxido de Sodio NaOH Hycel Solucién volumetrica
valorada IN
Hidrogeno H, Praxair Ultra-alta pureza
Metano CH4 Airgas Ultra-alta pureza
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2.2 Preparacion de los succinatos metalicos

Para la obtencidén de los succinatos metalicos, se emplearon tres diferentes métodos de
sintesis para el succinato de cinc y dos métodos de sintesis para el succinato de cadmio. La
finalidad del tratamiento hidrotermal en cada método es obtener mejores cristales de mayor
tamafio. Los métodos empleados fueron los siguientes:

M¢étodo 1: Sintesis de los succinatos metalicos a temperatura ambiente, con tratamiento
hidrotermal en autoclave de acero inoxidable recubierta de teflon a presion autogenerada y
una temperatura de 115°C.

Para llevar a cabo la sintesis del los succinatos en este caso, se prepararon 30ml de
disolucion 0.1M de acido succinico, posteriormente se le agregd hidroxido de sodio para
desprotonarlo. También se prepararon 30ml de disolucién 0.1M de la sal del metal. La
disolucion de la sal del metal se afiadi6 lentamente por goteo a la disolucion del acido
desprotonado. Se observo la aparicion de precipitados llamados succinatos desde que se
comenzo a afiadir la sal del metal. Finalmente la disolucion que contiene los precipitados se
colocd en un autoclave de acero inoxidable recubierta de teflon a 115°C por 144hrs. Los
precipitados presentaron un mayor tamafo, éstos se lavaron y secaron a temperatura
ambiente durante un dia. El lavado consiste en dejar sedimentar los so6lidos para
posteriormente decantar las aguas madres, agregarle agua desionizada y agitar lentamente.
Finalmente, se deja que los precipitados sedimenten y se realiza el mismo procedimiento
tres veces mas. El lavado tiene la finalidad de eliminar las impurezas y precursores que
puedan encontrarse en los succinatos y que sean solubles en agua.

Meétodo 2: Sintesis de los succinatos metalicos a temperatura ambiente, con tratamiento
hidrotermal bajo condiciones de reflujo.

Para efectuar la sintesis del los succinatos se siguidé un procedimiento similar al anterior
hasta la precipitacion de los succinatos. Se dejo reposar los succinatos en sus aguas madres
por 24 horas para someterlos a un tratamiento hidrotermal bajo condiciones de reflujo a
presion atmosférica, durante 12 horas. Al terminar el tratamiento hidrotermal, los
precipitados se lavaron, filtraron y finalmente se secaron a temperatura ambiente durante un
dia.

Método 3: Sintesis del succinato de cinc en autoclave de acero inoxidable recubierta de
teflon a presion autogenerada y temperatura de 150°C.

Para realizar ésta sintesis, el acido succinico (0.3543 g) se disolvié en 6 ml de hidroxido de
sodio IN. Se tomaron 12 ml de una disolucion 4M de acetato de cinc, ésta se anadio
lentamente a la disolucién del acido desprotonado y se colocod en ultrasonido por dos
minutos. Finalmente la disolucion resultante presentd una capa superior de color blanco
indicando que la reaccion se habia iniciado, es decir comenzaban a formarse los
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precipitados. Se colocd la disolucion en autoclave de acero inoxidable con recubierta de
teflon y se llevo a la mufla a una temperatura de 150°C por 72hrs para que la reaccion
finalizara completamente. Los precipitados se lavaron, filtraron y finalmente se secaron a
temperatura ambiente durante un dia.

2.3 Caracterizacion de los succinatos metalicos.

En el anélisis potenciométrico se empled un potencidémetro marca CONDUCTRONIC,
modelo PC18 con un intervalo de 0-14 pH con electrodo de vidrio, una resoluciéon de 0.01
pH y una precision de £0.02 pH. Para realizar este analisis se pesaron 0.118g de acido
succinico y se disolvieron en 12 ml de agua desionizada, también se prepar6 una disolucion
0.1N de hidroxido de sodio. La solucion de hidréxido de sodio se adiciond gota a gota a la
disolucion del 4cido succinico y el pH se registrd cada 0.5 ml agregados de solucion de
hidréxido de sodio, hasta que el cambio en el pH fue significativo. A partir de ese momento
la dosis se redujo a 0.02 ml de hidréxido de sodio hasta conseguir un pH basico constante.

Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrometro FT-IR marca Termo Scientific
modelo Nicolet 6700 capaz de trabajar con una resolucién de hasta 0.16cm™, el cual
dispone de una fuente de infrarrojo medio con un intervalo de trabajo entre 4000-550cm .
Cuenta con un accesorio ATR' modelo Smart Orbit. El modo de obtencién de los espectros
fue por medio de la técnica ATR o por transmision. La muestra se colocd sobre la
superficie plana de un cristal de diamante en el ATR y con el tornillo micrométrico se
presiond la muestra sobre la superficie del cristal.

Los patrones de difraccion de rayos X de los sdlidos obtenidos fueron medidos en un
difractometro Bruker-D8 Advance con radiacion CuKa (A=1.54183A), equipado con un
detector Vantec-1. Las mediciones se realizaron en el intervalo angular de 6 a 60° en 26 con
un paso angular de 0.02° y un tiempo de conteo de 3 segundos en cada paso. Los
parametros de celda y la asignacion de los indices de Miller se realizaron con ayuda del
programa DICVOL, éste se basa en el método de dicotomia volumétrica variando los
parametros de red y angulos interaxiales en cantidades finitas hasta encontrar la solucion
(Boultif and Louér 2004). Antes de registrar los patrones de polvos las muestras fueron
pulverizadas en un mortero de agata. La determinacion estructural de la fase nueva del
succinato de cinc se realizo a partir de monocristal en un difractometro Bruker Smart Apex
equipado con un detector CCD. Los datos fueron adquiridos con ¢l software SMART a 25
°C, utilizando la radiacion Moka (I = 0. 71073 a) desde un tubo fino de enfoque. La
estructura fue resuelta por métodos directos, utilizando el programa SHELXS-97 y el
refinado se realizé por método de minimos cuadrados en F2, SHELXL-97, incorporado en
SHELXTL V 5.10.

1 Del inglés Attenuated Total Reflectance: Reflectancia Total Atenuada
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El anélisis termogravimétrico se realiz6 en el equipo SDT Q600 de TA Instruments, el cual
realiza analisis térmico simultaneo de termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido
y analisis térmico diferencial. EI SDT Q600 fue utilizado con una razén de calentamiento
de 5°C/min desde temperatura ambiente hasta 600°C, la purga del horno se realizé con un
flujo de 100 ml de aire, y se utilizaron 10 mg de muestra que fueron colocados en un crisol
de aliimina, éste crisol se colocd en la balanza del equipo previamente tarada y finalmente
se realizé el analisis. Las pérdidas en cada uno de los procesos térmicos asi como las
temperaturas en que estos comienzan y terminan fueron determinadas utilizando el software
TA Universal Analysis.

La medicion de la densidad especifica de los succinatos metalicos se realizd siguiendo el
método picnométrico de inmersion en agua (ver apéndice V).

Las isotermas de adsorcion de gases se realizaron en el analizador de superficie y porosidad
ASAP 2020 de la marca Micromeritics. Las isotermas de hidrégeno y metano se realizaron
en bafios criogénicos de hielo y agua y nitrogeno liquido o hielo seco respectivamente. En
un rango de presiones desde 1 mmHg hasta 760 mmHg. Se utilizaron de 30-50 mg de
muestra la cual fue previamente desgasificada al vacio (10° mmHg) con una rampa de
calentamiento de 1°C/min hasta 100 °C, posteriormente se le realizaron 12 horas de vacio y
finalmente se procedid con el analisis adsortivo empleando el método volumétrico
(apéndice VI).
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Capitulo 3.

Resultados y Discusion

En este capitulo se discute la sintesis de los succinatos de cinc y cadmio y su caracterizacion.
Mediante espectroscopia infrarroja se analizan las vibraciones correspondientes a los grupos
funcionales presentes y se comprueba que los materiales obtenidos por los diferentes métodos de
sintesis son succinatos metalicos. Por difraccion de rayos X se realizan andlisis estructurales y de
fases. Con el analisis termogravimétrico se determinan las temperaturas de descomposicion y se
complementan los andlisis espectroscopicos y estructurales en base a las pérdidas en los
diferentes procesos térmicos. Finalmente, utilizando adsorciéon de gases, se determina la
potencialidad de las fases estudiadas como adsorbentes de moléculas pequeiias.

3.1 Determinacion del pH de desprotonacion

En la figura 7, se muestra la curva de titulacion del &cido succinico y los puntos de equivalencia
donde ocurre la cesion de los protones del acido.

14

34 ] _
| a) ‘ 32_: b) W=2045ml
12 ra 30
i 28
H 26
10 4 pH=g 24__
22
8 i 205 1
7 nH=T.164 = 18 4
= ]
T n —_ 15—_
= g o £ 14
et = ]
e 10
44 *_“__‘,_..«-‘ gJ
JJ__4.-« B_-
o i Y¥=20.24 ml
2 4.4
: MY
D_
|:|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'| '2'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|
o 2 4 EB6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 u] 2 4 G g 10 12 14 416 18 20 22

Yolumen agregado de HaQH (mil)

Wolumen agregado de MaQH (ml)

Figura 7. a) Curva de titulacion del acido succinico valorado con hidréxido de sodio; b)
Derivada de la curva de titulacion del acido succinico valorado con hidroxido de sodio

Los volumenes a los cuales ocurren los puntos de equivalencia se determinan a partir de los
maximos de la curva de la derivada (figura 7 b). Con estos datos se obtienen los valores de pH a
los cuales ocurren los procesos de desprotonacion, interpolando los valores de los volumenes en
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la curva de titulacién (figura 7 a). La cesion del primer proton ocurre a pH=7.16 mientras que la
del segundo ocurre a pH=9. Esta diferencia en los valores de pH de desprotonacion esta en
concordancia con los valores de pKa reportados para el dcido succinico (ver seccion 1.2.1).

La reaccion de desprotonacion del acido succinico es la siguiente:

C,H,0, + 2NaOH M - (C,H,0,)* +2Na” +2H,0

Seglin la teoria acido-base (ver apéndice I), el acido succinico se disocia parcialmente por ser un
acido débil, lo cual no ocurre con el hidroxido de sodio que es una base fuerte y se disocia
completamente. Al agregar la disolucion de hidroxido de sodio a la del é&cido, el hidroxido es
capaz de desprotonar al acido siguiendo el mecanismo que se describe a continuacion. El
hidrogeno se encuentra deslocalizado en el grupo carboxilato del acido debido a la resonancia
que este presenta (esquema 3). Al acercarse los grupos OH™ al grupo carboxilato se alcanza el
equilibrio cuando el protén se encuentra mas cerca del OH™ que del carboxilato (esquema 4).
Después de haber perdido un proton la acidez del i6n orgdnico disminuye y se requiere una
concentracion mayor de grupos OH™ para lograr la segunda desprotonacion por un mecanismo
similar.
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Esquema 3. Resonancia del grupo carboxilato.
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Esquema 3. Mecanismo de desprotonacion.

3. 2 Sintesis de los Succinatos Metalicos

Las reacciones de formacion de los succinatos metalicos son las siguientes (a: succinato de cinc
con un rendimiento de 43%, b: succinato de cadmio con un rendimiento de 57%):
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a) (C,H,0,)* +2Na +Zn(CH,CO0), 2H,0 0 - ZnSC +2NaCH,COO +2H,0

b) (C,H,0,)* +2Na" +CdCl, H,0 0 -~ CdSC +2CINa + xH,0

Al agregar la disolucion de acetato de cinc a la del acido desprotonado, ocurre la formacion del
succinato de cinc y del acetato de sodio (reaccion a). El succinato de cinc precipita debido a la
baja solubilidad que presenta: 1g/100 ml de agua (Pan, Zhang et al. 2007), mientras que el acetato
de sodio no precipita, debido a la alta solubilidad que posee: 47g/100 ml de agua (Lide 2008). Al
adicionar acetato de cinc en presencia del dcido desprotonado, se incrementa la concentracion del
cation comin Zn>" lo que provoca una disminucion de la solubilidad del succinato de cinc el cual
precipita. Al aumentar la concentracion de los iones Zn*", el producto de las concentraciones de
los iones succinato e iones cinc es mayor que la K, del succinato de cinc por lo que se excede el
limite de solubilidad del succinato de cinc y este precipita. Esta reaccion de precipitacion, se rige
por el principio de Le Chatelier, la disolucion que contiene al 4cido succinico desprotonado es
una reaccion en equilibrio, viéndose éste perturbado por la adicion de la disolucion del acetato de
cinc, como consecuencia el equilibrio se desplaza hacia la derecha, lo que implica la formacion
de productos, reestableciéndose el equilibrio, por lo que al seguir adicionando la disolucion del
acetato de sodio se siguen formando precipitados y de esta forma se mantiene el equilibrio. Un
mecanismo similar ocurre en la formacion del succinato de cadmio (reaccion b).

La causa por la que, formados los precipitados, se colocan en autoclave a una temperatura de
115°C o a reflujo, es debido a que la temperatura aumenta la solubilidad de los succinatos
metalicos. El incremento en la solubilidad de los precipitados favorece la disolucion de los
cristales mas pequefios y el crecimiento de los nticleos mayores resultando en la formacion de
cristalitas de mayores dimensiones promedio (Freixedes, Bauza et al. 2000).

3.3 Espectroscopia Infrarroja

El 4cido succinico, del cual se parte para la obtencion de los succinatos, como ya se mostro
anteriormente, tiene los grupos funcionales siguientes: dos hidroxilos, dos carbonilos y dos CH,,
como se muestran en el esquema 5:

Esquema 5. Formula estructural del acido succinico
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Los espectros infrarrojos obtenidos mediante la metodologia expuesta en el capitulo 2 para el
acido succinico usado en este trabajo y los succinatos metalicos obtenidos se muestran en la
figura 8.
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Figura 8. Espectros infrarrojos del acido succinico y los succinatos metalicos
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El doble enlace C=0 del acido succinico produce una banda de tension intensa en el infrarrojo,
ya que presenta un momento dipolar grande, esta banda se presentan en una frecuencia de
1678cm™ (figura 8 a). El espectro, también presenta la banda de tension del O-H que se presenta
como una ancha sefal, debido al puente de hidrogeno tan fuerte del 4cido succinico, esta banda
O-H se presenta en un intervalo de frecuencia de 3180-2500 cm™. En el espectro se puede notar
los picos agudos que se superponen a la ancha sefial de tension del grupo OH. Estos picos agudos
son bandas de tension de los grupos CH, y tienen frecuencias de 2931, 2631 y 2538 cm™. La
banda de tension que corresponde al enlace C-O se presenta con una frecuencia de 1306 cm™.
Finalmente las dos bandas de flexion del O-H fuera del plano y en del plano, se presentan con
una frecuencia de 912 y 1410 cm™ respectivamente. Todas las bandas se presentan dentro de los
rangos establecidos para las bandas de los acidos carboxilicos (Smith 1999). Esta asignacion de
bandas se resume tabla 6.

Tabla 6. Frecuencias de las bandas caracteristicas del acido succinico.

Banda Frecuencia, v (cm'l)
OH tension 3180-2500
CH; tension 2931, 2631, 2538
C=0 tension 1678
OH flexioén en el plano 1410
OH flexion fuera del plano 912
C-O tensioén 1306

El succinato de cinc sintetizado por el método 1: ZnSC M1 (figura 8 b) presenta la banda de OH
de tension en un intervalo de frecuencia de 3486-2934 cm™, esta banda también se presenta en el
espectro del succinato de cinc sintetizado por el método 2: ZnSC M2 (figura 8 c¢) con un intervalo
de frecuencia de 3500-2998 cm™, la cual puede ser una indicacién de que estos succinatos tienen
agua de hidratacion, agua coordinada al succinato o presentan grupos OH en su estructura. Esta
banda no se presenta en el espectro del succinato de cinc sintetizado por el método 3: ZnSC M3
(figura 8 d) por lo tanto se puede decir que este succinato no presenta agua de hidratacion o
coordinada ni tampoco grupos OH coordinados en su estructura. La ausencia de la banda de
tension del grupo C=0, en los succinatos de cinc, que se presenta con una frecuencia de 1678
cm™ en el acido succinico (figura 8 a) es la indicacion de que se ha llevado a cabo la
coordinacion del metal con el anion succinato, por lo que se presentan las bandas a las que
llamamos CO, de tension (seccion 1.3.1). En el espectro del ZnSC M1, las bandas de tension
asimétrica y simétrica del CO, se presentan con frecuencias de 1528 y 1388 cm’
respectivamente, en el espectro del ZnSC M2 estas bandas se presentan con frecuencias de 1528 y
1391 cm™ respectivamente y en el espectro del ZnSC M3 estas bandas se presentan con
frecuencias de 1525 y 1393 cm™ respectivamente. En la tabla 7 se resume la asignacién de las
bandas de los succinatos de cinc.
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Tabla 7. Frecuencias de las bandas caracteristicas de los succinatos metalicos

Frecuencia, v (cm™)

Banda ZnSCMI1  ZnSCM2  ZnSCM3  CdSCMI CdSC M2
OH tension 3483-2934 3500-2998  ---m-mmmmmemm- 3500-3025  ---mmmmmeem-
CO, tension asimétrica 1528 1528 1525 1544 1556
CO; tension simétrica 1388 1391 1393 1382 1388

El analisis de espectroscopia infrarroja realizado a los succinatos de cadmio arrojé que el
succinato sintetizado mediante el método 1: CdSC M1 (figura 8 e), presenta agua de hidratacion,
agua coordinada al succinato o presentan grupos OH en su estructura ya que en su espectro
aparece una banda de tension del grupo OH con una frecuencia de 3500-3025cm™. Esta banda no
se presenta el espectro del succinato de cadmio sintetizado pos el método 2: CdSC M2 (figura 8
f), por lo que podriamos afirmar que este succinato no tiene agua de hidratacion ni coordinada.
La ausencia de la banda C=0 tensién en ambos espectros de los succinatos es la indicacion de
que la coordinacion del metal con el anion succinato se ha realizado, por lo tanto se presentan las
bandas que llamamos CO, de tension (seccion 1.3.1); debidas al momento dipolar de los enlaces
carbono-oxigeno. Estas bandas de tension asimétrica y simétrica se presentan en el espectro del
CdSC M1 con una frecuencia de 1544 y 1382 cm™ y en el espectro del CdSC M2 con una
frecuencia de 1556y 1388 cm™. Esta asignacion de bandas se resume en la tabla 7.

3. 4 Difraccion de Rayos X

El andlisis de difraccion de rayos X reveld la formacion de las fases reportadas: ZnSC 11y CdSC
11, descritas en la seccion 1.3.2. La fase ZnSC II se obtuvo por el método de sintesis 3 y la fase
CdSC II por el método de sintesis 2. El patron de difraccion con la asignacion de los indices de
Miller del succinato de cinc se muestra en la figura 9 y para el succinato de cadmio se presenta en
la figura 10. Los datos cristalograficos y la densidad obtenida mediante picnometria para ambas
fases se muestran en la tabla 8. En esta tabla se puede observar que no existen diferencias
significativas en los datos cristalograficos de los materiales obtenidos y los reportados, por lo que
se corrobora que son las mismas fases.
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Tabla 8. Datos cristalograficos de los succinatos metalicos

Fase nueva ZnSC 11 ZnSC 11 CdSc 11 CdSC 11
del succinato Fase Fase Fase Fase
de cinc Obtenida Reportada Obtenida Reportada
Formula (Zl’lz(OH)z) ZI’I(C404H4) (Cd3(OH)2)(C404H4)2

empirica  (C404Hy4)
Sistema  Ortorrombico Monoclinico Monoclinico Ortorrdmbico  Ortorrombico

cristalino

Grupo Ccem C2/c C2/c Pcca Pcca
espacial

a(A) 4.7915(13) 6.916(15) 6.922(4) 10.691(7) 10.657(2)
b (A) 21.204(6) 6.782(14) 6.787(4) 6.865(7) 6.681(3)
c(A) 6.6907(19) 11.482(17)  11.267(6) 17.009(11) 16.949(3)
B(®) 90 99.970(17)  99.285(9) 90 90
Volumen 679.768 530.4 522.4 1248 1239
(A)

Z 4 4 4 4

p 1.6 2.26 2.31 3.32 3.23

El analisis por difraccion de rayos X a partir de monocristal, revel6 la formacién de una fase
nueva del succinato de cinc sintetizada por el método 2, la cual ha sido obtenida por primera vez
en esta tesis, su patron de difraccion con asiganacion de indices de Miller se muestra en la figura
11. Los datos cristalograficos y densidad de la nueva fase identificada se muestran en la tabla 8.
El cinc, de igual forma que en la fase ZnSC II presenta una coordinacion tetraédrica, la cual es a
dos ligandos succinatos y a dos oxigenos de grupos hidroxilo como se observa en la figura 12,
cada ligando succinato contribuye con un 4tomo de oxigeno a cuatro atomos diferentes de cinc en
un modo bidentado y los metales se unen entre si por atomos de oxigeno de grupos hidroxilo. Los
estudios de espectroscopia infrarroja demostraron existencia de grupos hidroxilos en la estructura
cristalina, lo cual se corroboro en la determinacion estructural.
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Figura 11. Patron de difraccion de la fase nueva del succinato de cinc con asignacion de
indices de Miller

Figura 12. Fragmento de la estructura de la fase nueva del succinato de cinc que muestra la
coordinacion tetraédrica del cinc.

Las fases reportadas de los succinatos obtenidos, presentan estructuras cristalinas con poros
definidos. Para estimar las dimensiones reales de estos, se debe tomar en cuenta las vibraciones
del 16n succinato (ver seccion 1.3.4), las cuales afectan las dimensiones efectivas de los canales.
La figura 13, corresponde a una vista desde los ejes cristalograficos a y b de la estructura
cristalina de la fase ZnSC II, en la cual se pueden apreciar poros definidos con sus respectivas
dimensiones, las que se encuentran en rojo son las dimensiones afectadas debido a las vibraciones
del i6n succinato y van de 1-1.6 A. Las dimensiones que se deben a la separacion de los metales
por los ligandos succinatos, no se ven afectadas por las vibraciones del i6n succinato y estas

varian entre 3.6-12.3 A.
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Figura 13. Estructura cristalina de la fase ZnSC II: a) vista desde el eje cristalografico a 'y
b) vista desde el eje cristalografico b.

Conociendo las dimensiones del didmetro cinético de los adsorbatos: hidrégeno: 2.89 A y
metano: 3.8 A (Freeman and Pinnau 1997), que estamos interesados en retener, podemos
percatarnos que las dimensiones de algunos poros son menores, por lo que la adsorcidon puede
verse afectada por la restriccion estérica del solido.

Debido a la coordinacién octaédrica del cadmio, la fase CdSC II, presenta una estructura
cristalina que muestra capas inorganicas con pilares organicos (figura 14 a). Esta estructura tiene
poros definidos, aunque la nica dimension de poro que mantiene su valor, es la distancia que
separa las capas inorganicas (6.4 A), las demds dimensiones se encuentran entre 1.4-2.2 A (figura
14 ay b), debido a las vibraciones del 16n succinato.
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Figura 14. Estructura cristalina de la fase CdSC II: a) vista desde el eje cristalografico a'y
b) vista desde el eje cristalografico c.

La difusion al interior del succinato de cadmio (fase CdSC II), puede verse afectada por el
tamafio de los poros, ya que las dimensiones de éstos son menores que los didmetros cinéticos de
las moléculas en estudio. Aunque, este material presenta canales definidos entre las capas
inorganicas por las que el adsorbato puede difundirse y pueda verse favorecida la adsorcion.
Estos canales tienen trayectorias en linea recta sobre el eje cristalografico “a” o en forma angular

entre el eje cristalografico “a” y “b”; y también presenta trayectoria en zig-zag a lo largo del eje
cristalografico “a” y “b”, como se muestra en la figura 15.

Figura 15. Canales de difusion con trayectoria en linea recta y zig-zag de la fase CdSC I1.
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3.5 Analisis Termogravimétrico

El termograma del la fase ZnSC II del succinato de cinc obtenida (figura 16), reveld, que ésta no
presenta agua de hidratacion ni agua coordinada, lo coincide con los resultados obtenidos por
espectrocopia infrarroja y difraccion de rayos X, ya que no existen bandas que indiquen la
presencia de grupos OH pertenecientes a agua de hidratacion. La fase ZnSC II es estable hasta
una temperatura de 255.8 °C, temperatura en la cual comienza su descomposicion y culmina a
504.08 °C, ésta descomposicion se da en dos etapas para dar como producto final 6xido de cinc,
ZnO. La pérdida de masa total observada es de 52.8%, comparada con la pérdida tedrica, que es
de 55%, existe una pequena diferencia significativa, la cual puede atribuirse a que la
descomposicioén no se logré completamente debido a la segunda etapa que ésta presenta, por lo
que restos de la fase se encuentran en el producto final. La reacciéon de descomposicion del
succinato de cinc se mostro en la seccion 1.3.3.
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Figura 16. Termograma del succinato de cinc fase ZnSC 11

En el termograma de la fase CdSC I obtenida (figura 17), no se observaron pérdidas a bajas
temperaturas que sugieran la presencia de moléculas de agua en la fase en estudio. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos utilizando espectroscopia infrarroja y difraccion de
rayos X, ya que en el espectro correspondiente no aparecen bandas que indiquen la presencia de
agua, ni en la formula empirica existe agua de hidratacion. La fase es estable hasta una
temperatura de 282.39 °C a la cual comienza su descomposicion y finaliza a 451.12 °C, la
descomposicion de la fase da en una sola etapa. La pérdida total observada es de 35.67%, lo cual
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esta en acuerdo con la pérdida teorica, que es de 36.16%, lo que justifica que el producto final sea
oxido de cadmio
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Figura 17. Termograma del succinato de cadmio fase CdSC 11

Comparando el analisis termogravimétrico reportado de la fase CdSC II (Seguatni, Fakhfakh et
al. 2005), con el obtenido en este trabajo, la fase obtenida en este trabajo es una fase mas pura
que la reportada, debido a que la fase obtenida presenta una sola etapa durante su descomposicion
a diferencia de la fase reportada la cual exhibe dos etapas durante su descomposicion y la
segunda etapa se la atribuyen a una fase de oxohidroxido, esta fase se descompone totalmente por
lo que ambas fases se descomponen para dar como producto final CdO.

La reaccion de descomposicion para esta fase CdSC II no se ha reportado, ésta se propone
partiendo de los antecedentes existentes para la fase del succinato de cinc (Randhawa and
Gandotra 2006). La reaccion de descomposicion para la fase CdSC 11, es la siguiente:

[cd,(on),|c,H,0,], DEPEFN . 3CdO(s) + 2C,H, (2) + CO(g)
+ 3C0O,(g) + H,(g)

Asi el succinato de cadmio se descompone en eteno, monoxido de carbono, didxido de carbono e
hidrogeno los cuales se encuentran en fase gaseosa y solo quedan so6lidos de 6xido de cadmio
como producto de la descomposicion.
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Finalmente, comparando ambas fases de los succinatos metalicos obtenidos, podemos
percatarnos de que el porcentaje de la pérdida de masa en la fase ZnSC II es mayor que en la fase
CdSC II. Si recordamos la formula molecular (tabla 8) y la reaccion de descomposicion de ambas
fases, entenderemos el porque de este suceso. La formula molecular para la fase ZnSC II es:
Zn(C404Hy) y para la fase CdSC II es: (Cd3(OH);)(C404H4),. De acuerdo con la reaccion de
descomposicion de ambas fases, la fase ZnSC II se descompone dando como producto final 6xido
de cinc: ZnO, suponiendo que tenemos un mol de ZnSC II durante la descomposicion se pierde
un mol de C4O3H4 en forma de diferentes gases y solo queda un mol de sélidos de ZnO, como se
mostro en la reaccion de descomposicion de esta fase, por lo tanto el porcentaje de la masa que se
pierde es 52.8%. Este valor, es mayor al valor del porcentaje de pérdida de masa de la fase CdSC
11. Suponiendo que tenemos un mol de la fase CdSC 1, ésta se descompone dando como producto
solido tres moles de 6xido de cadmio: 3CdO, este producto tiene un porcentaje de masa (64.33%)
mayor al que se pierde durante la descomposicion (35.67%). Por lo que la diferencia, en el
porcentaje de pérdida de masa de ambas fases, esta acorde con la formula molecular de cada fase.

3. 6 Adsorcion Fisica

Para realizar la caracterizacion superficial de las muestras obtenidas se disefid un experimento
que tenia en cuenta los siguientes factores: adsorbato, adsorbente y temperatura; y en cada uno de
ellos se tuvieron en cuenta dos niveles: hidrégeno y metano, ZnSC y CdSC, agua-hielo
(temperatura aproximada: 0°C) y nitrogeno liquido (temperatura aproximada -198°C) o etanol-
hielo seco (temperatura aproximada -81°C), respectivamente, como se muestra en la tabla 9.
Como se puede apreciar el factor temperatura cuenta con el nivel hielo y agua, y el nivel
nitrogeno liquido o hielo seco y etanol, pareciera que el segundo nivel presenta dos subniveles lo
cual es incorrecto, ya que para realizar las isotermas de hidrogeno se emplea nitrégeno liquido
como bafio criogénico y para realizar las isotermas de metano se emplea un bafio criogénico de
hielo seco y etanol. El motivo por el cual no se emplea como bafio criogénico al nitrogeno liquido
para realizar las isotermas de metano es simple: debido a que a la temperatura que se encuentra el
nitrogeno liquido, el metano es so6lido, es por eso que se utiliza un bafio criogénico con una
temperatura mayor: hielo seco y etanol, para realizar la isoterma en condiciones similares y que
el metano no solidifique durante el estudio adsortivo.

Tabla 9. Disefio experimental

Factores Niveles

Adsorbato Hidrogeno Metano
Adsorbente ZnSC 11 cdsc 11
Temperatura Hielo y agua Nitrogeno liquido o

Hielo seco y etanol

A partir del disefio experimental, se obtuvieron ocho isotermas de adsorcion-desorcion, aunque
en la figura 18 y figura 19 solo se muestran siete isotermas debido a que las isotermas de metano
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en bafio de hielo seco y etanol muestran un comportamiento similar en ambos succinatos
metalicos: el metano no se adsorbe, por lo que solo se muestra una isoterma caracteristica de éste
comportamiento.
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Figura 18. Isotermas de adsorcion (simbolos cerrados) y desorcion (simbolos abiertos) de
hidrogeno

Como se aprecia en la figura 18, las isotermas de adsorcion de hidrégeno en bafio de nitrégeno
liquido para ambos adsorbentes, muestran un comportamiento del Tipo I descrito por la IUPAC,
este tipo de isoterma nos indica que el material es microporoso. El succinato de cadmio muestra
una mayor capacidad limite de adsorcion (0.613mmol/g) que el succinato de cinc (0.2mmol/g)
esto se debe a que las dimensiones de algunos poros del succinato de cadmio son mayores a las
dimensiones de los poros del succinato de cinc por la diferencia que existe en los enrejados
tridimensionales (seccion 3.4). Con el bafio criogénico de nitrogeno liquido, ambas estructuras se
comportan como enrejados rigidos ya que no hay histéresis caracteristica de estructuras flexibles
(Watanabe, Sugiyama et al. 2009).

Cuando se utiliza como mezcla criogénica hielo y agua, las isotermas que presentan los
adsorbentes no se encuentran descritas dentro de los tipos de isotermas de la [IUPAC y presentan
una marcada histéresis, lo que sugiere que con este bafio ambos materiales microporosos se
comportan como enrejados flexibles y el proceso de adsorcion involucra el fenomeno G.A. (ver
seccion 1.3.4) el cual da lugar a una transicién de fase: de un estado de poro “cerrado” sin
espacio para almacenar moléculas a un estado de poro “abierto” (Watanabe, Sugiyama et al.
2009). Nuevamente el succinato de cadmio presenta una capacidad limite de adsorcion mayor
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(0.17 mmol/g) que el succinato de cinc (15 mmol/g), debido a la estructura mas abierta y canales
con trayectorias definidas que presenta el succinato de cadmio (seccion 3.4).
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Figura 19. Isotermas de adsorcion (simbolos cerrados) y desorcion (simbolos abiertos) de
metano

Las isotermas de adsorcion de metano en bafio criogénico de hielo seco y etanol (figura 19), en
ambos succinatos, son similares y muestran que el metano no se adsorbe en ninglin succinato
metalico con este bafio, ya que ambos enrejados son rigidos a esta temperatura, ademas, el
diametro cinético del metano es mayor a las dimensiones de los poros de los succinatos
metalicos, por lo éste no difunde en los enrejados de los sélidos estudiados. Al aumentar la
temperatura con el bafio de hielo y agua, los enrejados muestran ciertas vibraciones que provocan
que el metano pueda difundir en los enrejados de ambos materiales aunque en pequefias
cantidades comparadas con las cantidades adsorbidas de hidrogeno. Como en las isotermas
anteriores, en ¢éstas también se puede observar que la capacidad limite de adsorcion del succinato
de cadmio es mayor (0.059 mmol/g) que el succinato de cinc (0.052mmol/g) por las diferencias
en las estructuras cristalinas lo que resulta en volumenes de poros accesibles diferentes.

En general, las isotermas muestran que la capacidad limite de adsorcion del succinato de cadmio
es superior a la capacidad de adsorcion del succinato de cinc independientemente del adsorbato y
la temperatura, debido a que las dimensiones de los poros reducen la accesibilidad en el succinato
de cinc y restringen la difusion de los adsorbatos, ademas de que el succinato de cadmio cuenta
con canales con trayectorias de difusion establecidas y tiene dimensiones de poros ligeramente
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mayores al succinato de cinc. Debido a que las capacidades limite de adsorcion de los succinatos
metalicos son muy bajas (Reguera 2009), estos materiales no pueden ser empleados como
adsorbentes de hidrégeno y metano, pero pueden ser utilizados como tamices en la separacion de
mezclas de gases que contengan las moléculas antes mencionadas.

La temperatura tiene un papel muy importante en el proceso de adsorcion fisica, como se puede
observar en las isotermas de ambos adsorbatos. En las isotermas de adsorcion de H, (figura 18) al
realizar el experimento de adsorcidén con un bafio de nitrégeno liquido, en general, las estructuras
cristalinas se encuentran rigidas por lo que el H, difunde en ambos succinatos. Al aumentar la
temperatura durante el proceso de adsorcion, con el bano de hielo y agua, las estructuras
cristalinas se comportan como enrejados flexibles por lo que la adsorcion, la cual disminuye, es el
resultado del aumento de temperatura que se da cambiando el bafo. En la figura 19, se presentan
las isotermas de adsorcion de metano. En estas isotermas, al realizar la adsorcion con un bafio de
etanol-hielo seco, el adsorbato no difunde en ningin material microporoso debido a que las
estructuras se encuentran rigidas y el tamafio del didmetro cinético del CH; es mayor a las
dimensiones de los poros de ambos materiales. En cambio, cuando se aumenta la temperatura del
proceso de adsorcion, con el bafio de agua hielo, las vibraciones que presentan los enrejados,
permiten la difusiéon del adsorbato. Por lo que el rol de la temperatura en las isotermas de
adsorcion de hidrogeno y metano es diferente, ya que en las isotermas de hidrégeno la capacidad
limite de adsorcion disminuye al aumentar la temperatura y en las isotermas de metano, al
aumentar la temperatura se logra la adsorcion.

Finalmente el efecto del tipo de adsorbato en la adsorcion fisica se debe al tamafio del diametro
cinético que éste presenta. La capacidad de adsorcion de hidrogeno es mayor a la capacidad de
adsorcion de metano, debido a que, el diametro cinético del hidrogeno es menor que el del
metano, ademas de que se considera al CH4 como una molécula no deformable mientras que el
H; es una molécula lineal, por lo que ademdas de tener un didmetro cinético menor, tiene una
posicion en la que su difusion se ve favorecida. La difusion de moléculas lineales es mas
favorecida en los succinatos, esto se corrobora con la isoterma de adsorcion de CO, (la cual es
una molécula lineal) en bafio de hielo seco y etanol en la fase ZnSC II (figura 6), en la cual se
puede apreciar una capacidad limite de adsorcion de 1.025 mmol/g.

La histéresis que presenta la isoterma de adsorcion de CO,, sugiere que la fase ZnSC II se
comporta como un enrejado flexible a esta temperatura (aproximadamente -81 °C), por lo que el
proceso de adsorcion involucra el fenomeno G. A. (ver seccion 1.3.4) el cual da lugar a una
transicion de fase: de un estado de poro “cerrado” sin espacio para almacenar moléculas a un
estado de poro “abierto” (Watanabe, Sugiyama et al. 2009).
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CONCLUSIONES

Se logrd sintetizar los succinatos metéalicos por medio de una reaccion de precipitacion en
condiciones hidrotermales, que se logré por la adicion del metal (Zn** o Cd*") como i6n comin a
la disolucion del acido succinico desprotonado, disminuyendo la solubilidad del succinato
metalico haciendo que éste precipitara.

La coordinacion del metal al i6n succinato se corroboré mediante espectroscopia infrarroja.
Comprobandose la desaparicion de la banda caracteristica del acido succinico (C=O con una
frecuencia de 1678 cm™) en los succinatos metalicos y presentandose las bandas que indican la
coordinacion del metal (bandas llamadas CO, de tension simétrica y asimétrica con rangos de
frecuencias 1556-1525 y 1393-1388 cm™ respectivamente).

Por difraccion de rayos X, se realizo la determinacion estructural a partir de monocristal de una
fase nueva del succinato de cinc con formula empirica: (Zny(OH),)(CsH404) y un sistema
cristalino ortorrdémbico. También se determind la estructura cristalina del ZnSC M3 y CdSC M2
que resultaron ser las fases ZnSC II (con féormula empirica: Zn(C4H4O4), sistema cristalino
monoclinico y grupo espacial C2/c) y CdSC II (con formula empirica: (Cd3;(OH),)(C4sH404)2 y
sistema cristalino ortorrémbico), estas fases fueron obtenidas por un método de sintesis mas
simple al reportado (Bowden, Milton et al. 2003; Seguatni, Fakhfakh et al. 2005). Ademas, se
determinaron dimensiones reales de poros de los enrejados metal-organicos, lo que estableci6 que
el tamafio de los poros de los materiales serian una restriccion para obtener una eficaz adsorcion
al ser comparadas con los didmetros cinéticos de los adsorbatos.

El analisis termogravimétrico mostrd, que los succinatos presentan una temperatura de
estabilidad térmica entre los 255-282 °C, la fase ZnSC II presenta dos etapas durante su
descomposicion, la cual inicia a 255 °C y culmina a 504 °C a diferencia de la fase CdSC II que
solo presenta una etapa de descomposicion que comienza a 282 °C y termina a 451 °C, la
descomposiciéon de ambos succinatos metalicos, da como producto final el 6xido del metal
correspondiente.

Los estudios de adsorcion fisica, revelaron que a ciertas temperaturas, las estructuras de ambos
materiales se comportan como enrejados rigidos (temperatura aproximada: -198 o -81 °C) o como
enrejados flexibles (temperatura aproximada: 0 °C). Se determin6d que la capacidad limite de
adsorcion siempre fue mayor para el hidrégeno que para el metano y fue independiente del
adsorbente y el bafio criogénico, esto implica que la adsorcion de moléculas lineales es mas
favorecida que la adsorcion de metano, lo cual se corrobor6 con la isoterma de adsorcion de CO,
en la fase ZnSC I1. Segun el adsorbente utilizado, la fase ZnSC II siempre presentod una capacidad
de adsorcion mayor a la fase CdSC 11, independientemente del bafio criogénico y del adsorbato,
debido a las caracteristicas estructurales de cada material (seccion 3.4). Ademas, ambos
succinatos metalicos demostraron un comportamiento similar; esto es, con un bafio criogénico de
nitrogeno liquido (temperatura aproximada: -198°C), los materiales microporosos; presentaron
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una capacidad limite de adsorcion mayor de H,, que con un bafio criogénico de agua hielo
(temperatura aproximada: 0°C). Caso contrario en la adsorcion del CHa, la cual con un bafio
criogénico de hielo seco y etanol (temperatura aproximada -81°C) el adsorbato no se difunde en
el material y en un bafio criogénico de hielo y agua, se logra la adsorcion en ambos succinatos
metalicos. Lo que significa que el rol de la temperatura en las isotermas de adsorcion de
hidrégeno y metano es diferente, ya que en las isotermas de hidrégeno al aumentar la temperatura
la capacidad limite de adsorcidon disminuye y en las isotermas de metano, al aumentar la
temperatura se logra el proceso de adsorcion.

Finalmente, debido a las bajas capacidades limite de retencion de hidrégeno y metano de los
succinatos metalicos, ponen en evidencia que no son Utiles como adsorbentes de estos gases
combustibles. Sin embargo, pueden ser utilizados con éxito como tamices en la separacion de
mezclas de gases que contengan las moléculas antes mencionadas.
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RECOMENDACIONES PARA
TRABAJOS FUTUROS

1.

Continuar con la sintesis de succinatos metalicos, empleando diferentes métales de
transiciéon para tratar de obtener enrejados con mayores dimensiones de poros que
permitan una mejor adsorcion fisica.

Emplear ligandos organicos y metales de transicion diferentes para obtener nuevos
materiales con mejores propiedades adsortivas. Basandose en los métodos de sintesis aqui
propuestos los cuales implican la obtencidén del pH optimo de trabajo para obtener al
anion.

Utilizar plantillas en la sintesis de materiales microporosos para obtener una mayor
porosidad, como por ejemplo DMF (dimetilformamida).

Realizar estudios de adsorcion fisica a altas presiones, en los materiales obtenidos en esta
tesis, con el fin de mejorar las capacidades limite de adsorcion y tener diversas
aplicaciones como en membranas mixtas de separacion a altas presiones, etc.
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APENDICES

I. Teoria acido-base

Las palabras latinas acidus (agrio) y acetum (vinagre) dieron origen a los términos modernos
acido y acido acético. Se consideraba que los compuestos alcalinos (bases) eran sustancias que
neutralizaban a los acidos, como la caliza y las cenizas (del arabe al kalai). Aunque para
comprender mejor el significado de las palabras acido y base es necesario conocer las tres
distintas definiciones de 4cidos y bases: la definicion de Arrhenius, la de Br@nsted-Lowry y la de
Lewis.

La teoria de Arrhenius, desarrollada al final del siglo XIX, ayudo a comprender mejor los acidos
y las bases. Se defini6 a los 4cidos como sustancias que se disocian en agua para dar iones H;O".
Se suponia que los 4cidos mas fuertes, como el acido sulfurico (H,SO4) se disociaban en mayor
grado que los 4cidos débiles como el 4cido acético (CH;COOH).

En la definicion de Arrhenius, las bases son sustancias que se disocian en agua para dar iones
hidroxilo. Se suponia que las bases fuertes, como en NaOH, se disocian més en agua que las
bases mas débiles y porco solubles en ella, como el Mg(OH)s,.

La acidez o basicidad de una disolucion acuosa se mide mediante la concentracion de H;O". Ya
que esta concentracion puede abarcar un amplio margen de valores, la acidez o basicidad de una
disolucion se mide en escala logaritmica. Se define al pH como el logaritmo negativo en base 10
de la concentracion de H;O™.

pH = -log, [H30+]

Una disolucion neutra tiene un pH de 7, una disolucion acida tiene un pH menor que 7 y una
disolucion basica o alcalina tiene un pH mayor a 7.

La definicién de Arrhenius fue una contribucidon importante para comprender muchos acidos y
bases, pero no explica la reactividad de compuestos como el amoniaco (NH3). Se sabe que el
amoniaco neutraliza a los 4cidos, pero no tiene un i6n hidroxilo en su formula molecular, por la
tanto es necesaria una teoria mas versatil de los acidos y las bases para incluir al amoniaco y
muchos 4cidos y bases organicos.

En 1923 se desarroll6 la definicion de Br@nsted-Lowry de 4cidos y bases, que se fundamenta en
la transferencia de protones. Un acido de Br@nsted-Lowry es cualquier especie que puede donar
un protén y una base de BrOnsted-Lowry es cualquier especie que puede aceptar un proton.
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Cuando una base acepta un proton, es capaz de donarlo: se transforma en &cido. Cuando un acido
dona un protén, puede aceptarlo después: se transforma en base. Una de los principios mas
importantes de la definicion de Br@nsted-Lowry es el concepto de acidos y bases conjugados.
Algunos ejemplos su muestran en la Tabla 10. Ademas cabe mencionar que en la reaccion de un
acido con una base, por lo general el equilibrio favorece al acido y a la base mas débil.

Tabla 10. Ejemplos de acidos y sus respectivas bases conjugadas

Finalmente, G. N. Lewis dedujo un tipo de reacciones en las que, una base podria usar su par
aislado de electrones, para enlazarse a alglin otro tipo de especie deficiente de electrones. Desde
este punto de vista podemos definir una reaccion acido-base a partir de los enlaces que se forman
y se rompen, mas que al proton que se transfiere.

Lewis definié a las bases como compuestos con electrones no compartidos que pueden donar
para formar nuevos enlaces. Los acidos de Lewis son compuestos que pueden aceptar estos pares
de electrones para formar nuevos enlaces. Como un acido de Lewis acepta un par de electrones se
le llama electréfilo, de la palabra griega que significa “amante de electrones”. A una base de
Lewis se le llama nucleofilo, o “amante de nucleos” porque dona electrones a un ntcleo con
orbital vacio.

II. Potenciometria

El andlisis potenciométrico en este trabajo, se utiliza con la finalidad de determinar el pH de
desprotonaciéon del acido succinico, lo cual nos permite conocer el pH 6ptimo de trabajo para
obtener los precipitados llamados succinatos a temperatura ambiente. Este fin se logra mediante
la titulacion del 4cido con una base y determinando el punto de equivalencia a través de la
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medicion del pH durante la titulacién. Este tipo de titulacién se conoce como titulacion
potenciométrica (Vogel 1989).

El término titulacion se refiere al proceso en el cual se mide la cantidad de volumen requerido
para alcanzar el punto de equivalencia. El punto en el cual termina la titulacién, se denomina
punto final y por lo general este punto corresponde al punto de equivalencia de la titulacion o tan
cerca como sea posible. El punto de equivalencia se define como el punto de la titulacion en el
cual una cantidad dada del titulante equivale exactamente estequiométricamente hablando, a la
cantidad de solucion titulada (Dick 1979). El titulante es la solucion de concentracién conocida
de la cual se determinara el volumen requerido en la titulacion y la solucién titulada es la
disolucion de concentracion desconocida que se desea analizar. En una titulacion potenciométrica
el punto de equivalencia se detecta determinando el volumen en el cual ocurre un cambio de pH
relativamente grande cuando se adiciona titulante. El pH en el cual se da el punto de
equivalencia, lo llamamos pH de desprotonaciéon y serd el pH optimo de trabajo al realizar la
sintesis de los succinatos y asegurar la formacion de estos. Para determinar este pH se debe
realizar una curva de titulacion, la cual consiste en graficar pH contra volumen del titulante como
se muestra en la Figura 20.

- 140
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—
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Figura 3. Curvas potenciométrica e derivativa da titulagdo de Cu®™ com EDTA
em meio de tampio acetato pH 4.8

Volumen

Figura 20. Curva de titulacion

Cuando se cuenta con la curva de titulacion se debe determinar el punto de inflexion de la curva
(punto de equivalencia), con algin método, ya sea trazando una linea vertical a partir del punto
de inflexién de la curva hasta encontrar la interseccion con el eje del volumen, aunque existe
cierta inexactitud en este procedimiento. Para conocer este punto de manera exacta se debe tomar
en cuenta que un punto de inflexion matematicamente representa un cambio de pendiente, por lo
tanto al graficar la derivada debe existir un maximo que es el punto de equivalencia.

La Figura 21 muestra la grafica de la derivada de la curva de titulacion, esto es, el cambio de pH
con el cambio de volumen (ApH/AV) contra el volumen titulante. La curva que resulta muestra el
maximo esperado que nos indica el punto de equivalencia. El volumen de equivalencia se
determina trazando una linea vertical desde este pico hasta el eje del volumen. Finalmente con
este dato de volumen de equivalencia, en la Figura 20 se puede determinar el pH del punto de
equivalencia, trazando una linea horizontal desde este punto hasta el eje del pH, el cual seré el pH
de desprotonacion.
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Figura 21. Derivada de la curva de titulacion

En un 4cido poliprético su curva de titulacion muestra varios puntos de equivalencia, debido a
que estos acidos liberan mas de un i6n hidrégeno. En la Figura 22se muestra la curva de
titulacién de un acido diprotico: el acido maléico, el cual libera dos iones hidrégeno por lo que
presenta dos puntos de inflexion lo cual se traduce en dos méximos en la derivada de la curva de

titulacion. La segunda inflexion en la curva de titulacion representa el punto de equivalencia en el
cual se determina el pH 6ptimo de trabajo.

1 I 1 1 1 1 1 I J
30 40 50 60 70 80 9 100 110 120

ml de NaOH 0.1000

Figura 22. Curva de titulacion del acido maléico con NaOH 0.1M. (Dick 1979)
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III. Cristalografia: conceptos basicos

Una celda unidad es como una plantilla maestra para todo el cristal. Los parametros de celda que
determinan el tamafio y forma de esta, son especificados por medio de las longitudes a, b y c, de
las tres aristas independientes y los tres dngulos a, B y y entre estas aristas (Figura 23). Estos ejes
definen un sistema de coordenadas apropiado al cristal.

d

X

Figura 23. Parametros de celda.

Un sistema cristalino se define como las restricciones en la geometria de una celda unidad. Es
decir, dependiendo de los elementos de simetria presentes (a, b, ¢, a, B y v), se le designa un
sistema cristalino a esta celda unidad. A las posiciones en la celda unidad de los atomos o
moléculas que forman el material cristalino se denominan puntos reticulares. Las alternativas de
arreglo de estos a&tomos o moléculas son las siguientes:

P: Celda primitiva o simple en la que los puntos reticulares son s6lo los vértices del

paralelepipedo.

e F: Celda centrada en las caras, que tiene puntos reticulares en las caras y en los vértices.
Si solo tienen puntos reticulares en las bases, se designan con las letras A, B 6 C seglin
sean las caras que tienen los dos puntos reticulares.

e I: Celda centrada en el cuerpo que tiene un punto reticular en el centro de la celda, ademas
de los vértices.

* C: Primitiva con ejes y angulos iguales, 6 hexagonal doblemente centrada en el cuerpo,

ademas de los vértices.

Combinando los 7 sistemas cristalinos con las disposiciones de los puntos de red mencionados se
obtendrian 28 redes cristalinas posibles. En realidad, solo existen 14 configuraciones basicas
demostradas, pudiéndose el resto obtener a partir de ellas (Sands 1978). Estas estructuras se
denominan redes de Bravais. Un grupo cuyos elementos incluyen los elementos de simetria de
puntos (grupos puntuales) y las traslaciones de un cristal se llama grupo espacial. Para determinar
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los grupos espaciales debemos combinar cada uno de los 32 grupos puntuales con cada uno de los
redes de Bravais. Ademas para describir la orientacion de los diferentes planos y direcciones en
un cristal se utilizan los indices de Miller, y se usan para ellos lo simbolos h, k, y 1, los cuales son
nimeros enteros. La orientacion de una superficie de un cristal plano se puede definir
considerando como el plano corta a los ejes cristalograficos principales del s6lido. La asignacion
de los indices de Miller (h, k, 1) consiste en determinar un conjunto de numeros que cuantifican
los cortes y que solo puede usarse para identificar un plano o una superficie.

IV. Difraccion de Rayos X: concepto e importancia

Los rayos X son las radiaciones de longitud de onda mas corta que se atribuyen a cambios
reversibles en la energia de los sistemas atomicos y se manifiestan en forma de energia
radiante.(Duarte Carlos 2001) Se originan en el salto de un electrén de una orbita a otra en el
interior del atomo. Para producirlos eficientemente, se disparan electrones de alta velocidad “alta
energia” (la velocidad de la luz) sobre un trozo de “material pesado”. Los electrones involucrados
en la emision de rayos x, son aquellos que se encuentran en los niveles mas profundos de energia.
Asi se establece una serie bien defina de rayos X para cada tipo de 4tomo. Para clasificar las
frecuencias convenientemente, se considera que los atomos consisten en una serie de capas de
electrones que rodean al nucleo, la capa mas cercana al nucleo se le denomina capa K, la
siguiente capa L, etc. La designacion K, L, M, N, O, P, etc. de las diferentes capas de electrones
se asignd con la espectroscopia de rayos X y es idéntica a los nimeros cudnticos n=1, 2, 3, 4, 5,
6, etc. Cuando falta un electron de la capa mdas profunda K, salta al lugar vacio un electron
cercano de la siguiente capa, emitiendo simultaneamente un foton. Estos rayos X que desprenden
millones de atomos producen el efecto descrito antes. Ya que la capa L ahora tiene un electron
menos, por lo tanto, puede saltar un electrén M al hueco de la capa L, con la consecuente emision
de otro rayo X, pero de diferente frecuencia. Esta serie de saltos continua hasta que se llega al a
capa exterior, por lo que un solo 4tomo puede emitir rayos X de diferentes longitudes de onda.

Los rayos X son radiaciones cuya longitud de onda oscila entre 0.02 A a 100 A. No todos los
electrones pierden toda su energia; algunos estdn menos acelerados y puede obtenerse una
distribucion de energias en el espectro continuo de rayos X de velocidad maxima a frecuencias
mucho mds pequefias para un valor dado de potencial acelerado V. Asi, una propiedad importante
y util de los rayos X es su capacidad para penetrar la materia solida.

La difraccion de rayos X es una herramienta util y muy importante para la caracterizacion bésica
de materiales, permite determinar si existe mezcla de fases, diferentes compuestos presentes, la
presencia de la fase o compuesto deseado y determinar estructuras. Toda sustancia cristalina
dispersa los rayos X formando un patron de difraccion unico, produciendo una huella de su
estructura atomica y molecular. La intensidad y posicion de cada reflexion contiene la
informacion basica requerida en el analisis de la estructura del cristal. Debido a que atomos
diferentes tienen un distinto nimero de electrones, su dispersion relativa varia. Como
consecuencia, la estructura del cristal determina la intensidad y posicion de los picos en el patron
de difraccion. Aun cuando dos cristales tengan redes idénticas, el tipo de d&tomos que los forman
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puede ser diferente. Por lo tanto, cada especie de cristal difracta los rayos X en una forma
caracteristica distinta.

La difraccion de los rayos X presenta una caracteristica inica que es con la que los componentes
se identifican como compuestos especificos a partir de sus diagramas de difraccion y constituye
lo que probablemente sea la aplicaciéon mds amplia de este método. La difraccion de rayos X
aporta un panorama general sobre la composicion de materiales cristalinos, es por esto un método
muy importante en la caracterizacion de materiales cristalinos.

El equipo utilizado en la difraccion de rayos X se llama difractometro. Este equipo se co9necta a
una computadora que tiene los programas que permiten configurarlo para la medicion de los
difractogramas y los programas para interpretar y analizar estos difractogramas.

Cuando se obtiene el difractograma de un material, el primer problema a resolver consiste en
determinar los pardmetros de celda, el sistema cristalino y el grupo espacial; a partir de los culaes
se pueden asignar indices de Miller al patrén de difraccion.

V. Picnometria

Descripcion del procedimiento usado, para determinar la densidad especifica de los materiales,
empleando el picndmetro por medio de la norma ASTM D 854-00 Standard Test Method for
Specific Gravity Of Soils.

Se determino y registro la masa del picndmetro limpio y seco (My).

Se coloco el material en el picnometro (aproximadamente 0.15g de material).

3. Se determind la masa del material en el picnometro y se le restd la masa del picnometro. Este
valor determiné la masa del material (M,).

4. Se adiciono agua desionizada hasta llenar % partes del picnometro.

5. Seremovi6 el aire atrapado, aplicando un vacio parcial por 10 minutos.

6. Se lleno el con agua desionizada. El agua se agregé lenta y cuidadosamente para prevenir que
burbujas de aire quedaran atrapadas. Se limpi6 el picndmetro por fuera con una tela limpia y
seca. Se determind y registro la masa del picndmetro lleno con agua y la muestra (Mp).

7. Se vacid el picnémetro y se limpi6. Se lleno solo con agua desionizada y se limpid por fuera
con una tela limpia y seca. Se determiné y registro la masa del picnometro y agua (M,).

8. Se vaci6 el picnémetro, se lavo y se seco.

o —

Para realizar el céalculo de la densidad especifica del material; G, se hizo uso de la siguiente
ecuacion:

Mﬂ'
G :M Magua:Mo_(Mb_Ma)

agua
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Donde:

M,: Masa de material (g)

M gua: Masa del agua (g)

M,: Masa del picnometro llenado con agua

Mj: Masa del picndmetro llenado con el material y agua (g)
M;: Masa del picnometro

V1. Adsorcion Fisica: Método Volumétrico

Un experimento de adsorcion volumétrica (Roque-Malherbe 2007), Figura 24, consta de un
termostato o bafio, una celda para la muestra (la muestra tiene un volumen V,), la cual se
encuentra a la temperatura experimental 7, un contenedor con un volumen determinado, conocido
como volumen calibrado, V;, una conexion a la reserva de gas y un transductor para la medicion
de presion. El volumen total que se encuentra entre la valvula 3 (esta véalvula se encuentra
temperatura ambiente, 7;), y la celda de la muestra es llamado V>, y el volumen entre las valvulas
1, 2 y 3 (que también se encuentran a 7y), es llamado V.

Ve -

4l Vﬂ

Termostato/ L 1I|™ Adsorbente

baio

Figura 24. Experimento de adsorcion volumétrica
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El gas es introducido al sistema, previamente evacuado con vacio, en dosis de volumen V1, , y la
presion resultante P, es medida con el transductor. Subsecuentemente, la valvula 2 es abierta,
dando como resultado la presion P,. Entonces, V) se calcula de la siguiente manera:

Después, cuando se abre la valvula 3 el gas entra en contacto con el adsorbente que se encuentra
a la temperatura 7. El volumen donde se encuentra la muestra es llamado volumen muerto Vyy se
calcula de la siguiente forma:

VT,
V=V +t

Los volimenes V> y V,, son medidos con la muestra en la celda, usando helio, que es un gas que
no se adsorbe a la temperatura experimental.

La aplicacion del método volumétrico para la determinacion de una isoterma de adsorcion puede
resumirse en el siguiente procedimiento. Primero el adsorbato es introducido en dosis de volumen
V1, esta cantidad es medida generalmente en centimetros cubicos a STP (temperatura y presion
estandar 0 °C y 1.01325 x 10°).

i i-1
. BV, B,
ndosis -
RT, RT,
Donde P, es la presion de equilibrio previa a la adsorcion (en la etapa i-1), 7; es la temperatura
ambiente, V,es el volumen de dosis, V, es el volumen muerto, P’ es la presion inicial (en la
estapa i) y n', . es el nimero inicial de moles durante la adsorcién i. Cuando ese encuentra en el
equilibrio la cantidad de gas no adsorbida se calcula mediante:

i PV
nﬁnal -
RT.

Donde P, es la presion en el equilibrio en la etapa i. La cantidad adsorbida en la etapa i, An,, es

calculada mediante la siguiente expresion:

i i

n, . —n
i _ ""dosis final
Np, =i el

m

s
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En la cual m es la masa de adsorbente desgasificado. Finalmente, la isoterma es calculada con la
suma de las diferentes etapas de la adsorcion:

Donde 7’ es la cantidad adsorbida en la etapa i. la isoterma experimental se obtiene graficando

i i
n, vs P,.

VII. Nomenclatura

ZnSC: Succinato de cinc
CdSC: Succinato de cadmio

ZnSC [I. Fase reportada del succinato de cinc con formula empirica: Zn(C4sO4H4), sistema
cristalino monoclinico y grupo espacial C2 (Bowden, Milton et al. 2003).

ZnSC II: Fase reportada del succinato de cinc con féormula empirica Zn(CsO4H4), sistema
cristalino monoclinico y grupo espacial C2/c (Bowden, Milton et al. 2003).

CdSC I: Fase reportada del succinato de cadmio con féormula empirica: (Cd(OH))»(C4O04H4) y
sistema cristalino monoclinico (Seguatni, Fakhfakh et al. 2005).

CdSC II: Fase reportada del succinato de cadmio con formula empirica: (Cd3;(OH),)(C404H4), y
sistema cristalino ortorrombico (Seguatni, Fakhfakh et al. 2005).

ZnSC M1I: Succinato de cinc sintetizado por el método 1: sintesis a temperatura ambiente, con
tratamiento hidrotermal en autoclave de acero inoxidable recubierta de teflon a presion
autogenerada y una temperatura de 115 °C.

ZnSC M?2: Succinato de cinc sintetizado por el método 2: sintesis a temperatura ambiente, con
tratamiento hidrotermal bajo condiciones de reflujo.

ZnSC M3: Succinato de cinc sintetizado por el método 3: sintesis a en autoclave de acero
inoxidable recubierta de teflon a presion autogenerada y temperatura de 150 °C.

CdSC I. Succinato de cadmio sintetizado por el método 1 (método similar al empleado en la
sintesis del ZnSC M1).
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CdSC II: Succinato de cadmio sintetizado por el método 2 (método similar al empleado en la
sintesis del ZnSC M2).
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