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RESUMEN

Los polimeros de coordinacién porosos (PCP), son una nueva clase de materiales
porosos con excelentes caracteristicas fisicoquimicas para la captura de CO, mediante procesos
de adsorcién. Sin embargo, para su potencial aplicacién en escenarios industriales se necesita
considerar: (7) las interacciones moleculares que se originan en los sitios preferenciales de
adsorcion y (7) el efecto que tiene el agua en el proceso de adsorcién. El interés particular en
el agua surge como consecuencia de su omnipresencia en condiciones cercanas a la realidad de
adsorciéon y al impacto negativo que, generalmente, exhibe sobre la capacidad limite de
adsorcién del material. Por estas razones, el presente trabajo de tesis se enfocd en investigar

el fenémeno de co-adsorcion de CO, y agua en estos sélidos porosos.

Para tal fin, se estudié la capacidad de captura de COs, en condiciones impuestas de
humedad relativa, en tres diferentes PCP microporosos: NOTT-400, InOF-1 y HKUST-1. En
particular, la investigacién se enfocé en la determinacién de los principios quimicos subyacentes
que implican la adsorciéon de CO tras el confinamiento de agua. Se determiné que la capacidad
de captura de CO, aumento, considerablemente, por confinar agua en el NOTT-400. Aunque
en el HKUST-1 la co-adsorcién de agua y CO, no es favorable debido a su degradacién
estructural, se demostré que esto se debe a la naturaleza de la interacciéon adsorbato—
adsorbente. Por tal motivo, en el InOF-1 se decidié confinar 1-propanol para determinar la
razén de la mejora en sus capacidades de captura de CO, con otros adsortivos previamente
estudiados. Esto se debe a que la maxima captura de CO,, bajo las condiciones estudiadas, se

logra con el confinamiento de etanol en el material.

Cabe resaltar que, en este trabajo, se utilizdé el proceso de difusién como una
herramienta invaluable en la caracterizacion de las interacciones que surgen durante el proceso
de adsorcion. En el HKUST-1, la determinacién de los coeficientes de difusién permitié
entender y racionalizar las diferencias en la estabilidad estructural del material tras su
exposicién a etanol y agua. Por otro lado, el explorar el proceso de difusién de 1-propanol en
el InOF-1, a diferentes presiones relativas, permitié profundizar en el modelo que se desarroll6
para explicar el aumento en la captura de CO, por el confinamiento de otros adsortivos. La
deformacién de la superficie de los canales del InOF-1 por la adsorcion de pequenas cantidades
de adsorbato, el cual se denomina efecto cuello de botella, es parcialmente responsable del
aumento. Sin embargo, el estudio con 1-propanol permitié proponer que la interaccién
adsorbato—adsorbente, més que el tamano del adsortivo a utilizar, es un factor fundamental

en la formacion del cuello de botella y en la consecuente captura de COs.
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ABSTRACT

Porous coordination polymers (PCPs) are a new class of porous materials with excellent
physicochemical characteristics for adsorption-based CO, capture and sequestration. However,
for its potential application in industrial CO, capture technologies it is necessary to consider:
(7) the molecular interactions in the preferential adsorption sites and (77) the effect that water
has on the adsorption process. The explicit interest in the water effects on PCPs arises due to
the presence of water vapour in realistic flue-gas conditions and its common negative effects
on PCPs adsorption performance. For these reasons, the present thesis focused on investigating

the phenomenon of co-adsorption of CO, and water in these porous solids.

For this purpose, the capture capacity of CO», under humid conditions, was studied in
three different microporous PCPs: NOTT-400, HKUST-1 and InOF-1. The research focused
on the determination of the underlying chemical principles that imply the adsorption of CO
after the confinement of water. It was determined that the CO, capture capacity increased,
considerably, by confining water in the NOTT-400. Although in HKUST-1 the co-adsorption
of water and CO, is unfavorable due to its structural degradation, it was shown that this is
attributable to the nature of the interaction adsorbate-adsorbent interactions. For this reason,
1-propanol were confined in InOF-1 to determine the main reason for the enhancement on the
CO, uptake with others previously studied adsorptive. The results revealed that the maximum

CO; capture was achieved by confining ethanol in the material.

Finally, in this work the analysis of the diffusion process was an invaluable tool in the
characterization of the interactions that arise during the adsorption process. In the HKUST-
1, the determination of the diffusion coefficients allowed to understand and rationalize the
differences in the structural stability of the material after its exposure to ethanol and water.
On the other hand, exploring the 1-propanol diffusion in InOF-1, at different relative pressures,
allowed to extend the current model that explain the CO, capture enhancement by other
adsortives. The surface deformation of InOF-1 channels by the adsorption of small amounts of
adsorbate, known as the bottleneck effect, is partially responsible for the enhancement.
However, the study with 1-propanol made it possible to propose that the adsorbate-adsorbent
interaction, more than the size of the adsorptive, will be a fundamental factor in the formation

of the bottleneck and in the consequent CO, capture.
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INTRODUCCION

El incremento en la concentracién de CO, en la atmésfera terrestre, debido a procesos
antropogénicos relacionados al uso de combustibles fésiles y al cambio del uso de la tierra, se
ha correlacionado de forma casi lineal con el calentamiento global."* Por lo tanto, el desarrollo
de nuevas tecnologias de captacion y almacenamiento de CO, que permitan la captura eficiente,
selectiva y reversible de este gas invernadero ha atraido la atencién de los sectores académico,
gubernamental y empresarial. En este contexto, es evidente que la ciencia e ingenieria de los
materiales se ha convertido en una herramienta muy 1til para tratar de solventar el problema

a través de la captura de CO..

Actualmente, el CO, se puede capturar de numerosas formas, mediante diferentes
métodos y tecnologias.?® Dentro de las anteriores, la adsorcién es una técnica ampliamente
utilizada para procesos de captura selectiva de CO,, debido al desarrollo de nuevos sélidos
adsorbentes micro y mesoporosos.®” Para la adecuada eleccién de estos materiales se deben

0" capacidad y selectividad en la captura de CO, a la

considerar los siguientes factores:®
temperatura de operacion, propiedades cinéticas de adsorcién-desorcién de CO., propiedades de
regeneracion para ciclos repetidos de adsorcién-desorcion de CO, y las propiedades mecanicas

y térmicas del material.

Entre los diferentes materiales porosos, los PCP, que son materiales porosos constituidos
por centros metalicos y ligandos organicos, han sobresalido para procesos de captura, separaciéon
y almacenamiento de CO, debido a sus considerables areas superficiales, versatilidad topolégica
y diversidad quimica. Para su aplicacion en sistemas industriales se debe considerar, ademas de
otros factores, su capacidad de adsorcién en presencia de agua,''? tema que sélo se ha estudiado
recientemente y presenta retos importantes. Esto se debe a la posible degradacién de la
estructura cristalina del PCP y a que las moléculas de H,O pueden competir por los sitios

preferenciales de adsorcién y reducir la captura total de CO..

Por lo tanto, estudiar y comprender la adsorcion de CO,, en condiciones impuestas de
humedad relativa, puede permitir el desarrollo de tecnologias que contribuyan en las acciones
que actualmente se emprenden para la remediacién ambiental. Dentro de este marco se proyecta
el presente trabajo de tesis, en donde se estudiaron tres diferentes PCP para la captura de CO..
Los objetos de estudio con lo que se desarrollé la investigacién fueron el NOTT-400, el InOF-1
y el HKUST-1. En estos materiales se investigd el fenémeno de co-adsorcién y su impacto en la
capacidad de captura total de CO,. Mediante diferentes técnicas de andlisis, se determiné las

interacciones adsorbato—adsorbente que intervienen en estos sistemas.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar en diferentes PCP microporosos el efecto que tiene el previo confinamiento de agua

sobre sus propiedades de adsorcion y captura de CO,.

Objetivos particulares

Para alcanzar el objetivo general, se proponen los siguientes objetivos particulares:

a)

Sintetizar PCP estables al agua y con diferentes tamanos de poro. Dichos PCP son:
InOF-1 y NOTT-400.

Establecer la consecuencia del confinamiento del agua en su capacidad de captura total
de COs en el caso del HKUST-1, un PCP inestable al agua.

Determinar las isotermas de adsorcion de H.O y CO- de los PCP objetos de estudio.
Calcular indirectamente la entalpia iséstera de adsorcion utilizando el método isostérico
de adsorcion.

Establecer la cantidad 6ptima de agua confinada que se debe utilizar en cada material
para obtener la maxima captura de CO- en las condiciones de temperatura y presion
de operacion.

Identificar las interacciones entre la estructura del PCP y los adsortivos en los

materiales propuestos.

HIPOTESIS

Los objetivos planteados parten de la hipdtesis causal de que el confinamiento de pequenas

cantidades de agua dentro de la estructura porosa de los PCP aumenta sus capacidades de

captura de COs. Esto se debe, en principio, a que el efecto de confinamiento, provocado por

las moléculas de agua previamente adsorbidas, crea una constricciéon geométrica a lo largo de

los poros la cual puede modificar las propiedades de transferencia de masa del CO,, de tal

forma que la interaccién adsorbato—adsorbente sea 6ptima. Esto se podra demostrar por medio

de experimentos de co-adsorciéon con los adsortivos de interés.
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Capitulo 1. Antecedentes

Debido a los efectos del cambio climatico que estéd sufriendo el planeta, es de extrema
importancia el desarrollo de métodos para capturar, separar y almacenar el diéxido de carbono
(COs), temas en los que se ha trabajado arduamente a nivel mundial en los tltimos anos.” Por
lo tanto, continuamente se trabaja en el desarrollo de tecnologias que permitan mitigar su
efecto en el sistema climatico con base en la captura selectiva de CO, por sélidos porosos
adsorbentes. Dentro de estos, los PCP son candidatos ideales gracias a sus caracteristicas
particulares (como lo son sus grandes superficies especificas y voliumenes de poro).

La exposicién de los conceptos que implica el fenémeno de la adsorcién de CO», en
condiciones impuestas de humedad relativa, en los PCP, permitira la adecuada presentacion
del marco tedrico dentro del cual se fundamentara el conocimiento reflexivo del presente
trabajo de tesis. Por lo tanto, se presenta a continuacion la problemética del CO, como gas de
efecto invernadero y su correlacion con el cambio climatico. Posteriormente, se presenta un
analisis epistémico sucinto de los PCP. Finalmente, se dedica un breve espacio que detalla el
estado actual de la ciencia con respecto a la captura de CO, para profundizar en el fenémeno
de su co-adsorcién con otras moléculas (detallando con especial énfasis el caso del agua).
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1.1. Emisiones de CO2: de contaminacion a cambio climatico

La temperatura superficial del planeta y su atmésfera es controlada por el balance de
calor entre la Tierra y el Sol. Este es determinado, en gran medida, por los procesos de
transferencia de masa y energia que transcurren en la atmosfera. Considerando el flujo solar,
la temperatura superficial de la Tierra deberia ser de —18 °C. Sin embargo, la temperatura
promedio es de 15 °C. Esta diferencia se debe a la dispersién de la radiacién infrarroja por los
componentes atmosféricos, fenémeno que se conoce como efecto invernadero. Entre los GEI,

se encuentran el CO,, el CHy, los 6xidos de nitrégeno y los compuestos clorocarbonados y

fluorocarbonados; entre otros.'*!

Desde comienzos del siglo XX, los trabajos del quimico sueco S. A. Arrhenius y del
gedlogo americano T. C. Chamberlin indicaron la relacion entre la temperatura de la superficie
terrestre y la concentracion de CO» en la atmdsfera.'® En este ambito, durante el Pleistoceno
superior al Holoceno inferior, la cantidad de CO; en la atmosfera terrestre increment6 70 ppm
sobre un periodo de 6 000 anos y propicio que la concentracién de CO», antes del Antropoceno,
se mantuviera estable y por debajo de 300 ppm. Sin embargo, la liberacién de 555 - 10° t de
carbono a la atmoésfera por actividades humanas desde el afio de 1750 ha provocado que el COs
atmosférico supere las 400 ppm (Figura 1-1). Las emisiones totales de CO, antropogénico desde
la revolucion industrial se han correlacionado de forma casi lineal al aumento de 0.7 °C en la

media de la temperatura global.'”
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Figura 1-1. Variacién anual de la concentracién en partes por millon (ppm) de CO, en la atmésfera
[datos: http://www.climate-energy-college.net/cmip6, consultado el 15 de enero de 2017].
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El término Antropoceno” fue acuitado por el quimico holandés Paul J. Crutzen en el
ano 2000 y se desarrolld por la necesidad de tomar en cuenta el impacto, a escala global, de
las actividades humanas sobre el sistema climéatico de la Tierra.” El Antropoceno, época que
pertenece al periodo Cuaternario de la era Cenozoica, inici6 a partir la segunda mitad del siglo
XVIII (inicios de la Revolucién Industrial) y estd delimitado, principalmente, por el progresivo
incremento de los niveles de CO; en la atmdsfera.'” Se considera una unidad geoldgica formal
de tiempo debido a que se puede definir una seccién estratotipo de limite y punto determinado

por marcadores litoldgicos, petrologicos y micropaleontolégicos (Figura 1-2).'%"
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Figura 1-2. Indicadores del Antropoceno en sedimentos recientes de un lago al oeste de Groenlandia.
Estos incluyen combinaciones de plasticos, cenizas, radiois6topos, metales, pesticidas y deposiciones
debido al aumento de las concentraciones de gases de efecto invernadero [De ref. (19). Adaptado y
reimpreso con permiso de AAAS].

En 1988 se cred el IPCC, con objetivo de evaluar la informacion cientifica disponible
con respecto al cambio climatico. Los reportes del IPCC muestran que las emisiones
antropogénicas de gases de efecto invernadero son un factor clave en el cambio climético.”
Para entender su impacto, se han creado los GCMs que dan una representacion tridimensional
completa de la atmosfera y predicen el cambio climatico a partir de la resolucién de las
ecuaciones de conservacion de masa, energia y momento de una superficie de aire considerando
los principales procesos fisicoquimicos de la atmosfera.”* Estos modelos indican que, de
continuar con la actual razéon de cambio en la temperatura de la superficie terrestre, la

temperatura aumentard de 3 a 5 °C para el 2100.'

*Del griego GvBpomnog, ser humano y Kawog, nuevo.?
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Por lo tanto, y debido al impacto inequivoco del cambio climético que se afronta en el
planeta, es de extrema importancia el desarrollo de métodos y materiales para capturar, separar
y almacenar el CO,, temas en los que se ha investigado arduamente a nivel mundial en los
ultimos anos.*®¥ La captura de CO,, proveniente de diferentes fuentes, se puede realizar
industrialmente por medio de cuatro sistemas basicos: (7) precombustién, (#) poscombustién,
(#7) oxicombustion y (iv) separacién electroquimica.” Sin embargo, los procesos de adsorcién
que utilizan adsorbentes sélidos (Figura 1-3), especialmente a bajas temperaturas (< 373 K),
son actualmente una de las opciones mas atractivas debido a la rapidez de la adsorcion de CO,
y a la pequena penalizacién energética asociada al proceso.” De hecho, se estima un mercado

mundial para los materiales adsorbentes en alrededor de $11.1 billones de délares en 2019.%

Hibridos

~ orgdmico-inorganico 4
" .

14 -

Zcolitas Oxidos de calcio

12 ™

i &

%’10 A

Es “

<

2 ? A ab s

£ +4 28,

S s . T A

& A Zirconatos de

2 a
s Qb 4 §tia litio

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (K)
| 4

. iy

4 Carbones m
activados * R
Hidrotalcitas

Figura 1-3. Esquema de las capacidades de captura de CO. en funcién de la temperatura para

diferentes tipos de sélidos porosos adsorbentes [Adaptado de ref. (13). Copyright® 2009 WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co.].

La adsorcion consiste en el enriquecimiento de uno o mas componentes en una interfase
o capa interfacial. En sistemas gas-sélido, la especie capaz de adsorberse es el adsortivo, que
en el estado adsorbido se denomina adsorbato. El sélido, regularmente poroso, se conoce como
adsorbente.”? Ademads de las caracteristicas fisicoquimicas del sistema adsorbato—adsorbente,
la temperatura y la presién influyen en el proceso de adsorcién.”*® En la actualidad, para
procesos de adsorcion de CO; se han introducido los PCP. Estos materiales son una nueva
clase de sdlidos nanoporosos que han captado la atencién debido a su estructura modular,

versatilidad estructural y grandes areas superficiales.”
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1.2. Polimeros de Coordinacion Porosos

El primer polimero de coordinacién, el Ni(CN)q(NHs) - CgHe, se reportd en 1897 y se
caracterizé estructuralmente en 1954.% No obstante, fue hasta 1989* que este campo fue
redescubierto e impulsado debido al establecimiento de nuevas estrategias sintéticas para el
disefio de sdlidos porosos con caracteristicas especificas de forma y tamano. Un polimero de
coordinacion esté formado por iones o cimulos metéalicos enlazados por ligandos orgéanicos en
un arreglo infinito, delimitado por enlaces de coordinacién, en 1, 2 6 3 dimensiones.**? Los
requerimientos para su definicién son: (i) el ligando debe ser un grupo organico puente; () los
centros metdlicos se deben enlazar unicamente por el ligando orgénico en al menos una
dimensién extendida y () por lo menos un atomo de carbono se debe encontrar entre los

4tomos donadores.®

Las propiedades fisicoquimicas de los polimeros de coordinacion estan moduladas por
la naturaleza del centro metéalico, el ligando organico, la naturaleza de las interacciones
supramoleculares involucradas y por los disolventes o contraiones que se utilizan durante la
sintesis.® Su diversidad estructural proviene, en parte, del control en el niimero y geometria
de coordinacién de las unidades de construccién que se enlazan por un proceso de auto-
ensamblaje (Figura 1-4). Sin embargo, muchos pardmetros de reaccién, como son la
temperatura o el pH, son determinantes en la formacion de la estructura que puede estar
favorecida cinética o termodindmicamente. Por tanto, el control estructural de los polimeros
de coordinacién de sistemas complejos por diseno molecular continua siendo una labor

desafiante.®

Ion o ctimulo Ligando
metilico organico
1-D

Figura 1-4. Esquema de la formacién de un polimero de coordinaciéon a partir de sus unidades de
construccion.
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En un PCP existen espacios vacios, los poros, circunscritos por la matriz sélida la cual
estd formada por el enrejado metal-ligando.* Si bien, se ha realizado esfuerzos para sistematizar

37 atin es comun utilizar los términos PCP y MOF de forma

la nomenclatura al respecto,
indistinta. La designacién més comin para identificar a un PCP, o una familia de PCP,
consiste en utilizar siglas y nimeros ordinales, derivado de la nomenclatura para zeolitas (Tabla
1-1). Esta préctica de designar a los PCP con nombres comunes o triviales con base en el lugar

en que fue sintetizado el material estd de acuerdo con las recomendaciones de la [UPAC.*

Tabla 1-1. Ejemplos de nombres reportados para PCP y su interpretacién

Denominacion Interpretaciéon de la denominacion

CID- Coordination polymer with InterDigitated structure
CPO- Coordination Polymer of Oslo

DUT- Dresden University of Technology

IRMOF- Iso-Reticular Metal-Organic Framework

LIC-1* Leiden Institute of Chemistry

MAF- Metal-Azolium Framework

MIL- Materials of Institut Lavoisier

NU- Northwestern University

PCN- Porous Coordination Network

PIZOF- Porous Interpenetrated Zirconium—Organic Framework
SNU- Seoul National University

STAM-1? St. Andrews MOF-1

TMU- Tarbiat Modares University

UiO- Universitetet i Oslo

UMCM- University of Michigan Crystalline Material
UTSA- University of Texas at San Antonio

ZIF- Zeolite Imidazolate Framework

ZJU- ZheJiang University

* En estos casos no se encontr6 reportado otro PCP con la misma denominacién base.

Los poros se clasifican de acuerdo con su tamaiio’, d (Figura 1-5).** La porosidad en
estos materiales, excluyendo vacios interparticulas, es la relacion del volumen de poro total,
V,, con respecto al volumen aparente, V.* Esta, a su vez, se puede clasificar en: porosidad
convencional, porosidad sin porosy porosidad virtual.* Ademaés, los PCP se pueden categorizar
estructuralmente como monomodales (tnico tamafio y forma de poro) o multimodales (més de
un tamano y forma de poro).* Debido a que el tamafio y la quimica superficial de los poros en
los PCP se puede controlar, se han utilizado ampliamente en la captura y almacenamiento de

gases y vapores.*

*Para poros cilindricos se considera el didmetro, mientras que para el caso de poros de placas paralelas se considera

la distancia entre paredes opuestas del poro.
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Macro-
50nm<d<100nm
g . Meso-
£ 2 nm<d<50 nm Supermicro- 0.7 nm<d<2 nm‘
e, Ultramicro- d<0.7 nm ‘
d<2 nm
Submicro- d<0.4 nm ‘

Figura 1-5. Clasificaciéon del tamafio de poro en medios porosos.

Actualmente, se han descrito una extensa variedad de metodologias para la sintesis de
los PCP.* Sin embargo, la gran mayorfa implica la sintesis en fase liquida, en un intervalo de
temperaturas de 20 °C < T < 250 °C, en donde los precursores (ligando + sal metdlica) se
disuelven en un disolvente adecuado (o mezcla). Las condiciones para la sintesis del PCP se
deberan elegir de tal forma que los enlaces M-L se puedan formar, romper y reformar; esto
permitird el adecuado autoensamblaje de la estructura.*** La sintesis de PCP es muy sensible
a pequenas variaciones en los parametros de reacciéon, como son la temperatura, presion,
tiempo, disolvente(s), pH o concentracién de los reactivos. Esto afectara la cristalinidad, el

rendimiento de reaccién o la fase obtenida.?

La energia requerida para llevar a cabo la reaccion se introduce, generalmente, usando
calentamiento convencional (transferencia de calor por conveccién). En este sentido, el método
de sintesis mas empleado es el solvotermal. Este se define como cualquier reaccién homogénea
(o heterogénea), en la presencia de un medio liquido (acuoso o no acuoso), a una T > 298 K
y a P > 1 bar, en sistemas cerrados.” No obstante, la energia se puede introducir por otros
métodos. Por ejemplo, utilizando un potencial eléctrico, radiacién electromagnética, ondas

mecénicas (ultrasonido) o mecénicamente.*

Los PCP se pueden clasificar de acuerdo con la respuesta de su estructura porosa con
respecto al proceso de eliminacién de moléculas huésped (disolvente confinado u otros
compuestos utilizados durante su sintesis) de su estructura (Figura 1-6). La primera generacion
lo constituyen PCP cuya estructura colapsa irreversiblemente tras la remocién. En la segunda
generacion, los materiales poseen enrejados robustos y estables (porosidad permanente). La
tercera generacion lo constituyen PCP cuyo enrejado exhibe una respuesta flexible y dindmica
en respuesta a un estimulo externo (fisico o quimico). Finalmente, la cuarta generacién engloba
a los PCP que mantienen su integridad estructural y topoldgica tras la modificaciéon post-

sintesis del material /"
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Figura 1-6. Clasificacién de los polimeros de coordinacién porosos con base en su estabilidad y
naturaleza dindmica del enrejado [Adaptado de ref. (49) con permiso de The Royal Society of
Chemistry].

La eliminacién de las moléculas huésped del PCP, sin comprometer su integridad
estructural y porosidad, se denomina activacién.” En estos materiales, se consideran diferentes
estrategias de activacién, como son: activacién convencional e intercambio de disolvente.” La
activacion convencional consiste en el calentamiento, en condiciones de vacio, del material. Sin
embargo, durante la transicion de fase liquido—gas de las moléculas de disolvente adsorbidas
se generan grandes tensiones superficiales y fuerzas capilares que los enlaces de coordinacion,
en muchos PCP, no pueden compensar. Por lo cual, este proceso puede modificar la
cristalinidad y porosidad del material. Para evitar esto, se puede intercambiar el disolvente

por otro con menor punto de ebullicién previo al proceso de calentamiento (Figura 1-7).%%!

o<O

Punto de ebullicién

Figura 1-7. Esquema que representa el proceso de activacién por intercambio de disolvente. La
temperatura de activaciéon tendra que estar por encima del punto de ebullicién del disolvente en
condiciones de vacio y por debajo de la temperatura de descomposicién del PCP.

* Aunque menos recurrentes, también se puede utilizar el procesamiento con CO: supercritico, el secado por
congelacion de benceno y el tratamiento quimico.
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1.2.1. Propiedades de captura y almacenamiento de CO:2

Los PCP han sido objeto de un desarrollo sin precedentes y de un acelerado progreso
en los pasados 25 anos.” El control en el tamafo de poro y las grandes areas superficiales de
los PCP, en combinaciéon con su costo potencialmente bajo, bajas toxicidades y escalamiento
a nivel industrial, los hacen candidatos prometedores para la captura, separacion y
almacenamiento de un amplio espectro de gases y vapores.” El almacenamientos de vectores
energéticos (como el H,), resulta la aplicacién obvia de los PCP.” Sin embargo, también se
han utilizado para la captura y separacién de gases toxicos (NOy, SOy, CO, NHs, H,S),
compuestos orgdnicos voldtiles,” elementos radioactivos,” gases nobles,” hidrocarburos y

alcoholes.?®

Con respecto a la captura y almacenamiento de CO,, esta se realiza comtinmente de
fuentes de emision industriales que, aunque se basan en diferentes procesos, consisten en tres
tecnologias principales: (7) absorciéon quimica mediante aminas, (i) separacién mediante
membranas semipermeables y (74) adsorcién en medios porosos.” También se ha investigado
la eliminacion del CO; mediante su captura directa del aire pero su baja concentracién en la
atmosfera’, ha limitado su aplicacién.”® Actualmente, los procesos de adsorcién, que implican
lechos de adsorbente sélido a través del cual pasa el flujo de gas, se pueden aplicar en ambas
vias para la reduccion de las emisiones de CO, antropogénicas. Aunque por el momento no se
han implementado a nivel industrial, diversos estudios, experimentales y computacionales,
indican que los PCP son materiales adecuados para esta aplicacién a bajas temperaturas
(< 373 K).%%

Por lo tanto, el conocimiento preciso de la interacciéon de la molécula de CO, con la
estructura porosa del PCP brinda informacion trascendente de las caracteristicas fisicoquimicas
que contribuyen al desempeno que el material presenta.” En este aspecto, la evaluacion de las
propiedades de adsorcién del PCP se basa principalmente en las isotermas de adsorcién del
gas (o vapor) puro y en técnicas como son la espectroscopia en el infrarrojo y la resonancia
magnética nuclear (también se han utilizado técnicas de difraccion de rayos-X y

% Dentro de la informacién que se obtiene de

espectroscopicas como Raman, XPS y XAS).
estas técnicas se encuentra la capacidad de captura, que se mide a diferentes temperaturas y
presiones. En este rubro, existe una correlacién entre el area superficial del PCP y su captura

de CO.." Otro pardmetro a considerar es AH.q4, que evalua cuantitativamente la interaccién

*Con una concentracién promedio global de 407.38 ppm en 2018.2%

TEl MOF-177 [ZnsO(C2rHi506)2], con un area superficial de 4,500 m? g, tiene la capacidad de captura de CO2 més

grande reportada para cualquier otro material poroso (33.5 mmol g7 a 35 bar y temperatura ambiente).!”
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adsorbato—adsorbente y es muy importante porque se encuentra relacionada con el disenio del
proceso de regeneracion del material. Finalmente, la selectividad para el CO, sobre los otros

componentes que componen el flujo de gas.***

La captura eficiente de CO, requiere de adsorbentes sélidos que presenten una elevada
capacidad de adsorcion y selectividad (combinacién entre propiedades cinéticas y
termodindmicas), para retener preferentemente el CO, frente a otros gases. Esto sera resultado
directo de la interaccion entre el CO, y el adsorbente. En especial, en procesos de
poscombustion surgen un conjunto de obstaculos debido a la gran cantidad de gases que poseen
caracteristicas (forma y tamano) similares entre si. Por lo general, estos flujos estan compuestos
de: ~70-75 % de N3, ~15-16 % de CO,, ~5-7 % de H,O y ~3-4 % de O, (con otros contaminantes
como HCI o SO, en menor proporcién). Después de este proceso, continua la compresion,
transportacién y subsecuente almacenamiento. Sin embargo, el paso inicial del proceso (Figura

1-8), es particularmente retador.'>*

Proceso de
regeneracion

aqu;)(i;tospv

@ Flujo de gas Gas con alto

con CO; contenido de CO;
Figura 1-8. Esquema del proceso de captura y separacién de didxido de carbono empleando un sélido
adsorbente poroso.

Consecuentemente, es necesario considerar la calidad final del CO, (presencia de
impurezas en el fluido), que afectard a los procesos de captura, transporte y almacenamiento.®
Esto implica la necesidad de examinar diferentes interacciones durante el proceso de adsorcién
en estos medios porosos (Figura 1-9). La AH.a, que es la razon entre el cambio infinitesimal en
la entalpia del adsorbato y el cambio infinitesimal en la cantidad adsorbida,” para estos

sistemas es de AH.s ~ 5-50 kJ mol'. Esta magnitud estd determinada, ademds de las
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propiedades texturales, por la polarizabilidad, suceptibilidad magnética y momentos dipolar y
cuadrupolar del par adsorbato-adsorbente.® Es decir, la seleccién del PCP tendra que examinar
el tamano (didmetro cinético) y las propiedades electrénicas de cada uno de los componentes

del flujo de gas.

o
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Figura 1-9. Mecanismos mas importantes para la adsorciéon de diferentes gases y vapores en PCP
(A) adsorcién sobre centros de coordinacién libre, (B) interaccién acido-base, (C) interaccién
electrostatica, (D) enlace por puente de hidrégeno, (E) formacién de complejos n y (F) efecto de
respiraciéon’. [Reimpreso de ref. (64), Copyright 2008, con permiso de Elsevier]

Por lo tanto, para las aplicaciones de captura de CO», se requiere una gran selectividad
para CO, sobre los otros componentes del gas.” En el caso de los PCP, se identifican tres
mecanismos principales que permiten la adsorcién selectiva de un componente en particular:
(7) exclusién molecular, mecanismo en el cual la adsorcién de los gases se basa en la relacién
entre diametro del poro y el didmetro cinético del adsortivo; (i) separacion termodindmica, se
basa en la diferencia de afinidades del flujo multicomponente de adsortivos y la superficie del
PCP; y (i) separacién cinética, que depende de las caracteristicas difusivas del gas.” La
selectividad al CO,, en una mezcla multicomponente determinada, se puede evaluar a partir
de S, el factor de selectividad. Este se define como la relacién molar de la cantidad adsorbida
a la presion parcial de los gases y se determina a partir de las isotermas de adsorcién de cada

gas como:?

*Este efecto describe la transicién estructural reversible, que consiste en la oscilacién entre etapas de contraccién y
expansion de la estructura, y la deformacién elastica del material que induce el proceso de adsorcién en PCP
flexibles. Este fenémeno ocurre en funcién de la presién y el tipo de adsortivo.2”
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_ /% [1-1]
>~ Pi/P,

donde ¢ representa la cantidad adsorbida del componente i y P; la presién parcial del
componente 7. Aunque Sno puede representar completamente la selectividad real que deberia
resultar de la dosificacién de una mezcla de gases (ya que no toma en cuenta la adsorcion
competitiva entre las moléculas de adsortivo), este es un método simple y directo de

comparacion para la evaluacion del rendimiento de diferentes PCP.%

Debido a que los flujos de gas que resultan de la combustién de combustibles fésiles
contienen una concentracion de H,O de entre 5 a 7% v/v,” se ha prestado un interés especial
en su efecto en los PCP para su aplicacién industrial en procesos de adsorcién. Esto se debe a
que la remocion completa del agua en los flujos de gas es dificil y a la ubicuidad de la humedad
ambiental. El agua puede competir por los sitios de adsorcién preferenciales y/o degradar la
estructura cristalina del PCP. Esto se debe al relativamente débil enlace de coordinacién entre
el ion metdlico, de la unidad de construccion, y los ligandos (del que hay que considerar sus

efectos estéricos y electrénicos).

Antes de continuar con la presentacién de la estabilidad estructural y de las
propiedades de adsorcién de agua en los PCP, es necesario esclarecer el significado de
estabilidad dentro del marco de este trabajo. Aunque una definicién de estabilidad indica que
es la condicién de un sistema de regresar a su condicién inicial tras ser sometido a una pequena
perturbacién,” también se refiere a la resistencia de la estructura del material a la degradacién
o disolucién al exponerse a las condiciones de operacion.”® En este sentido, serd esta tltima

definicién la que resultara mas relevante.

En el campo de los PCP, la estabilidad no se puede considerar como una cualificacion
absoluta y es necesario considerar un conjunto predefinido de parametros que permitan su
evaluacion. Por lo tanto, los requerimientos para que el PCP sea considerado estable
dependeran de la aplicacién especifica del material (donde el material serd expuesto a diferentes
condiciones). Consecuentemente, dependiendo del criterio a considerar, tres categorias
principales de estabilidad se pueden identificar: () quimica, (7) térmica y (74) mecéanica. Es
importante destacar que esta definicién de estabilidad se basa en la caracterizacién del PCP

después de su exposicién a las condiciones de interés.5"%

*Matematicamente se expresa mediante la segunda derivada del potencial termodindmico respecto a la variable que
flucttia, lo cual debe ser mayor que cero.%
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La estabilidad al agua, o hidroestabilidad, se considera un buen indicador de la
estabilidad quimica general del PCP.” De hecho, también se encuentra intimamente
relacionada con su estabilidad térmica (Figura 1-10).™ Debido a esto, se han desarrollado
diferentes estrategias para mejorar la hidroestabilidad de estos materiales. Estas estrategias se
basan en el hecho de que la estabilidad de los PCP incrementa conforme aumenta el pK, del
ligando” (estrictamente, conforme la diferencia de acidez entre el metal y el ligando sea mayor).
Paralelamente, altos ntimeros de coordinacién y bajas labilidades del ion metédlico también
tienden a mejorar la estabilidad estructural.”” También se pueden incorporar ligandos con
grupos hidrofébicos cerca de los sitios de coordinacion. Estos factores se entienden mejor al
abordar los dos mecanismos de degradacion estructural en los PCP: desplazamiento de ligando

e hidrélisis.”

regiéon de alta estabilidad

P
o110 $Y Y sorr
21.2 N 3 4 ; 0
) ’ ] 12.0
HKUST-1 g g o
28.9 {EEE e

2
t

7 Cr-MIL-101 .;".f“t’f,'~
e 358 2440
Ty N
i
,i“")ﬂ.
i6n de estabilidad moderad =l
regilol de estabpliidad moderada o
25 + g Al-MIL-53"

43.4

region de baja estabilidad

AE en kcal/mol

Humedad relativa (%)

MOF-508 ’ .
e 298 (tedrico)
11 ' L
e 3
oew
s | | !
§ » P Ll 1 T
o 40 100 200 300

inestable
| Temperatura (°C)
Figura 1-10. Representacion de la maxima estabilidad estructural de diversos PCP con respecto a
la temperatura y contenido de agua. Para comparacién, se muestra la energia de activacion para la
reaccién de desplazamiento de ligando [Adaptado de ref. (69) con permiso de The Royal Society of
Chemistry].

En la reaccién de desplazamiento de ligando, la molécula de agua se inserta en el enlace
que forma el metal y el ligando. Esto da lugar a la formacién del ligando libre y a un catiéon
hidratado:

*La formacién de los PCP est4 controlada por la quimica dcido—base de Lewis, la cual es fundamental en el campo
de la quimica de coordinaciéon. Por esta razon, el pK. de la entidad coordinante provee una primera estimacién
adecuada de la estabilidad del PCP.% Sin embargo, cabe aclarar que la fuerza de un acido/base de Lewis depende
de la naturaleza de la base/acido con que reacciona, por lo que no existe una escala de acidez como la de Bronsted-

Lowry.1%
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M™ — " + H,0 » M™ — (OH,) - - L~ [1-2]

Por otro lado, en la reaccién de hidrélisis, se rompe el enlace que se forma entre el
metal y el ligando organico. Entonces, la molécula de H»O se disocia para formar un ligando

protonado y un hidréxido metalico:
M™ — [ + H,0 » M™ — (OH)™ + HL(""1- [1-3]

Por lo tanto, un parametro clave en la hidroestabilidad del material es la fuerza del
enlace M-L. Ademas de lo anterior, el diseno racional de PCP hidroestables implica el analisis
del complejo comportamiento del medio poroso tras la exposicién al agua. Esto involucra,
ademas de inferir la degradacién estructural mediante técnicas de andlisis instrumental, el
analisis detallado de los fenémenos de adsorcion y difusion. De igual manera, la obtencién de
isotermas de adsorcién de agua permite el estudio de la estabilidad de la estructura cristalina
de los PCP. Ademés, dan informacién superficial (adicional a lo que se obtiene por adsorcién

de Ny a 77 K) debido a la gran polaridad y pequefio volumen de polarizabilidad” del H.O.™

Las isotermas de adsorcién de agua se han explicado mediante tres mecanismos: llenado
de poro continuo y reversible, por condensacién capilar (irreversible y discontinua) y
modificacién de la primera esfera de coordinacién del ion metdalico (quimisorcién).” La
condensacion capilar consiste en la transicién vapor—liquido en medios porosos, donde los poros
se llenan con liquido separado de la fase gaseosa por meniscos. Este concepto pierde sentido
cuando el tamafio de los poros es tan pequeno que la curvatura de un menisco no tiene
significado fisico.® Por tanto, se propone un didmetro critico de poro, d., sobre el cual el

mecanismo de adsorcién principal serd la condensacion capilar y se define como:%

Te [1-4]

d. =40 —(Tc -

donde T es la temperatura a la que ocurre el proceso de adsorciéon, 7t la temperatura critica
del adsortivo y o el diametro del adsortivo. Esta ecuacion, la cual fue propuesta a partir de
datos experimentales y simulaciones GCMC,™ se ha comprobado a ser casi independiente de:
(7) la naturaleza del adsorbente, (i) las propiedades fisicoquimicas del adsortivo y (4i) la forma

del poro.

*La polarizabilidad se define como la facilidad de distorsién de la nube electrénica, de un 4tomo o molécula, por un
campo eléctrico y sus unidades son C? m? V1. Sin embargo, se suele expresar la polarizabilidad como volumen de
polarizabilidad, o', al multiplicarla por el factor 1/4meo. Esto implica que o' tiene dimensiones de volumen (de ah{
el nombre) y resulta una medida indirecta del volumen de la entidad molecular con la que se trabaje.?%
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Asimismo, la forma de la isoterma de adsorcién puede proveer informacién directa de
la hidrofilicidad (o hidrofobicidad) del material (Figura 1-11). Aunque un material hidrofilico
se refiere a un material con una gran afinidad por el agua, para adsorbentes porosos la
hidrofilicidad del material se determina cominmente sobre las bases de la selectividad del
material al agua con respecto a otros componentes. Esto se debe a que grandes capacidades de
captura no solo se correlacionan con el tipo de interaccién del agua con el material. Ademas,
es necesario considerar las dimensiones y forma de los poros que conforman al PCP.™ Por lo
tanto, para fines de comparacién, es de especial utilidad el indice cuantitativo de hidrofilicidad
que se define como la humedad relativa, a = P/Py, a la cual se alcanza la mitad de la capacidad
de captura total de agua. Las ventajas de utilizar a es que esta normalizado (0 < o < 1) y

representa adecuadamente el punto de inflexién de las isotermas que tienen forma de S.%

r' Y
Fuertemente
hidrofilico
S
oo
=
ap
«
[o]
o
®
=
=
)
a,
@
o Fuertemente
hidrofébico
P/Py(%)

Figura 1-11. Comportamiento de las isotermas de adsorciéon de agua para adsorbentes con el mismo
volumen de poro pero con diferentes caracteristicas hidrofilicas/hidrofébicas [Reimpreso de ref. (73),

Copyright 2008, con permiso de Elsevier].

1.2.2. Efecto de la co-adsorcién sobre las capacidades de captura

La co-adsorcion en PCP es un tema de gran interés porque en la mayoria de las
aplicaciones energéticas y ambientales no se utilizan flujos de gas monocomponente. Sin
embargo, esto da lugar a una variedad de procesos que complican el andlisis, como son la
cinética de adsorciéon de la mezcla y la adsorcién y difusion competitiva. Ademaés, la
caracterizacién de la co-adsorcién de un flujo multicomponente, en especial a escala atémica,
en PCP no es comtn debido, en parte, a las dificultades experimentales.™ En este ambito, las
investigaciones se han enfocado, sobre todo, en la adsorcién competitiva de mezclas binarias

de gases.™
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Por ejemplo, se aument6 la capacidad de captura de CO, en el HKUST-1 (71% maés de
CO: a 0.1 bar), por la presencia de agua coordinada al centro metalico. Esto se debe a la
interaccion entre el momento cuadrupolar del CO; y el gradiente del campo eléctrico creado
por las moléculas de H,O.”™ En el caso del MIL-53(Cr), la co-adsorcién de CO, y CHy puede
modular, en dependencia de la concentracién de los componentes en el flujo de gas, el efecto
de respiracién del material (influye en la extensién de apertura de los poros).” Recientemente,
en el M-MOF-74 (M = Mg, Co, Ni), se estudi6 la co-adsorcién del CO, con una gran variedad
de adsortivos (H.O, NHs, SO, NO, NO,, Ni, O, y CHj). Con base en la investigacion
experimental y computacional del sistema, se demostré que el proceso de intercambio de los
adsorbatos esté controlado por barreras cinéticas. Ademas, se resalta que la energias de enlace
con los sitios preferenciales de adsorciéon no es un indicador suficiente para la prediccion del
proceso de adsorcion.™ Efectos cooperativos, como la modificacién de los sitios de adsorcién,

dependen de la capacidad de formar puentes de hidrégeno con la estructura.™

En el caso especifico de la co-adsorcion de CO, y agua, este es un mecanismo comun
para cualquier material sélido pero su consideracién en el disefio de materiales para procesos
de captura y almacenamiento de CO, solo se ha estudiado recientemente.”™ Su efecto total
sobre las capacidades de captura de CO; (aumento o disminucién), depende del tipo y la
microestructura del medio poroso. Actualmente, se ha tratado de sistematizar la co-adsorcién
de CO; con agua (u otro adsortivo), en materiales hidroestables, en dependencia de los sitios
de adsorcién: (¢) disminucién de la captura debido a que existe un traslape entre los sitios
preferenciales de adsorcion, (i) aumento de la captura debido a la completa diferenciacion y
separacién de los sitios preferenciales de adsorcion y (7i7) aumento o disminucién de la captura
debido al traslape parcial entre los sitios preferenciales de adsorciéon. En este tltimo caso, el

resultado final depende del balance entre la adsorcién competitiva y las interacciones COo—

SEIELT

Figura 1-12. Esquema que representa la presencia en medios porosos de (A) traslape entre los sitios

(A)

preferenciales de adsorcién para agua y CO,, (B) sitios completamente diferenciados y (C) traslape
parcial entre los sitios.
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La adsorcién de CO; en PCP depende, como se explicd, de los sitios de adsorcién en la
estructura porosa del material. La interacciéon de los ligandos organicos con el CO; se da,
principalmente, con grupos funcionales que son bases de Lewis. En este dambito, se han
introducido en la estructura de los PCP grupos funcionales metilo, -OH, hal6genos (-F, —Cl,
—Br) y grupos con base en nitrégeno (-NH,, -N=N, -NO,). Por otro lado, también se puede
promover la interaccién con los iones metalicos de coordinacién incompleta.'? Sin embargo, los
grupos anteriormente descritos, también tienden a interactuar fuertemente con el agua. Por lo
tanto, aunque diferenciar entre sitios de adsorcién preferenciales para agua y CO: puede
resultar 1util en algunos medios porosos, puede resultar inadecuado en otros.”™ Sin embargo,
cabe resaltar que la principal ventaja de utilizar PCP radica en el disefio y sintesis racional

del material que permita optimizar la captura de CO, (Figura 1-13).

Figura 1-13. Principales caracteristicas de disefio estructural que permiten la captura selectiva de
CO; en PCP. (A) sitios de coordinacién libre, como en el Mg-MOF-74; (B) ligando con un grupo
funcional, como lo es la amina aromética en el CAU-1 y (C) hidrofobicidad del poro; en el ZIF-300 la
captura del CO, ocurre por la simple exclusién del agua [Adaptado con permiso de Springer Nature:
Nature Reviews en ref. 79, Copyright® 2017].

En la co-adsorcién de CO,, se ha observado que el pre-confinamiento de agua (ademas
de una amplia variedad de adsortivos) es capaz de aumentar la capacidad de captura de CO,
del material. En estos estudios, el confinamiento en el medio poroso se logra por medio de un
método de impregnacién’. El aumento parece que se logra por dos medios: (7) llenado de los
pseudo-poros que se crean por la disposicion de las moléculas de adsortivo (Figura 1-14), y ()
por el desplazamiento, solo de algunas, moléculas de agua (aunque su contribucién al aumento

en la captura puede resultar despreciable). Aunque el aumento se observé inicialmente solo en

*El método consiste en el contacto del medio poroso con el medio impregnante por un periodo de tiempo
determinado (en el cual, se puede controlar la cantidad adsorbida). El medio impregnante se puede encontrar en
fase liquida o en vapor (en donde la transferencia se realiza por difusién pura).
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materiales mesoporosos,® el efecto debido al confinamiento no se ha limitado a una distribucién

particular de tamano de poro y, recientemente, se ha observado para PCP microporosos.®!
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Figura 1-14. Esquema de la formacion de pseudo-poros, por la agregacién de moléculas de agua,
para la captura de CO, en un material (A) mesoporoso y (B) microporoso.

Finalmente, es pertinente advertir que, aunque se ha demostrado experimentalmente
el aumento en las capacidades de captura de CO, por el efecto de confinamiento de diferentes
adsortivos ain no se ha propuesto una teoria que clarifique este comportamiento. Esto se debe,
en parte, a que los efectos e interacciones que se observan macroscopicamente difieren
significativamente de aquellos que ocurren en la adsorcion de gases, vapores y liquidos en
adsorbentes microporosos. Igualmente, la mezcla binaria de agua y CO; es un sistema no ideal
en el cual es necesario considerar interacciones complejas entre los adsortivos y la superficie
porosa del PCP.*! Por lo tanto, el presente trabajo de tesis pretende vislumbrar lo que subyace

tras estos fendémenos.

1.3. PCP objetos de estudio

Para terminar el presente capitulo, se describen a continuacién, de forma breve, los
objetos materiales de estudio de la presente investigacion: NOTT-100, InOF-1 y HKUST-1.
Para ello, se detallan las propiedades fisicoquimicas mas relevantes de cada uno de los
materiales, con especial énfasis en sus propiedades de adsorciéon de CO; y, en caso de existir
reportes, de los experimentos de co-adsorciéon realizados hasta el momento. Aunque no se trata
de realizar una exhaustiva revisién de la literatura de cada uno de los aspectos de estos PCP,
se aborda de forma rigurosa el anélisis de la informacién concerniente a la captura de CO

dentro de estos materiales y su relevancia en el marco de este trabajo.
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1.3.1. Propiedades del polimero de coordinacion poroso con base en Sc(ll1):
NOTT-400

EI NOTT-400 (NOTT= University of NOTTingham)” es un enrejado microporoso de
escandio con volumen de poro total de 0.56 cm?® g que cristaliza en el grupo espacial tetragonal
quiral 4,22  con  férmula  [Sco(OH)o(BPTC)] - (H:0)1s  (BPTC* = 33'5,5'-
bifeniltetracarboxilato), el cual se basa en unidades de construccién binucleares de escandio
del tipo [Scs(pa—~OH)]. El enrejado incorpora canales de un didmetro aproximado de 8.1 A, el
cual se determiné a partir del radio de van der Waals de los atomos superficiales (Figura 1-15).%
Las isotermas de adsorcién de N, a 77 K del NOTT-400 proporcionan areas superficiales BET
de 1,350 m? g, con una capacidad de captura de CO, de 7.9 mmol g'a 273 Ky 1 bar.®

Figura 1-15. (A) Ambiente de coordinacién de los centros de Sc*' binucleares coordinados con el
ligando [BPTC]*; (B) vista a lo largo del eje b de la estructura del NOTT-400, donde se muestran los
canales de 8.1 A [Adaptado de ref. (82) con permiso de The Royal Society of Chemistry].

EI NOTT-400 es un PCP estable al agua, por lo que resulta interesante estudiar cémo
se modifica la capacidad de captura de CO, del material tras el confinamiento de agua. Como
se explicé anteriormente, la adsorciéon de agua puede disminuir la captura de CO, debido a
que las moléculas de agua compiten por los sitios de adsorcion preferenciales. Sin embargo,
también se ha demostrado que el confinamiento controlado de agua en los PCP puede
aumentar la captura de CO,.""* * Dentro de este contexto, los grupos funcionales p.—OH del
NOTT-400 pueden como agentes directores para las moléculas de agua dentro de los poros del

material, mejorando el empaquetamiento de las moléculas de adsorbato.®

*Actualmente se conoce como MFM-400 (MFM = Manchester Framework Material).®
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1.3.2. Captura de gases y vapores en el INnOF-1

El InOF-1 (InOF= Indium-Organic Framework), es un PCP estable al agua de
formula [In,(OH),(BPTC)]-6H.O (H.BPTC = acido 3,3',5,5'-bifeniltetracarboxilico) construido
por bloques binucleares de tipo [Iny(p.~OH)] conectados por ligandos organicos de BPTC*
(Figura 1-16).% Este material, con férmula molecular de CsH,InOs, forma cristales tetragonales
con grupo espacial [4,22. Ademaés, tiene un area equivalente BET de 1,066 m? g y un volumen
de poro de 0.37 cm?® g% Aunque el InOF-1 se sintetiz6 por primera vez por via solvotermal,®
se han obtenido propiedades texturales y estructurales similares mediante su sintesis

mecanoquimica.”

(A)

Figura 1-16. Estructura del InOF-1. (A) Vista de la unidad de construccién binuclear de indio donde
se aprecia el grupo p-OH; (B) Se muestran los canales cilindricos de 7.5 A de didmetro del enrejado,
vistos a lo largo del eje c.

La investigacion respecto a las propiedades de adsorcion del InOF-1 se han limitado a

1” y alcanos ligeros (de C1 a C3).” Adicionalmente, se aumenté la

CO,,%® metanol,”! etano
capacidad de captura de CO, por el confinamiento de agua,” metanol,”® etanol® y N,N-
dimetilformamida.® No obstante, la investigacién enfocada en procesos de co-adsorcién en este
material atun es limitada. En el NOTT-400, la evidencia experimental sugiere que el sitio
preferencial de adsorcién en el InOF-1 es el grupo funcional pu,—OH,” que resulta suceptible a
adsorber diversos adsortivos por interacciones tipo puente de hidrégeno.” Por lo tanto, el
utilizar alcoholes, que pueden interaccionar con el grupo p.—OH, puede resultar de especial
utilidad en la caracterizacién superficial y en la determinacion de la estabilidad estructural de

estos medios porosos.”7
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1.3.3. Captura de agua y etanol en la co-adsorcion de CO2z en el HKUST-1

Como se ha expuesto anteriormente, la presencia de vapor de agua es crucial en el
diseno de todas las tecnologias industriales de captura y almacenamiento de CO,™** La
estabilidad de los PCP al agua se debe considerar debida a la posible degradacion estructural
del material por hidrélisis o desplazamiento de ligando.®% Ademas, la presencia de agua puede
disminuir la captura de CO, debido a la competencia por los sitios de adsorcion preferenciales
en medios porosos.”!'™ Sin embargo, recientemente se han demostrado las ventajas del

confinamiento de agua y su papel fundamental para la adsorcién de CO, en PCP.*

El HKUST-1 (HKUST= Hong Kong University of Science and Technology),
sintetizado por primera vez en 1999,"" es un PCP microporoso de formula Cus(BTC)2(H20);
(BTC = 1,3,5-bencentricarboxilato). La estructura de este material consiste en unidades de
[Cuz{O,C-CsH3(COs):} 4] que se interconectan para formar un enrejado tridimensional con
estructura cristalina cF y simetria Fm-3m (Figura 1-17). El HKUST-1 tiene un enrejado poroso

rigido con distribucién de tamano de poro bimodal y es uno de los PCP mas estudiados que

102-104

exhibe sitios de coordinacién libre.

Figura 1-17. Estructura del HKUST-1. (A) estructura tridimensional de la red del PCP anhidro y
(B) unidad de construccién secundaria [Cux{O,C—CsH3(CO.)}4] tipo propela, donde se aprecia la
coordinacién insaturada. Cobre: cian; oxigeno: rojo; carbono: negro [Adaptado de ref. (104) con
permiso de The Royal Society of Chemistry].
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Las propiedades de adsorcién del HKUST-1 se han investigado ampliamente.'” " En

el caso especifico de la adsorcién de agua, se ha estudiado de forma experimental™!%8109

y
computacional """ en este PCP (Tabla 1-2). Las grandes capacidades de captura reportadas se
deben a la fuerte interaccién que se da entre las moléculas de H;O y los sitios de Cu(II) abiertos
(sitios de coordinacion insaturados de la unidad de construccion binuclear de Cu). Sin embargo,
debido a esta interaccién, la estructura cristalina del HKUST-1 sufre una progresiva
degradacién con el tiempo de exposicién, que provoca el decremento en sus capacidades de

adsorcién.'? No obstante, el mismo comportamiento no se observa para la adsorcién de otras

moléculas polares.'”

Tabla 1-2. Adsorcién de HyO en HKUST-1
T (K) P (P/P) Captura (mmol g') Ref.

298 0.80 29.9 13
298 0.90 33.3 109
298 0.90 32 1
298 0.95 30 15
298 0.98 40 16
323 0.98 29.4 105

Por otro lado, también se han estudiado ampliamente las capacidades de captura y
separacién de CO; en el HKUST-1 debido a la afinidad de los sitios de Cu(Il) insaturados con
las moléculas de CO; (Tabla 1-3)."%!'7 Se ha demostrado que las capacidades de captura de CO,
en este material dependen del método sintético y del proceso de activacion (p. ej., debido a la
presencia de impurezas y defectos cristalinos)."®'" A pesar del interés en el tema, la
investigacién de la co-adsorcion de agua y CO, en este PCP es limitada.'™ Este punto es de
resaltar debido a que los flujos de gases de combustién, en condiciones realistas, contienen de
5 a 7% en volumen de agua.'” En el HKUST-1, el confinamiento de pequenas cantidades de
agua (4% en masa a 298 K) a bajas presiones aumenta la captura de CO. en comparacién con

la muestra anhidra.”!¢

Tabla 1-3. Adsorcién de CO; en HKUST-1
T (K) P (bar) Captura (mmol g*) ‘ Ref.

283 1 7 1
295 5.8 10.1 122
298 0.8 2.68 16
298 15 12.7 18
303 40 14 123
313 1 1.5 124
313 38.5 13.7 125
315 1 2.75 126
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Actualmente, se han incrementado las investigaciones sobre el potencial uso del
confinamiento de alcoholes en PCP para diferentes aplicaciones,!'®!'? en particular, para
procesos de captura y almacenamiento de CO,."*" En este campo, el confinamiento de etanol,”
metanol,'*!* 2-propanol'® y N, N-dimetilformamida® aumentan significativamente la captura
de CO; en PCP microporosos. En el HKUST-1, la co-adsorcién de alcoholes y CO- no se ha

realizado hasta el momento pese a sus grandes capacidades de captura de estas moléculas.'?'*
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Capitulo 2. Desarrollo experimental

En este capitulo se presenta, de forma simple, clara y sucinta, los materiales, técnicas,
procedimientos e instrumentos que se utilizaron en la investigacion experimental (pilar central
en la realizacién de esta tesis doctoral). De manera general, se exponen los objetos de estudio
con los que se trabajaron; los PCP microporosos NOTT-400, InOF-1 Y HKUST-1. Para ello,
se detallan los materiales y métodos necesarios para su obtencién. Posteriormente, se
pormenorizan las técnicas de andlisis instrumental empleadas para la caracterizacion
estructural, morfolégica y superficial de los materiales. Asimismo, se puntualizan los
lineamientos metodolégicos que se implementaron para la determinacién de las capacidades de
captura de H,O y CO, para continuar con el protocolo que se siguié para la realizacién de los
experimentos de co-adsorcién. Finalmente, aunque hay casos en los que se aplicé la misma
estrategia metodoldgica en todos los materiales, esto no siempre fue posible. Sin embargo, se
aclaran, oportunamente, las distintas condiciones que se emplearon en funcién de cada PCP.
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2.1. Los objetos de estudio: NOTT-400, InOF-1 y HKUST-1

2.1.1. Reactivos y materiales utilizados

La sintesis de los PCP, NOTT-400 e InOF-1, se realiz6 con reactivos de grado analitico
(Tabla 2-1) y agua desionizada (con una conductividad de 5.5 S m™). Se utiliz6 material de
vidrio volumétrico, clase A, para la entrega de volimenes especificos (Pyrex). El pesaje de los
reactivos sdlidos se realiz6 con una balanza analitica Explorer Pro OHAUS (modelo EX124;
0.1 mg). Para el control de temperatura, se utilizé una parrilla de calentamiento con agitacion

magnética.

Tabla 2-1. Reactivos empleados en la sintesis del NOTT-400 e InOF-1

Reactivo Férmula ‘ M (g mol') Pureza Marca/CAS?/lote
Trifluorometanosulfonato 00 492.16 99% Sigma-Aldrich
de escandio® Fc B ”\0 Sc3* [144026-79-9)
: 2 MKBV7980V
Nitrato de indio hidratado : 0 300.83 99.9% Sigma-Aldrich
In (anhidro) [207398-97-8]
MKBZ0110V
Acido bifenil-3,3',5,5'- 330.25 99.0% Sigma-Aldrich
tetracarboxilico [4371-28-27]
(H.BPTC) MKBJ1636V
Tetrahidrofurano 72.11 99% Sigma-Aldrich
(THF) [109-99-9]
Acetonitrilo 41.05 >99.5% Sigma-Aldrich
(ACN) [75-05-8]
STBG3652V
N, N-dimetilformamida j\ 73.09 >99% Sigma-Aldrich
(DMF) oSN [68-12-2]
| SHBGIT738V
Acido nitrico ) ﬁ 63.01 70% Sigma-Aldrich
\ T+
O"/’N\O/H [7697-37-2]
Acido clorhidrico HC1 36.46 36.5— Macron Chemicals
38.0% [7647-01-0]
H613-44

“El CAS registra cada substancia con una descripcién de su estructura molecular, asignandole un nimero en el
orden secuencial en que se ingresé en el registro y es tinico para cada substancia quimica.

PComunmente se conoce como triflato de escandio.
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En la sintesis también se utilizaron tubos de presién de borosilicato (Ace Glass Inc.)
con capacidad de 15 mL (10.2 c¢m de largo por 25.4 mm de didmetro exterior). Estos tubos
cuentan con tapa roscada de politetrafluoroetileno (PTFE) y soportan una presién de 10 bar.
Para asegurar el sello hermético de la mezcla de reaccién, se utilizan empaques de FETFE

recubiertos con cinta de PTFE para asegurar la integridad de estos.

Con respecto el HKUST-1, que se encuentra bajo el nombre comercial Basolite™ C300,
es un sélido violeta obscuro de férmula molecular CisHgCusO12 y M = 604.87 g mol'. Este
material se adquirié de Sigma-Aldrich (CAS: 688614; lote: STBC4614V). Aunque se han
reportado una extensa variedad de métodos de sintesis para el HKUST-1,"! se decidié adquirir
el PCP para evitar problemas de pureza y, especialmente, para contar con un tamafo de

particula homogéneo.

Para los experimentos de adsorcién se utilizé: (i) agua desionizada (con una
conductividad de 5.5 uS m™), (4) etanol anhidro (EtOH), reactivo A.C.S. de Baker, el cual se
utiliz6 sin ningin proceso de purificacion adicional y (#7) n-PrOH grado HPLC de Sigma-
Aldrich (= 99.9%, CAS: 71-23-8 y lote: SHBG9477V), sin proceso de purificacién posterior.
Para los experimentos de adsorcién, en donde se indique, se utilizé N, de alta pureza (99.998%)

y CO» (99.9%), ambos provistos por Praxair.

2.1.2. Metodologia de sintesis

En la sintesis del NOTT-400, se emple6 la sintesis solvotermal reportada en la
referencia ¥. Para esto, en un tubo de presion se agregd Sc(SO3CF3); (0.030 g, 0.061 mmol) y
H,BPTC (0.010 g, 0.030 mmol). Ademas, se adiciond, con ayuda de pipetas volumétricas, THF
(4.0 mL), DMF (3.0 mL) y H,O (1.0 mL). Con una pipeta Pasteur también se anadié HCI (2
gotas). La mezcla de reaccién se agité hasta la completa disolucién de los reactivos. El tubo
de presién se calenté en un bano de aceite a 348 K por 72 h y, posteriormente, se dejo enfriar

a temperatura ambiente.

Con respecto al InOF-1, también se empledé una sintesis solvotermal, la cual se
encuentra reportada en la referencia *. En un tubo de presion se agregd In(NO;);2HO (0.156

g, 0.40 mmol) y H,BPTC (0.033 g, 0.10 mmol). Ademaés, se adiciond, con ayuda de pipetas

*Fluoroelastémero con aditivos de tetrafluoroetileno, estable en un intervalo de temperaturas de -18 a 204 °C. Con
respecto a la compatibilidad quimica, no se recomienda su uso para THF y DMF (aunque resulta excelente para el
ACN). Es por esta razén que se recubren con varias capas de cinta de PTFE, el cual es estable hasta 300 °C e
inerte a la mayoria de los acidos y bases. El PTFE presenta excelente estabilidad quimica con respecto a los
disolventes que se utilizaron (THF, DMF y ACN).
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volumétricas, ACN (5.0 mL) y DMF (5.0 mL). Con una pipeta Pasteur también se anadid
HNO; (2 gotas). La mezcla de reaccion se agité hasta la completa disolucién de los reactivos.
El tubo de presién se calenté en un bano de aceite a 358 K por 72 h y, posteriormente, se dejé

enfriar a temperatura ambiente.

Se obtuvieron precipitados sélidos que se recuperaron por filtracion a presion reducida
(utilizando un embudo de disco filtrante de vidrio sinterizado). Los respectivos sélidos se
lavaron con DMF (5 mL) y secaron al aire. Para asegurar la eliminacién de moléculas ocluidas
dentro de los poros de los materiales, estos se activaron por intercambio de disolvente.? Este
procedimiento consiste en intercambiar el disolvente de alto punto de ebullicién, que se utilizd
en la sintesis, por uno de menor punto de ebullicién seguido de calentamiento convencional.
Por lo tanto, se utilizé acetona (Pe= 329 K) para desplazar al DMF (Pe= 426 K)." Esto se
logré con, por lo menos, tres lavados con acetona, de 50 mL cada uno. A continuacién, se

calentd la muestra en condiciones de vacio.

2.2. Caracterizacion estructural, térmica y morfolégica

Para PXRD, las muestras se sometieron a una molienda suave en un mortero de agata
hasta la obtencién de un polvo fino. Una pequena porciéon (~10 mg) se colocé en un
portamuestras de vidrio y se presioné (con un vidrio esmerilado) suavemente hasta al ras del
portamuestras. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente y la identificacién de

fases se realiz6 por el método de Hanawalt.'*

Para el NOTT-400, los patrones de difraccién se obtuvieron en un difractometro Bruker
AXS D8 Advance que se oper6 a 1600 W (40 kV y 40 mA) para una lampara de Cu (Acuka =
0.154056 nm). El equipo cuenta con un monocromador primario de germanio y un detector de
centelleo. La medicion se realizé por reflexién, para un intervalo angular de 4 a 60° en 20, paso

angular de 0.02° y tiempo de conteo de 3 s por paso.

Con respecto al InOF-1 y HKUST-1, las mediciones se realizaron en un difractémetro
Rigaku ULTIMA IV. Este equipo cuenta con médulo de polvos para geometria Bragg-Brentano
0-28, ldampara de Cu (Acuka = 0.154056 nm), detector de centelleo y filtro de Ni. Las mediciones

se realizaron de 5 a 40° en 20 a una razén de 0.05° min™.

*El THF tiene un Pe de 339 K, mientras que el Pe del ACN es 355 K.
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El anélisis termogravimétrico se realizé en un equipo Q500HR. de TA instruments. La
medicién se realizé bajo atmosfera de nitrégeno a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min,
desde temperatura ambiente hasta 700 °C. La interpretacién de los datos se realizé con el

software Universal Analysis 2000, versiéon 4.5, de TA Instruments.

El tamafnio de particula del InOF-1 se obtuvo por microscopia electrénica de barrido
(SEM). Se utilizé un microscopio JEOL JSM-7600F en condiciones de alto vacio y una tensién
de aceleracion de 15 kV en modalidad BEI. La preparacion de las muestras consistio en colocar
una pequena porciéon de la muestra sobre una cinta conductiva de carbono con doble cara
adhesiva. A partir de las micrografias, se analiz6 el tamano de particula con el programa
ImageJ,'. Para ello, a partir de los datos de medida de las imagenes, se determinaron los
pixeles que representa esa distancia en micrometros. Posteriormente, se realizé la segmentacion
de la imagen, calculando el umbral mediante el método de Otsu (ignorando los bordes), y se
obtuvo el promedio del érea de las particulas. Con esta informacién, bajo la suposicién de

contar con particulas esféricas, se calculo el radio promedio.

En el HKUST-1, se determind, de manera cualitativa, la estabilidad de la estructura
cristalina tras su exposicién a EtOH y H,O (en estado liquido). Para esto, 50 mg del material
se colocaron en un médulo de activacion BELPREP-vacll de la firma Microtrac BEL. La
muestra se calenté a 150 °C por 2 h en condiciones de vacio (~0.01 kPa) y se dejo enfriar a
temperatura ambiente. Inmediatamente, la mitad de la muestra se transfirié a un vial que
contenia EtOH anhidrido y la otra mitad a un vial con agua desionizada (ambos a temperatura
ambiente). Tras diferentes tiempos de exposicién se determinaron los patrones de difraccién

de las muestras y la morfologia de las particulas (previa y posterior exposicion a EtOH y agua).

2.3. Experimentos de adsorciéon y difusion
2.3.1. Determinacion del area superficial

La isoterma de fisisorcion de Ny a 77 K se realizé en un instrumento volumétrico
ASAP™ 2020 de Micromeritics. La preparaciéon de la muestra, para obtener resultados
reproducibles y consistentes, implica la activacion previa de la muestra que se realiz6 en la
estacién de desgasificacién del instrumento a una temperatura de 170 °C por 12 h y a un vacio
inferior a 0.01 kPa. La medicién radica en la introducciéon de pequenas cantidades de N; en el

material previamente desgasificado y tomando las presiones de equilibrio correspondientes.



Pagina |42

También se utilizé6 un instrumento volumétrico BELSORP-minill de MicrotracBEL.
La preparacién de la muestra consistié en la activacién previa de la muestra que, en este caso,
se realizo en el médulo de desgasificacion BELPREP-vacll, de la firma MicrotracBEL, a una

temperatura de 423 K por 2 h en condiciones de vacio (~0.01 kPa).

El area superficial se estimé utilizando la ecuacion BET, que es ampliamente utilizada
y disponible desde 1938, en un intervalo de 0.01 < P/Py < 0.04." Para esto, se utilizé la
ecuacion BET linealizada:®

P/P, 1 C—1P 2-1]

N(l _P/PO) CN,, * CN,, P,

donde N es la cantidad adsorbida especifica, Nn es la capacidad de monocapa especifica, P/Py
es la presién realtiva y Ces una constante. Con base en esto, se graficé (P/P)/[N(1- P/R)] en
funcion de P/Py donde se obtuvo una linea recta, de cuya pendiente y ordenada al origen es
posible deducir los valores de las constantes Mn y €. Solo hay que tomar en cuenta que, al
representar la presion relativa en funcién de si misma, la ecuacién [2-1] resulta insensible a los

cambios producidos en la adsorcién debido a fluctuaciones en P/Py.'3

Cabe remarcar que el proceso de adsorcion, bajo el marco de la teoria BET, se da bajo
las siguientes suposiciones: (i) formacién de multiples capas de adsorbato, (i) el campo
potencial de adsorcién es el mismo en cualquier punto de la superficie del adsorbente (superficie
energéticamente homogénea), (7i) la adsorcién es inmovil (cada molécula de adsorbato se
encuentra en un sitio especifico de adsorcién) y (i) no se consideran interacciones laterales
entre moléculas de adsorbato (solo se consideran interacciones verticales). Por lo tanto, la
primera capa de moléculas de adsorbato solo interacciona con el campo potencial de adsorcién

y con el potencial de interaccién vertical de las moléculas de adsorbato superiores.*

2.3.2. Adsorcién de vapores

Las isotermas y los ciclos de adsorcién de agua, EtOH y n-PrOH se obtuvieron en un
analizador automatico de adsorciéon gravimétrica de vapores DVS advantage 1 de SMS. El
instrumento controla la presién relativa con una precisiéon de 4 1.5%, mientras que la

microbalanza tiene una capacidad de pesaje méaxima de 1.5 g con un intervalo dindmico de

*En las graficas BET para adsorcién de N2 a 77 K, la eleccién del intervalo P/Po = 0.05-0.35 no se debe considerar
como un estandar. La ubicacion y extensién de la region lineal en una grafica BET son dependientes del sistema y
la temperatura operacional. Por lo tanto, se puede escoger un intervalo de P/Po adecuado en la que se puede aplicar

la ecuacién de BET (bajo una serie de criterios para escoger el intervalo de presién relativa).?”
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150 mg y precision de 0.1 pg. Para el agua, se utilizé aire como gas acarreador, el cual se
mantuvo a una presién de 1.4 bar a través de un desecador de membrana Beko Drypoint® DM
08-14R (~0.9 %HR). Para EtOH y n-PrOH, se utiliz6 N> como gas acarreador.” Los flujos que
generan los MFC fueron de 200 scem' (agua) y 150 scem (EtOH y n-PrOH). La P/Py fue

monitorizada continuamente por un sensor 6ptico de punto de rocio.

La AH.qs, de los adsortivos que se utilizaron, se determiné por el método isostérico de
adsorcién,t es decir, bajo fraccién de recubrimiento superficial constante. Para esto, se utiliz6

una ecuaciéon tipo Clausius-Clapeyron:**

0 _ AHaats 2-2
[a_T(lnP)]g_ RT? >

donde T es la temperatura, P la presién, 0 es la fraccion de recubrimiento, R es la
constante universal de los gases y AH.u es la entalpia isostéra de adsorcion. AH.gs se define
como el cambio diferencial de energia que ocurre cuando una cantidad infinitesimal de
adsortivo se transfiere a presion, temperatura y masa de adsorbente constantes desde la fase

gaseosa a la fase adsorbida.'®

2.3.3. Difusion de vapores

Para determinar los coeficientes de difusién en los PCP, se midi6 la cinética de captura
del material bajo la imposicién de un cambio bien definido en la concentracion superficial del
adsortivo. Las mediciones se realizaron en un analizador automatico de adsorciéon gravimétrica
de vapores DVS advantage 1 de SMS. Para ello, se determiné la cinética de adsorcién en
condiciones isotérmicas, variando la presién relativa del adsortivo alrededor de la muestra.
Posteriormente, se ajustaron las curvas de captura cinética del adsortivo a la apropiada

solucién de la ecuacién de difusion.’

*Con un contenido de agua menor a 5 ppm.

tLos MFC frecuentemente miden el flujo en c¢cm® del vapor por minuto, en condiciones estandar de presion y
temperatura (273.15 K y 10° Pa), esto equivale a 1 sccem = 4.48-10'7 moleculas s?. La ventaja en el uso de estas
unidades es que la cantidad de sustancia original, que se expresa a partir de los cm?® en condiciones estandar, no
cambia. De hecho, el convertir estos valores a flujo volumétrico se puede llegar a obtener valores alejados de la
realidad debido a que la presién y la temperatura en la linea modificaran el volumen del fluido (p. €j., cambios de
presién debidos a la resistencia al flujo del fluido por la presencia de vélvulas o reguladores).

iIr el apéndice A para consultar el desarrollo completo del método isostérico de adsorcion.

§Consultar el apéndice C para una explicacién mas detallada de este punto.
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2.3.4. Capturade CO2

Los experimentos de captura cinética de CO», en condiciones anhidras, se realizaron en
una termobalanza Q500 HR de TA Instruments. Para tal fin, 10 mg del PCP se colocaron en
un portamuestras de alimina en la termobalanza y se activd por calentamiento. La muestra,
bajo flujo de N, se calenté a una velocidad de 5 °C min"! desde temperatura ambiente hasta:
(7) 180 °C por 1 h para NOTT-400 y (i2) 150 °C por 2 h para HKUST-1. Posteriormente, la
muestra se deja enfriar hasta una temperatura de 30 °C. Cuando se alcanzaron las condiciones

isotérmicas, se utilizé un flujo constante de CO, de 60 sccm.

Las isotermas de adsorcién de CO, a 196 y 303 K se midieron hasta 1 bar en un
instrumento volumétrico BELSORP-HP de MicrotracBEL. Para la regulacién de la
temperatura de 196 K se utiliz6 un bano liquido con la mezcla frigorifica de CO, sélido (hielo
seco) y acetona. El bafio es reproducible en + 1 K si se utiliza tinicamente un pequefio exceso

de CO; sélido (entre 3 a 6 g por cada 200 mL de acetona).'®

2.3.5. Isobara de adsorcion

Se realizé una isobara de adsorcién” de n-PrOH en el InOF-1 utilizando el analizador
automéatico de adsorcién gravimétrica de vapores DVS advantage 1 de SMS. La medicién se
realiz6 en un intervalo de temperaturas de 303 a 323 K, con pasos de 2 K y un tiempo por
paso de 60 min. La presiéon relativa del adsortivo, de 0.02, se mantuvo constante a lo largo del
experimento con un flujo de 150 scem (utilizando N, como gas acarreador). Se realizé un ajuste
en los datos de la isobara para no considerar la captura inicial de n-PrOH (en el punto de
303 K).

2.3.6. Experimentos de co-adsorcion

Para la captura de CO, en condiciones impuestas de humedad relativa, se utilizé6 un
equipo de adsorcion de vapor de agua Q5000 SA de TA Instruments. En este caso, 10 mg del
PCP, previamente activados en una termobalanza Q500 HR, se colocaron en un portamuestras
de cuarzo en el equipo de adsorciéon Q5000 SA. Se fijé el porcentaje de humedad relativa
(utilizando N, como gas acarreador) y se dej6 estabilizar la masa hasta saturacién.
Posteriormente se cambié el N, por CO, (cambiando de MFC), fijando el flujo a 60 sccm vy,

nuevamente, se dejé llegar a saturacion (Figura 2-1).

*Funcién que relaciona la cantidad adsorbida por cantidad de adsorbente con la temperatura a presién constante.
Con esta funcién se puede estudiar el efecto de la temperatura sobre la razén de adsorcién.
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Figura 2-1. Esquema que representa el procedimiento establecido para realizar los experimentos de
captura de CO, en condiciones impuestas de humedad relativa.

En la captura de CO,, posterior al confinamiento de EtOH y n-PrOH dentro del PCP,
primero fue necesario saturar el material utilizando el método de impregnacién. Para esto, 50
mg del PCP se colocaron en un médulo de activacion BELPREP-vacll de la firma Microtrac
BEL. La muestra se calent6 a 150 °C por 2 h en condiciones de vacio (~0.01 kPa) y se dejé
enfriar a temperatura ambiente. Inmediatamente, la muestra se transfirié a un evaporador con
50 mL del disolvente hasta la saturaciéon de la muestra. El control en el confinamiento se
realizé en una termobalanza Q500 HR de TA Instruments. Para ello, 10 mg de PCP saturado
se colocaron en un portamuestras de aliimina. La muestra se calent6 a diferentes temperaturas
para lograr el confinamiento de diferentes cantidades de adsorbato. Posteriormente, se capturd
CO, (al cambiar de MFC), con un flujo de 60 sccm. Finalmente, para conocer la cantidad de

adsorbato confinado, se realiz6 un andlisis térmico a la muestra (Figura 2-2).

EtOH/n-PrOH
x/r}- T COA

N

Cambio cn
masa (%)

EtOH/
#PrOH (%)

N———

/\

co, A\
T T

tiempo (s)

T {°C)

Mujo (scem)

1 |
tR

Figura 2-2. Esquema que representa el procedimiento establecido para realizar los experimentos de
captura de CO, con diferentes cantidades de EtOH/n-PrOH confinado.
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2.4. Estudios computacionales”

En el InOF-1, se realizaron simulaciones GCMC' a 196 y 303 K para la prediccién de
las isotermas de adsorciéon de CO, y en la co-adsorcién con n-PrOH utilizando cajas de
simulacién que constaron de 8 celdas unidad del PCP. También se realizaron simulaciones
Monte Carlo en el colectivo canénico (NVT) a 303 K para la adsorciéon de n-PrOH a diferentes
niveles de recubrimiento para identificar los sitios preferenciales de adsorciéon dentro de los
canales del InOF-1.

Para el HKUST-1, se realiz6 la optimizacién de la geometria de un modelo de la unidad
de construccion binuclear de Cu(II) en interaccion con los adsortivos y calculos de punto simple
en el programa Gaussian 09." La optimizacién de la geometria determina la configuracion
espacial de los nticleos que minimizan la energia local del sistema. Por otro lado, el calculo de
punto simple determina la energia para un agrupamiento particular de nicleos para dar un
punto de la superficie de energia potencial molecular.' La geometria del modelo de la unidad

de construccién binuclear de Cu(II) se optimizé a un nivel de teorfa B3LYP/LANL2DZ.*

*Se agradece explicitamente a Paulo G. M. Mileo y al Prof. Guillaume Maurin, del Institute Charles Gerhardt
Montpellier en Francia, por las simulaciones Monte Carlo que se realizaron en el estudio del InOF-1. De igual
manera, se agradece a la Dra. Ana Maria Martinez, investigadora titular C del Instituto de Investigaciones en
Materiales de la UNAM, por la realizacion de los estudios DFT. Por supuesto, cualquier error que se encuentre en
la forma especifica del desarrollo y la presentacién de su trabajo es de la completa responsabilidad del doctorando.
1En el apéndice D se describe brevemente el fundamento teérico de este tipo de simulaciones.

IConsultar el apéndice B para una explicacién de este punto.
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Capitulo 3. Resultados y discusién

En el siguiente apartado, se presenta la recopilacion, procesamiento y analisis de los
resultados experimentales de los objetos de estudio de la investigacién. Se estudia la relacién
del previo confinamiento de agua y su relacién con la capacidad de captura de CO,, en las
condiciones de trabajo. Se puntualizan y discuten las tendencias y las relaciones que se
observaron en las isotermas de adsorciéon. En algunas oportunidades, los resultados se
comparan con los previamente reportados en el grupo de investigacion. El capitulo se divide
en bloques, de acuerdo con cada material estudiado.

El control en la pre-adsorcion de HoO en el NOTT-400 permitié aumentar la captura de COa,
en comparacion con el material activado (4.4% en masa), hasta un méximo de 10.2% en masa
a 20% HR y 30 °C. Con respecto al caso del InOF-1, la adsorcién de n-PrOH permitié estudiar
el efecto de confinamiento que, dadas las interacciones adsortivo—adsortivo y adsorbato—
adsorbente, este no aumenta la captura de COs con respecto a las condiciones evacuadas.
Finalmente, aunque el HKUST-1 no es estable al agua, se pudo comparar su comportamiento
con respecto al etanol. En este tltimo caso, pequenas cantidades de etanol (3% en masa),
modifico la captura de CO, de 12.9%, para la muestra activada, a 13.1% en masa con la ventaja
de no modificar la estructura cristalina del material.
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3.1. Adsorcién de agua en el NOTT-400 para captura de CO;

Para entender la relacion existente entre el confinamiento y los grupos funcionales de
la estructura de un PCP, en el presente apartado se estudia la co-adsorciéon de agua y CO, en
el NOTT-400. Uno de los principales retos en la sintesis de PCP es que el mecanismo
fundamental de formacién, con base en aspectos cinéticos y termodindmicos, no se han
entendido completamente.'*? En la sintesis solvotermal del NOTT-400, cuyo mecanismo de
formacién atn no se ha elucidado,® se obtuvo un sélido blanco cristalino. En este material el
HBPTC, un ligando tetratépico simétrico, provee una conformacion rigida al enrejado debido
a la fuerte interaccién de los grupos carboxilato con el Sc** (Figura 3-1), el cual suele formar

entidades hexacoordinados.'*®

Figura 3-1. Unidad de construccién del NOTT-400 donde se observa la hexacoordinacién del Sc3*

con el ligando [BPTC]*. Sc: verde; O: rojo; C: gris; H: blanco.

El patrén de difraccion de rayos-X en polvos (PXRD) de este material coincide con las
reflexiones caracteristicas del NOTT-400 (Figura 3-2). El méximo de difraccién corresponde al
plano (110) de este sistema, que es donde existe mayor densidad electrénica (esto se debe a la
presencia de los cationes Sc*"). Tras el proceso de intercambio con acetona, el material presenta
las reflexiones en las mismas posiciones angulares (Figura 3-2). Esto indica que se preserva la
estructura cristalina tras este proceso. De hecho, debido a la energia de disociacién del enlace
Sc-0 (674 kJ/mol),"* la relacién carga/radio (+3/0.75 A), y la geometria del metal
(octaédrica), es que el NOTT-400 presenta una gran estabilidad quimica. La identificacién
cualitativa de la fase es, en este caso, suficiente, debido al conocimiento previo de la estructura
del NOTT-400. No se discutird a fondo sobre modificaciéon en la intensidad o ancho de las

reflexiones de Bragg del barrido de rayos-X,"

*La intensidad de las reflexiones se debe a factores: (i) estructurales, (%) instrumentales, (i) de la muestra y (iv)

en la medida. Por otro lado, el ancho surge como combinacién de las contribuciones del tamano de grano, la tensién
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microcristalina y efectos instrumentales.?”® Debido a variaciones entre mediciones, un andlisis riguroso de estos

factores no se realizé.
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Figura 3-2. Patrones de difraccién de rayos-X en polvos del NOTT-400 (A) calculado, (B) como se
sintetiz6 y (C) posterior al proceso de activacién.

Con base en el analisis termogravimétrico del NOTT-400 (Figura 3-3), su temperatura
de descomposicién, con una pérdida asociada de 33.6%, fue de T; = 450 °C y Ty = 650 °C. Por
otro lado, el primer evento térmico se debe a la eliminacion de las moléculas de agua fisicamente
adsorbidas en el NOTT-400 (T: = 60 °C). Esto representa una pérdida del 4.8% en masa. El
segundo evento, se debe a la desorciéon de disolvente ocluidas en el material. Debido a su alto
punto de ebullicién (Pe = 152.8 °C), y fuerte interaccién en la estructura, es probable que el
DMF sea el ultimo componente en perderse. Bajo la suposiciéon que el evento térmico se debe
exclusivamente al DMF, la pérdida asociada de 12.8% en masa indica que se eliminan 3.1
moléculas de DMF por celda unidad de NOTT-400. Con respecto a la descomposicion, la
formacién del ScoO; a partir del NOTT-400, supone una pérdida tedrica de 30.6% en masa, lo

cual concuerda con lo que se observa experimentalmente.
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Figura 3-3. Curva termogravimétrica del material NOTT-400 sin activar.
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A partir de la ecuacién [2-1] y los datos de la isoterma de adsorcién de N, a 77 K
(Figura 3-4), se obtuvo un area equivalente BET de 1,356 m® g Este dato se corresponde con
el valor de 1,350 m?* g reportado en la literatura.® Si bien, las condiciones termodindmicas en
las que se fundamenta el método BET hacen que su aplicacién se limite a sistemas especificos,
se ha demostrado que su uso en PCP provee una media ttil para su comparaciéon entre
diferentes materiales microporosos.'” " Dentro de los PCP construidos a partir de Sc(III), este
valor de area es comparable al {Sc;O[(CsHs)—(CsHs=COs)s](H20)5(OH)} (1,511 m? g') y al
MIL-100(Sc) (1,400 m* g'). Aunque el NOTT-400 presenta un area BET superior a algunos
tereftalatos de escandio(III), el [ScsO[CsH4(CO2)2|(H20)s(OH)] exhibe un érea de poco més del
doble (2,800 m* g').!*
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Figura 3-4. Isoterma de adsorcién de N, a 77 K para NOTT-400.

Para determinar la estabilidad del NOTT-400, con respecto a la adsorciéon de agua, se
realizaron ciclos isotérmicos de adsorcién-desorcién de agua a 303 K (Figura 3-5). Este
experimento es el mas adecuado para la evaluacion de la regeneracion del material adsorbente
bajo condiciones impuestas de humedad. Cada ciclo corresponde a pasos de 0 y 90% de
humedad relativa (HR), con tres horas de duracién cada uno. La captura total de agua fue de
43.8% en masa y se mantiene sin cambios a lo largo de los 5 ciclos de adsorcién. Asimismo, se
observa la evacuacién completa del material en tiempos menores a 30 min tras el cambio en la
HR, sin la necesidad de recurrir a un proceso térmico de deshidratacion. Esto indica una

adecuada regeneracion del material.
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Figura 3-5. Ciclos de adsorcién-desorciéon de agua a 303 K en NOTT-400.

También se determinaron las isotermas de adsorcién de agua en el NOT-400 a 293 y a
303 K (Figura 3-6). Estas describen la relacién existente, en el equilibrio, entre la cantidad del
adsorbato y su presién a temperatura constante. En este caso, la captura de agua se representa
como funcién de la presién relativa” debido a que este pardmetro facilita la comparacién entre
isotermas que se obtienen al variar, ligeramente, la temperatura.” Ademas, las isotermas de
adsorciéon de agua son especialmente tutiles para la caracterizacion de las propiedades
hidrofilicas/hidrof6bicas de los PCP debido a la alta polaridad del adsortivo (u= 1.85 D)."*

El perfil de ambas isotermas de adsorcion (Figura 3-6), caracteristico de isotermas tipo
V,™ describe un material ligeramente hidrofilico con bajas capturas a bajas HR pero con un
repentino incremento al aumentar la HR. Esto se expresa adecuadamente con su indice
cuantitativo de hidrofilicidad, a, que es de 35.4% y 36.8% HR a 293 y 303 K, respectivamente.
Las isotermas tipo V se atribuyen a interacciones adsorbato—adsorbente relativamente débiles
(en comparacién con las interacciones adsorbato—adsorbato). Este tipo de perfiles se observan
para la adsorcién de agua en adsorbentes tanto mesoporosos como microporosos.” También se
observa la presencia de un ciclo cerrado de histéresis en el proceso de desorcién (lo cual se
observa al llegar a 20% HR).

*En el caso del agua, el cociente P /Py corresponde a la definicién de humedad relativa, por lo que se manejaran de
manera intercambiable los términos. Sin embargo, existen diversos indices de humedad (formas de expresar la
cantidad de vapor de agua que contiene el aire). Algunos de ellos son la humedad absoluta, la humedad especifica
y la razén de mezcla.?” De hecho, al utilizar la HR es necesario conocer la temperatura y aunque no existe una
forma natural de expresar el contenido de agua, el utilizar la HR es conveniente debido a como el instrumento
genera los vapores para los experimentos de adsorcién.
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Figura 3-6. Isotermas de adsorcién de agua de 0 a 90% HR en NOTT-400 a (A) 293 K y (B) 303 K.

La presencia de histéresis se suele atribuir a la condensacién capilar. Sin embargo, de
acuerdo con la ecuacion [1-4], el d. del agua se encuentra en un intervalo de 21.6 a 22.2 A (a
293 y 303 K, respectivamente). Por lo anterior, la condensacién capilar no puede ser la causa
del ciclo de histéresis. Asimismo, como la abertura del poro en el NOTT-400 (~ 8.1 A) es
mayor que el diametro cinético del agua (2.7 A), la histéresis tampoco se puede interpretar
con base en argumentos de trampa cinética."**'™ En este caso, y dado que se tiene tamano de
poro menor a 20 A, la presencia de histéresis se puede atribuir a una deformacién de la red
debido a las interacciones adsorbato—adsorbente. En este ambito, se postula que la interaccién
involucrada en este efecto se da entre las moléculas de agua y el grupo funcional hidroxo (p.o—

OH) que conforma la estructura (enlace tipo puente de hidrégeno).

Para profundizar en este punto, se determiné el nimero de moléculas de agua que
interaccionan con los grupos p.—OH por cada celda unidad. En el NOTT-400 existen ocho
grupos hidroxo (p—OH) por celda unidad. En el intervalo de bajas capturas (de 0 hasta
32% HR, aproximadamente), estas moléculas interactian con los grupos hidroxo en lo que
representa un primer dominio de adsorcién. Es de resaltar que, a presiones relativas bajas, los
primeros sitios en ocuparse son aquellos donde se da la mayor interaccién adsorbato-
adsorbente. Sin embargo, esto no implica que no se produzca adsorcién en otros sitios. Mas
bien, los tiempos de retencién de las moléculas de adsorbato son mayores sobre los sitios con
mayores potenciales de adsorcién.” El segundo dominio, ocurre después de que todos los
grupos funcionales hidroxo han interaccionado con las moléculas de agua (que ocurre a altas
capturas). Por lo tanto, ocurre un cambio abrupto de la pendiente debido a la fuerte interaccién
intermolecular entre las moléculas de agua que permite, muy probablemente, la formacion de

aglomerados de H,O en los poros del material (Figura 3-7).
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Figura 3-7. Moléculas de agua por celda unidad de NOTT-400 en funcién de la presién a 303 K. Por
claridad, se indica el nimero de grupos 1.-OH por celda unidad.

La entalpia de adsorcién es un parametro clave para entender el fenomeno de adsorcion
debido a que su magnitud establece la afinidad de la superficie del poro hacia el agua. La
entalpia isostera de adsorcién del NOTT-400, que se da a recubrimiento cero, fue de AH.4=
- 46.82 kJ/mol (un valor tipico para los PCP)." A manera de comparacién, la AH,,, del agua
es de 44.20 kJ/mol a 293 K y de 43.77 kJ/mol a 303 K, ambos a una presién de 101.325 kPa.'*
Es frecuente que, en procesos de fisisorciéon, AH.qs es comparable a AH,,, del adsortivo

utilizado.”

Se realizaron experimentos isotérmicos, de tipo dindmico, de adsorcion de CO,. En el
experimento de captura cinética a 30 °C (Figura 3-8), la captura méxima de CO; en la muestra
completamente activada fue de 4.4% en masa. Este cantidad se alcanzé rapidamente después
de siete minutos y se mantuvo constante durante la duracién del experimento. Adicionalmente,
se obtuvo una captura de 18.2% en masa de CO,, en condiciones isotérmicas, mediante un
experimento manométrico. Aunque esta captura es significativamente mayor que bajo
condiciones dindmicas, el objetivo principal del trabajo es exhibir, en un escenario més realista,
el desempenio del NOTT-400 cuando este es expuesto a un flujo constante de CO, (60 sccm)

en condiciones impuestas de humedad.

*Cabe recordar que, en el fenémeno de fisisorcién, las interacciones adsorbato—adsorbente se deben principalmente
a las fuerzas de van der Waals (las mismas que producen la licuefaccién del adsortivo).
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Figura 3-8. Curva de captura cinética de CO, a 303 K en el material NOTT-400 en condiciones
anhidras (0% HR).

Después, se realizaron los experimentos isotérmicos cinéticos a 303 K y diferentes
humedades relativas (10, 20, 35 y 60% HR). La eleccién del %HR se realizé con base en la
isoterma de adsorcién (Figura 3-6): dos valores en el intervalo de bajas capturas (10 y 20% HR),
un valor intermedio durante el cambio de pendiente de la isoterma (35% HR) y un valor a
altas capturas pero sin llegar a sutaracién (60% HR). El incremento gradual, debido a la
adsorciéon de agua, alcanza el equilibrio en ~ 15 min. En comparacién, bajo condiciones

anhidras, la captura de CO, se alcanza a la mitad de tiempo (Figura 3-8).

Debido a que el coeficiente de difusion del agua es menor que para el CO,, la adsorcion
del agua tomard mayor tiempo para alcanzar el equilibrio en medios microporosos.'™ Después
de una captura del 0.7% en masa de agua (en la isoterma de adsorcién se obtiene 0.67%), se
obtuvo una captura maxima de CO; de 7.8% en masa (considerando la captura de agua). Este
punto se basa en el hecho que la cantidad de agua se mantiene sin cambios durante el cambio
de gases (de N, a CO,), como se ha observado anteriormente.” En este caso, la capacidad de
captura de CO, se aumenté en aproximadamente un factor de dos al utilizar 10% HR (Figura

3-9), con respecto a las condiciones anhidras (de 4.2% a 7.8% en masa).
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Figura 3-9. Captura cinética isotérmica (303 K) a 10% HR en InOF-1.

Posteriormente, a 303 K y 20% HR (Figura 3-10), se observa un comportamiento similar
al anterior. En este caso, la captura de agua fue de 1.5% en masa. Esto en concordancia con
la isoterma de adsorcién, en la que se obtiene 1.47%. Después del cambio de gas a CO., se
obtiene una captura de 10.2% en masa, lo cual representa un incremento de la capacidad de
captura en condiciones anhidras (por un factor de ~2.5). El aumento en la capacidad de captura
del NOTT-400 se puede explicar con base en el efecto de confinamiento estructural, delimitado
por la geometria del poro, de las moléculas de agua. Esto es porque debido al confinamiento
geométrico, las moléculas exhiben cambios fisicoquimicos en comparacién con sus

correspondientes contrapartes en estado libre (no confinados).'”

El agua es una molécula que posee un momento dipolar, a lo largo de su eje de simetria,
de 1.83 D que, en estado liquido, forma una estructura tridimensional de puentes de hidrogeno
hiperdensa y flexible."” Sin embargo, al confinarse en poros o cavidades de dimensiones
nanométricas, la formacién de grandes aglomerados de moléculas de agua es menos probable.'”
Esto promueve que la difusién ocurra esencialmente a lo largo de los canales y ralentiza los
saltos a nuevos sitios de adsorcién (incremente la barrera difusiva en el sistema). Ademas,
también se puede suponer que, en la co-adsorcion con CO,, a bajas capturas de agua, los
nuevos sitios de adsorcién que se originan por la formaciéon del complejo de adsorcion, del par
no—OH---OH,, interactian mejor con el CO, (permitiendo un adecuado empaquetamiento del

adsorbato).®
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Figura 3-10. Captura cinética isotérmica (303 K) a 20% HR en InOF-1.

Como se menciond anteriormente, se realizaron experimentos isotérmicos de captura
adicionales (Figura 3-11). A 35% y 60% HR se obtienen capturas del 18.6% y 39.9% en masa
de agua que concuerdan, nuevamente, con las isotermas de adsorcién (con valores de 18.72%
y 39.88% en masa, respectivamente). Con tiempos de equilibrio mayores a 30 min, en ambos
casos se aprecia que no hay incremento de masa al realizar el cambio de gases (de Ny a COy).

Esto indica que, en las condiciones impuestas de humedad relativa estudiadas, no hay captura
de CO; medible en el NOTT-400.

(A) | (B)
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Figura 3-11. Capturas cinéticas isotérmicas (303 K) en InOF-1: (A) 35% HR y (B) 60% HR.

El incremento en las capacidades de captura de CO., a 303 K y 40% HR, se ha
reportado para el PCP mesoporoso MIL-100(Fe).* Sin embargo, el NOTT-400 es un material
microporoso (d = 8.1 A). En este caso, la saturacién del medio poroso con moléculas de agua
es completa en condiciones impuestas de humedad relativa muy altas, por lo tanto, la adsorcién

de moléculas de CO, es desfoverecida por la oclusiéon de los poros (lo mismo ocurre en otros



Pagina |57

PCP).” Con respecto a medios microporosos, se ha investigado este comportamiento en otro
material, el MIL-53(Cr)."® En este caso, las moléculas de agua (a bajas capturas), interaccionan
fuertemente con la estructura, por la formacién de puentes de hidrogeno con el grupo funcional
ne—~OH. Por otro lado, las interacciones intermoleculares (entre moléculas de agua), seran
dominantes solo a capturas més altas. Por lo tanto, bajo este esquema de adsorcién, a bajas
capturas de agua los canales del NOTT-400 delimitan un empaquetamiento eficiente de las
moléculas de agua adsorbidas las cuales, a su vez, interaccionan con el momento cuadrupolar
del CO,. Esta interacciéon resulta en un adecuado acomodo de las moléculas de adsorbato y en

el aumento de la captura de CO, del material.

El NOTT-400 es un material con bajas capacidades de captura de COs, en comparacion
con otros medios porosos en condiciones operacionales similares (Figura 3-12). Sin embargo,
como se observa, tras el confinamiento de agua (H,O@NOTT-400), la capacidad de captura
puede considerarse moderada en relacién de otros materiales (incluso con algunos PCP con
mayor area superficial). Esto pone de manifiesto las posibles aplicaciones del confinamiento de

agua en PCP y la necesidad de continuar explorando este tépico en diferentes materiales.
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Figura 3-12. Comparacién entre las capacidades de captura de CO, de diferentes materiales porosos
(a ~1 bar y en un intervalo de 273 a 303 K),” con respecto al NOTT-400 completamente activado y
la muestra con agua confinada (HLO@NOTT-400).

*Los datos que se grafican son para: (PCP)! MIL-47, ZIF-93, Ni-MOF-74, Mg-MOF-74, HKUST-1, USO-2-Ni,
MOF-253, SNU-50, IRMOF-1, IRMOF-6, MIL-101(Cr); (silicas)?'®* MCM-41, SBA-15, HMS; (carbones)?%2!! AC,
Meso-Carbon, MWCNT, AHTC-240; (zeolitas)*? 4A, 5A, 13X, H-ZSM-5 y (MOPs)?®* PAF-1, MOP-(B-F).
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3.2. InOF-1 como modelo de estudio en el fenémeno de co-

adsorcion

En esta secciéon se hablard del InOF-1, para su sintesis se llevé a cabo la reaccion
solvotermal entre el ligando HiBPTC y el compuesto de In**, con configuracién [Kr|4d". El
HBPTC es un compuesto que esta formado por dos grupos, esencialmente planos, de acido
3,5-bencendicarboxilico que forman un angulo diedro de 40.66°."7 Este ligando tetratdpico
simétrico permite explotar interacciones de tipo m-m y de puente de hidrogeno. Ademas, provee
una conformacién rigida al enrejado debido a la fuerte habilidad de coordinacién de los grupos
carboxilato con los cationes de indio que, en el estado de oxidacién +3, suelen adoptar
geometrias octaédricas. Esto provee una estructura robusta con excelente estabilidad
térmica. 1%

De la reaccién solvotermal, se obtuvo un sélido blanco. El patréon de difraccion de
rayos-X en polvos de la muestra, después de ser activada (Figura 3-13), concuerda con el
reportado para InOF-1,* el cual se obtuvo del correspondiente CIF". El maximo de difraccién,
en 8.03° en 20, corresponde al plano (110), donde reside la mayor densidad electrénica (por la
presencia del In**). La estructura cristalina tetragonal, con parametros de red a = b = 15.46 A
y ¢ = 12.34 A, esta constituida por la unidad binuclear [Ina(po—OH)] y el ligando BPTC*. El
volumen de poro (cristalogréfico) es de 1,504 A® por celda unidad (0.39 cm® g), que concuerda

con el que se obtiene a partir de la isoterma de Ny a 77 K (0.37 cm?® g).
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Figura 3-13. Comparacion entre los patrones de difraccién de rayos-X en polvos de la muestra de
InOF-1 activada y el calculado a partir de los datos reportados en la literatura.

*El CIF es un formato de archivo electrénico internacional para el almacenamiento e intercambio de los resultados

concernientes al analisis de estructuras cristalinas.
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El InOF-1 que se sintetizd presente una morfologia variada, donde se pueden observar
aglomerados, compuestos en su mayoria de particulas en forma de agujas (Figura 3-14). Este
PCP ha mostrado excelente estabilidad térmica e hidrolitica (se ha reportado en la literatura
que es estable en un intervalo de 3 < pH < 11).” El enrejado forma canales practicamente
cilindricos, con un didmetro de 7.5 A, cuya superficie interna se encuentra constituida
principalmente por anillos arométicos (del ligando BPTC*). Por lo tanto, se podria adsorber
vapores de compuestos aroméaticos debido a interacciones de tipo m—m. Por otro lado, para
vapores de moléculas donadoras o aceptoras de puentes de hidrogeno se favorece la interaccién

con el grupo funcional hidroxo (u.—OH).

20,pm
High-vac) W SEIl PC:std. 10 kV x 1000 8/7/2017. 002229

Figura 3-14. Micrografia SEM de la muestra de InOF-1 después del proceso de activacién.

Para entender mejor la interaccion adsorbato—adsorbente en el InOF-1, se ha
investigado el confinamiento de diferentes moléculas capaces de interactuar con el grupo
hidroxo de este PCP y determinar los principios subyacentes que conllevan en el aumento de

899192 Por el momento, el confinamiento de estas moléculas ha

la capacidad de captura de COa.
permitido aumentar la capacidad de captura de CO, con respecto al material anhidro (Tabla
3-1). Se ha demostrado que, el tipo y fuerza de la interaccién adsorbato—adsorbente, asi como
la distorsion que induce en la formacién del cuello de botella (reduciendo la seccién transversal

libre del canal),” tienen un impacto crucial en la captura de CO, resultante.

Tabla 3-1. Propiedades de captura de CO; en el InOF-1 a 303 K.

Material Gadsortivo | Adsortivo confinado Captura CO, Referencia
(A) (mmol g) (mmol g)
InOF-1 - - 1.2 o4
HO0@InOF-1 2.955 0.6 2.5 o4
MeOH@InOF-1 3.803 0.6 1.6 128
EtOH@InOF-1 4.299 0.6 3.2 92
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A partir de la ecuacién [1-4] y utilizando el didmetro critico de los adsortivos que se
han utilizado (Tabla 3-2), se observa que el mecanismo de adsorciéon no serd por condensacion
capilar. En cambio, dentro del espacio de adsorcién, el mecanismo sera la adsorciéon por llenado
de poros. En este proceso continuo, el potencial quimico del adsorbente es funcién de la
cantidad adsorbida y toma lugar a una cierta presién relativa que estd determinada por la
energia libre del adsorbato en el poro. Ademés del fuerte potencial de adsorcién, en los
supermicroporos (0.7 nm < d < 2 nm), se espera que el llenado de poro se vea influido por

mecanismos cooperativos.'®

Tabla 3-2. Didmetros criticos de poro calculados para diferentes adsortivos

T.(K) o (A) |d, A (203K) d., A (303 K)

agua 647.14 2.955 21.6 22.2
MeOH 512.64 3.803 35.5 37.2
EtOH 513.92 4.299 40.0 41.9
n-PrOH 536.74 4.691 41.3 43.1

Con base en los ciclos de adsorcion-desorcién de agua, (Figura 3-15) se obtiene una
capacidad de captura maxima de 29.4% en masa que se mantiene estable a lo largo del
experimento. La regeneracién del material fue parcial y se logré sin la necesidad de aplicar
algin tratamiento térmico al material (con un remanente de tan solo 1.3% en masa). La
incapacidad de eliminar por completo las moléculas de agua en el material, empleando un
gradiente de concentracién, se debe a la fuerte interaccién adsorbato—adsorbente.” Este tiene
su origen en la formacién de un puente de hidrogeno entre el grupo funcional hidroxo del InOF-

1 y las moléculas de agua.

100

30

[V
=
1

- 60

40

[Udduy

T x T T T T T T T T T r T T T
i 1000 2000 3000 4000 5000 8000 7000
Tiempo (min)

=
1
Humedad relativa (%)

Cambio en masa (%)
i
o
1

Figura 3-15. Variacién en la captura de agua bajo condiciones ciclicas de adsorcién-desorcién en
InOF-1 a 303 K.
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Bajo esta premisa, se ha investigado la formacién de puentes de hidrégeno con otras
moléculas de adsortivo.®9*'* Por ejemplo, la interacciéon entre una molécula de EtOH y el
grupo p:—OH reduce la seccién transversal libre del canal, con el grupo ~CH,CHj; apuntando
al centro del canal. Cada subsecuente molécula de EtOH que se adsorbe (Figura 3-16) no solo
disminuye la seccién transversal libre del canal, sino que, debido a la simetria de la red,
modifica la forma del canal significativamente. Bajo la suposiciéon de una distribucién uniforme
y homogénea durante el proceso de adsorcion, la carga de EtOH a un 10% del volumen de
poro implica 1.35 moléculas de etanol por celda unidad. Es decir, por cada 37 A de la longitud
del canal habra dos moléculas de EtOH adsorbidas. Esto divide eficientemente el canal en
secciones amplias y separadas por constricciones que se forman por las moléculas de EtOH.
Este efecto, que se denominé cuello de botella, no deforma el canal lo suficiente para inhibir el
flujo de las moléculas de CO, pero si para modificar el proceso de transferencia de masa de las

moléculas a través de este.”
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Figura 3-16. Vista de la estructura cristalina del InOF-1 sobre [001] y girado 35° sobre [010] a lo
largo de [110]. Se muestra la deformacién se la superficie del canal con respecto a la cantidad de etanol

confinado. En este PCP, las moléculas de etanol interactiian por puentes de hidrégeno con los grupos
to-OH del enrejado. [Reproducido de ref. (92) con permiso de The Royal Society of Chemistry].



Pagina |62

Ahora bien, se podria esperar que, al utilizar una molécula de menor tamano, como el
metanol (o = 3.8 A), la capacidad de captura de CO, aumentara ain méas (por la menor
constriccién geométrica). Sin embargo, sucede lo contrario. La méxima captura de CO; a
303 K fue de 6.9% en masa al confinar MeOH en el InOF-1."*® Esto hace evidente que el
tamaifio del adsortivo no es el inico parametro a considerar. Por lo tanto, para comprender
mejor el impacto, en el fendémeno de co-adsorcién de CO,, que tiene la relacion entre el tamafio
del adsortivo y la interaccién adsorbato—adsorbente se estudié la adsorcién de 1-propanol en
este material. Para ello, se realizaron las isotermas de adsorcién de 1-propanol (n-PrOH) en
InOF-1 a 293 y 303 K de 0 a 85% P/ P, (Figura 3-17).
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Figura 3-17. Isotermas de adsorcion de 1l-propanol (n-PrOH) en InOF-1 de 0 a 85% P/P, a (A)
203 K y (B) 303 K.

La afinidad del InOF-1 con respecto al n-PrOH se corrabor6 al determinar AH.q, que
se obtuvo por el método isostérico de adsorcién. Su valor sirve como un indice cuantitativo
para evaluar la afinidad del proceso de adsorcién debido a que AH.q4s depende del potencial de
interaccion en el par adsorbato—adsorbente y del grado de recubrimiento. A partir de las
isotermas de adsorcion, en el intervalo de bajas capturas, y la ecuaciéon de Clausius-Clapeyron
se obtiene que AH.s = - 49.47 kJ mol’ (Figura 3-18). A manera de comparacién (para
establecer el orden de magnitud), se tiene que AH.e > AHyy, (a 298 K, -47.45 kJ mol"). Por
otro lado, la variacién lineal con pendiente positiva de AH,qs con la cantidad adsorbida, se
debe al incremento en el recubrimiento. Usualmente, primero se ocupan los sitios de adsorcién
fuertemente enlazantes y, posteriormente, conforme incrementa la captura, se comienzan a

ocupar los sitios enlazantes mas débiles.”



Pdagina |63

Ln(N/P)= -1907.9304¥N-6.1422 10 (B)
¥ = 09772 1

(A

o~
S
= = 1
i - 20 4
o -11.7 -
A =
- 1a .
b0 5 5
o -lLe4 ; o 4
g In{N/P)= -24035.8104* N-5.7866 5 30
= -2 . i @
& = 0.9991 <
a2 @ 203K o 35
=]
;. -12.2 —— Ajuste lineal 9
g -1234 @ 303K %
j=
5]

—_— Ajuste lincal

T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T : T
0.00260) 000265 0.00270 0.00275 000280 0.00285 1.0000 (L0002 0.0004 00004 0008 0.0010)
N (mol g") N (mol g™)

Figura 3-18. Determinacién de AH, por el método isostérico de adsorcién en el InOF-1. (A)
Graéficas del ajuste lineal, a 293 y 303 K, de los datos de adsorcién de n-PrOH y (B) variacién de
AH,4s a bajas capturas de n-PrOH.

Para profundizar en el fendmeno de adsorciéon de n-PrOH se utilizé el enfoque dado
por la teoria del potencial de Polanyi.'” La teoria del potencial consiste, fundamentalmente,
en establecer una relacién entre el volumen del espacio de adsorciéon, Vi y la energia potencial

del campo de adsorcién, e:
e=fn) 3-1]

En la ecuacién [3-1] V; esta definido por el plano de lineas equipotenciales que sigue el
contorno de la energia potencial superficial, £, sobre la superficie del adsorbente (Figura 3-19).
Esta funcién es independiente de la temperatura. Por otro lado, €, estd determinado por la
naturaleza fisicoquimica del adsortivo y del adsorbente, asi como de la estructura porosa de
este ultimo. Es decir, comprende la suma de los potenciales de interaccién adsorbato—adsorbato
y adsorbato—adsorbente (aunque el adsorbente juega un papel secundario en la interaccién

adsorbato—adsorbato).'®

s sAdsortivo® . E,

Figura 3-19. Esquema del modelo de adsorciéon de Polanyi. El volumen del espacio de adsorcién se
delimita entre la superficie del adsorbente y los planos equipotenciales, hasta E,.
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Para un mol de un gas ideal, la teoria del potencial establece que la relacion entre el
potencial de adsorcion y la presion relativa en un sistema termodindmico abierto es:

Py P, -
e=f VdP = RT In— [3-2

P P

donde Ves el volumen y R es la constante universal de los gases. € representa el trabajo
molar diferencial de adsorcién que se realiza cuando el adsorbente en el estado adsorbido
cambia al estado no-adsorbido. Esta relacion, que surge al considerar que la fase adsorbida
tiene un comportamiento termodindmico idéntico al de una fase condensada, representa el

cambio de la energia de Gibbs de adsorcién (& = -AGa).

En la teoria del potencial de Polanyi, una grafica de la captura de adsorbato, de un
sistema gas-sélido particular, en funcién de € es independiente de la temperatura y, por lo
tanto, caracteristica del sistema. Esta representacién se conoce como curva caracteristica de
adsorcion.*'® La curva puede construirse a partir de la ecuacion [3-2] y de los datos de la

isoterma de adsorcion, donde se tiene la captura para cada valor de la presion relativa.

La captura de n-PrOH en funcién de € en el InOF-1 (Figura 3-20), exhibe dos regiones
claramente diferenciadas. Primero, a grandes capturas de n-PrOH, la relacion con respecto a
€ es independiente de la temperatura y es determinada por las interacciones entre moléculas
de n-PrOH. Este se debe al proceso de llenado de los microporos. La segunda region, a capturas
bajas, muestra una desviacién entre ambas curvas. Este perfil dependiente de la temperatura
puede estar asociado a las fuertes interacciones de las moléculas de n-PrOH con la superficie

de los poros del InOF-1.

3.5

4

W
in

|
g

, a
20 ] \ \ —0—303 K
o o

N

0.0 . . . , . .

Captura de n-PrOH (mmol g')
o

5
Potencial de adsorcién (kJ mol™)

Figura 3-20. Curva caracteristica de n-PrOH a 293 K y 303 K en InOF-1.
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Una revision més exhaustiva de las interacciones de las moléculas de n-PrOH con los
grupos (o—OH del InOF-1 se efectud al analizar la isobara de adsorcién. Este se debe a que los
experimentos isobaricos proveen un enfoque alternativo en el estudio del fenémeno de adsorcién
debido a que toman en cuenta el efecto de la variacién de temperatura (en el intervalo de

interés) sobre la adsorcién del adsorbato.'%? 1%

La isobara de adsorcién de n-PrOH (Figura 3-21) muestra un incremento en la captura
de n-PrOH conforme aumenta la temperatura. Por lo general, al aumentar la temperatura la
adsorcion disminuye (como se ha observado para zeolitas y carbones activados).'” Este
interesante y atipico comportamiento'® para el InOF-1 se puede atribuir a la necesidad de
superar una cierta barrera del potencial de adsorcién. Por lo cual, la adsorcién de n-PrOH, a
bajas capturas, el adsorbato tiene pocas posibilidades de migrar entre posiciones contiguas

debido a la fuerte interaccién adsorbato—adsorbente.

=@ calentamicnto
—0O=— enfriamento

Captura de n-PrOH
(moléculas por celda unidad)

1 1 1 T 1 T 1 1
303 306 309 312 315 318 321 324
Temperatura (K)

Figura 3-21. Isobara de adsorcién de n-PrOH en InOF-1 a una presién de 0.02 P/P,.

El origen de esta adsorcion localizada depende de la energia térmica suministrada a las
moléculas de n-PrOH” y a la disminucién de los grados de libertad de movimiento traslacional
y rotacional debido a la interaccién de las moléculas de n-PrOH con los sitios de adsorcion
preferenciales (u~OH). Finalmente, se observa (Figura 3-21) un incremento continuo en la
captura de n-PrOH conforme disminuye la temperatura. Esto indica que la adsorciéon de n-
PrOH es un proceso exotérmico (lo cual concuerda con lo esperado por el fenémeno de

fisisorcién).

*Particularmente en términos de la accesibilidad a los niveles de energia traslacional.
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El coeficiente de difusién de n-PrOH en InOF-1 se estimé a partir de las curvas cinéticas
de adsorcion (Figura 3-22). Para esto se considerd: (i) que el coeficiente de difusién es constante
e independiente de la posicién, (i) flujo isotérmico constante, (4ii) que la concentracién de n-
PrOH se mantiene constante y () se considera tnicamente tiempos cortos. Bajo estas

condiciones, la solucién de la ecuacién de difusién es: '

M, 6 |Dt 3Dt

A .
donde M/ M es la razén de la cantidad adsorbida al tiempo t con respecto a la cantidad
adsorbida cuando se alcanza el equilibrio, rp, es el radio de la particula y D es el coeficiente de
difusién del n-PrOH.” En la difusién de n-PrOH en el InFO-1, se puede considerar que las
moléculas de adsorbato se encuentran en un minimo de potencial de adsorcién. Después de
vibrar por un cierto tiempo, la molécula adquiere la energia suficiente para permitir que la
molécula salte a otro sitito de adsorcién; comenzando nuevamente el proceso. Sin embargo,
tras cierto niimero de saltos, la molécula puede superar el potencial de adsorcién y pasar del
estado adsorbido al no adsorbido. En este fenémeno probabilistico, que depende de la existencia
de un gradiente de concentracién superficial, los saltos son térmicamente activados (siguiendo,
por lo general, una dependencia tipo Arrhenius). Lo anterior, tiene sus bases tedricas en el
colectivo candnico del formalismo de la mecénica estadistica, para la determinacién de la

distribucién de las posiciones y velocidades de las moléculas.'®
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Figura 3-22. (A) Curvas cinéticas de adsorcién a diferentes valores de P/ Py de n-PrOH en InOF-1
(B) Variacién del coeficiente de difusiéon de n-PrOH a 303 K como funcién de P/P, de n-PrOH
impuesto en InOF-1.

*Revisar el apéndice C para consultar la derivacién completa de la ecuacién de difusion.
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Debido a que el coeficiente de difusion aumenta conforme lo hace P/P, (Figura 3-22),
es posible referirse a este proceso como un fenémeno de difusiéon configuracional. En este
proceso difusivo, el origen del flujo de n-PrOH se debe al gradiente de concentracién de las
moléculas de adsortivo (debido a las condiciones de frontera experimentales). Para el InOF-1
(con canales de 7.5 A), las fuerzas predominantes son el traslape de los potenciales superficiales

de las paredes de los canales.

En el intervalo de bajas presiones, el camino libre promedio de las moléculas de n-
PrOH incrementa considerablemente por lo que la probabilidad de colisionar con las paredes
del poro es mayor que entre las mismas moléculas. Este proceso se caracteriza por una muy
lenta dindmica en el intervalo de 0.02 a 0.05 P/P, (Figura 3-22), donde los coeficientes de
difusion son de 3.62 - 10" em? s*y 9.79 - 10" cm? s, respectivamente. Estos valores son mucho
més pequenos en comparacion con los reportados en otros PCP (Tabla 3-3), lo cual se puede
atribuir a la fuerte interacciéon adsorbato—adsorbente. Como el régimen difusional es
configuracional, se puede describir la dindmica del transporte de n-PrOH como una serie de
saltos moleculares activados entre los sitios preferenciales de adsorcién (los grupos funcionales

p>—OH) y el movimiento traslacional a lo largo de los canales del InOF-1.

Tabla 3-3. Datos experimentales de difusiéon en diferentes PCP.

‘ Adsortivo (tamafio, nm) T (K) D (cm?s?)

HKUST-1 Pelicula delgada | piridina (0.49)* 300 1.5-10" 167
Polvos CO; (0.33)" 298 2.5-10° 168
butano (0.43)" 7.3-10°F 169
1-buteno (0.45)" 6.7 107
ZIF-8 Polvos H,0 (0.29)* 308 (1-2) - 107 170
etanol (0.43)* (0.03-5) - 107
Pelicula delgada | 1-propanol (0.47)* 300 3.3-107 171
2-propanona (0.47)" 1.1-107
etoxietano (0.52)" 8.8-10°
ZIF-90 Polvos metanol (0.38)" 298 1.1-10° 172
etanol (0.43)* 1.9 -107
IRMOF-1 Polvos metano (0.38)" 208 2-103 173
hexano (0.43)" 3.5-10°
benceno (0.59)" 2.4-10°
MIL-101 Polvos etanoato de etilo (0.51)* 298 1.9-10% 174
Mn(HCO.), Polvos metanol (0.38)* 298 1.5-10% 175
MIL-53(Cr) Polvos H,0 (0.29)* 300 <5-10°¢ 176
Ui0-66 Polvos butano (0.43)" 213 8.8 101 1

*datos de ref. (178). Pdatos de ref. (179).
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La descripcion de la difusion de n-PrOH como el de un proceso activado concuerda con
los resultados de la isobara de adsorcién. En este transporte de materia, a lo largo de los
canales del InOF-1, existen tres interacciones que determinan el flujo difusivo final: (7)
interacciones hidrofébicas (entre los grupos u,—OH y la cadena alifatica del n-PrOH), ()
interacciones entre el campo eléctrico del adsorbente y el momento dipolo del n-PrOH (p =
1.57 D; valor promedio entre los conférmeros trans y gauche) y (iii) interacciones adsortivo—

adsortivo (asociacién de moléculas de n-PrOH por interacciones no covalentes).

Por lo anterior, se pueden esperar dos efectos que impulsan la difusion: (7) la adsorcién
de moléculas n-PrOH en los grupos preferenciales us—OH y (i) la formacion de agregados
debido a las interacciones adsortivo—adsortivo. Debido a que la temperatura de adsorcién es
més baja que la temperatura critica del n-PrOH (T. = 536.8 K), esto deja la posibilidad de la
formacion de dimeros entre moléculas de adsortivo. Esto se confirmé al analizar las
configuraciones, de la simulacion Monte Carlo, que se generaron a diferentes capturas de n-
PrOH (Figura 3-23). Cabe remarcar que las cajas de simulacién constan de 8 celdas unidad
(2x2x2) de InOF-1, en donde 2% en masa de n-PrOH corresponden a 6 moléculas por caja de

simulacion.

En estas configuraciones se demuestra que, al ir aumentando la captura de n-PrOH,
primero se forman dimeros y, posteriormente, agregados entre las moléculas de adsortivo. Estos
agregados se observan hasta alcanzar la capacidad de saturacién experimental del material (las
47 moléculas de n-PrOH por caja de simulacién). La interaccién entre moléculas de n-PrOH
también se demostré por el par On_pron — On—pron, " que se observé en la funcién de
distribucién radial.” La agregaciéon de moléculas de adsortivo puede inducir una menor
movilidad en comparacion con las moléculas libres. Sin embargo, las pequenias dimensiones de
los canales del InOF-1 imponen una restriccion estérica al tamano que pueden alcanzar estos
aglomerados, lo cual promueve que el camino libre medio de las moléculas de n-PrOH sea
mayor en comparacién con el esperado al formar estos aglomerados (debido a que el n-PrOH

no interacciona con mas moléculas de adsortivo).

*La funcién de distribucién radial, g(r), estd relacionada con la densidad de probabilidad de encontrar moléculas a
una distancia determinada de otra (que se utiliza de punto de referencia).Solo depende de las posibles interacciones

que puedan establecerse con la molécula de referencia y el resto de las que forma el sistema.?!
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Figura 3-23. Configuraciones Monte Carlo, generadas a 303 K, donde se muestran los diferentes
grados de asociacion de las moléculas de n-PrOH en los poros del InOF-1. Cada configuraciéon
corresponde a: (A) 1, (B) 6, (C) 24 y (D) 47 moléculas de n-PrOH por caja de simulacién con

condiciones periddicas de contorno.'*”

Cabe resaltar que se puede esperar una resistencia adicional en la transferencia de masa
de las moléculas de n-PrOH, debido al tamano promedio de cristalita del InOF-1. Sin embargo,
también se contempla un minimo de resistencia intercristalina debido a que r, también fue
pequeno. Esto se debe a que, previo a la adsorcién, las moléculas de adsortivo colisionan

frecuentemente entre si y se encuentran intercambiando energia cinética constantemente. En
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la presencia de las paredes de los poros del adsorbente, las moléculas pueden: (i) colisionar
elasticamente o (i) ser adsorbidas. En el caso de la adsorcién, las moléculas transfieren
momento a las paredes. Si la energia de interacciéon adsorbente-adsorbato (correlacionada con

la entalpia de adsorcién) es pequena, el adsorbato puede migrar sobre la superficie.'®

Las moléculas adsorbidas por las paredes de los poros se mantienen en el estado
adsorbido por un tiempo de retencion, ¢, > 0, que esta determinado por el periodo de oscilacion
de las moléculas adsorbidas y AH.a. La dependencia con AH,q, que suele modificar la cinética
de adsorcién porque la energia liberada es parcialmente adsorbida por el adsorbente,” se debe
a la interaccion del par adsorbato—adsorbente (a mayor AH.q, méas grande es t.). Por otro
lado, el periodo de oscilacion se relaciona con la disminuciéon de entropia entre los cambios de
estado adsortivo—adsorbato (usualmente entre 10" a 10 5).%* Por lo tanto, se tienen distintos
t- en dependencia con la interaccién adsorbato—adsorbente presente (Figura 3-24).' En el
sistema n-PrOH@InOF-1, los ¢ se encuentran en un intervalo de 7.4-10° a 3.6-10* s
(mediante interpolacion lineal, usando los datos de la Figura 3-24 y los valores experimentales
de AH.q).
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Figura 3-24. Variacién del logaritmo del tiempo de retencién, ¢, con respecto a la entalpia de
adsorcién, AH,g.'%

* En realidad, estd visién es sobre simplificada. Esto se debe a que la adsorcién involucra la ocurrencia de varios
fenémenos simultaneos:*' () difusién del adsortivo a través de la interfase gas—PCP, (i7) generacién de calor debido
al proceso de adsorcion, (7i) transferencia de calor dentro del PCP por fonones y moléculas de adsortivo, (iv)
difusién dentro de los poros del PCP, (v) colisiones de las moléculas de adsortivo con el PCP resultando en la
dispersién de fonones, (vi) transferencia de calor en la interface gas—PCP y (wi) transferencia de calor en la region
del adsortivo. Sin embargo, cominmente se asume que la transferencia de calor es suficientemente répida, en
comparacién con la razén de adsorcién, asi que los gradientes de temperatura a través y entre las particulas, asi

como en el adsortivo, son despreciables.?
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Con respecto a la captura de CO., la muestra de InOF-1, completamente activada,
captura un total de CO; de 9.5 mmol g (41.8% en masa) a 196 K (Figura 3-25). Esta isoterma
de adsorciéon experimental concuerda con la que se obtuvo por simulacién GCMC, lo cual
valida el modelo microscopico y los pardmetros de campo de fuerza que se utilizaron para
describir el InOF-1. Posteriormente, se analizaron las propiedades de adsorciéon de CO,, en
condiciones estéticas a 303 K, de una muestra de InOF-1 en la que se confing 2% en masa de
n-PrOH, la cual se referird como n-PrOH@InOF-1. En esta muestra, los experimentos
demuestran que no hay aumento en la captura de CO», lo cual se confirmé con las simulaciones
GCMC a 303 K de las isotermas de adsorcién (Figura 3-25). Las isotermas coinciden, en todo
el intervalo de presiones, para el InOF-1. Sin embargo, en la muestra n-PrOH@InOF-1, las

isotermas divergen por arriba de 0.6 bar.
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Figura 3-25. Isotermas de adsorcién de CO; experimentales y simuladas por GCMC (A) en InOF-1
a 196 K y (B) en InOF-1 y n-PrOH@InOF-1 a 303 K.

A diferencia de otros adsortivos polares, el confinamiento de n-PrOH no aumenta la
capacidad de captura de CO, del InOF-1. Esto puede estar relacionado a las caracteristicas
fisicoquimicas del n-PrOH: el momento dipolar del n-PrOH (u= 1.57 D) es més bajo que el de
los otros adsortivos estudiados (py,o =1.85, pneon = 1.70 y prion = 1.69 D). Por lo tanto, se
puede esperar que la energia de interaccién entre las moléculas de n-PrOH y los grupos p,—~OH
sea menor y, por lo tanto, la formacién del puente de hidrégeno sea menos eficiente. Dado este
escenario, la longitud de interaccion sera mayor provocando una mayor reduccion de la seccién

transversal libre del canal.

En el mismo contexto, el volumen de polarizabilidad del n-PrOH (a'= 6.74 A?%) es
mayor que el de los otros adsortivos empleados (ay,o= 145, d'neon= 3.29 y a'mon= 5.41 A3).
Aunque a' se correlaciona en magnitud con el volumen del adsortivo, este pardmetro también

indica el incremento de las interacciones atractivas de dispersién del n-PrOH (debido a las
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fluctuaciones de la distribucién de carga electrénica de su cadena alifatica) con la superficie
interna de los canales del InOF-1. En consecuencia, el arreglo molecular del complejo de

adsorciéon distorsiona considerablemente la superficie potencial del canal del InOF-1.

Ademaés de lo anterior, se observé un cambio en la cinética de adsorcién del CO; el
cual, experimentalmente, se corroboré al determinar el coeficiente de difusién para las muestras
de InOF-1 (5.68 - 10" cm? s') y n-PrOH@InOF-1 (5.33 - 10" cm? s'), lo cual modifica el
tiempo en que se alcanza el equilibrio. La reduccion del flujo difusivo de CO- a través de la
estructura porosa del material dio pie al anélisis del efecto cuello de botella, creado por las
moléculas de n-PrOH. Por lo tanto, a partir de la grafica de la superficie de van der Waals del
n-PrOH@InOF-1(Figura 3-26), se observa que la seccién transversal libre del canal disminuye
por la disposicién geométrica de las moléculas de n-PrOH en los poros. Con lo cual, se reduce
la porosidad accesible, creando zonas de exclusion para la adsorcién de CO,. Este escenario es

consistente con una diminucién de la captura de CO; en el material.

Figura 3-26. Comparacién entre las graficas de las superficies de van der Waals de las muestras:
(A) n-PrOH@InOF-1 y (B) MeOH@InOF-1.

Aunque el confinamiento de n-PrOH no aumenta las capacidades de captura de CO»
del InOF-1, este permite estudiar el proceso de confinamiento en PCP microporosos. Como se
ha expuesto anteriormente, el confinamiento de pequenas cantidades de adsortivos polares
puede aumentar considerablemente la captura de CO, (la fraccién molar del CO,en n-PrOH,
a298.15 K y 1.013 bar, es de 0.00680)."! Actualmente, se ha demostrado que el confinamiento

de moléculas en medios porosos aumenta la solubilidad del gas. Este fenémeno se conoce como
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sobresolubilidad.” Por lo tanto, se investigé la viabilidad del confinamiento de COs en el InOF-

1 para sobresolubilizar el n-PrOH.

Para tal fin, se realiz6 una isoterma de adsorcién de n-PrOH a 303 K, pero utilizando
CO, como gas acarreador y se comparé con la anterior (Figura 3-27). A bajas capturas, en el
intervalo de 0-10% P /Py, el comportamiento de ambas isotermas (Figura 3-27) es diferente. A
0% P /Py (del adsortivo), el material es saturado con el correspondiente gas acarreador. Cuando
se utiliza Ny a 303 K, la captura total es cero (lo cual es comin para los PCP). La adsorcion
de N; en el intervalo supercritico (T[No] > T[N + 10; por lo que en las condiciones de
operacién se tiene que 303 K > 136.25 K)'™ es despreciable porque las fuerzas de interaccion
adsorbato—adsorbente no son suficientes para superar la energia cinética de las moléculas de
N,. Particularmente para el InOF-1, se ha demostrado que la captura de N, a 303 K y presién

atmosférica es virtualmente cero.

Captura de n-PrOH (%)

0 s,
P/P, (%)
Figura 3-27. Isotermas de adsorcién de n-PrOH a 303 K de 0 a 85% P/ P, en InOF-1 utilizando dos

gases acarreadores: la isoterma violeta corresponde a N, (100 sccm), la isoterma azul corresponde a
CO, (100 scem).

0 20 4

Por otro lado, cuando se utilizé6 CO, como gas acarreador (Figura 3-27), la captura total
a esta temperatura fue de 7.1% en masa (en concordancia con los experimentos cinéticos de
captura de CO;). En este caso, la adsorcién ocurre en un intervalo cercano al critico (T[CO,]
< T[CO,] + 10; por lo que en las condiciones de operacién se tiene que 303 K < 314.25 K).'%
Bajo estas condiciones, la difusion del CO; a través de los canales del InOF-1 es mayor que a

bajas temperaturas (por la energia cinética de las moléculas). La molécula de CO, es lineal con

*Se refiere a un gran incremento de la solubilidad de gases (o vapores) en liquidos confinados en sélidos nanoporosos
con respecto al valor predicho por la ley de Henry.*'
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un alto momento cuadrupolar (0 =-14.3 - 10" C m?) y bajo volumen de polarizabilidad (a'=
2.91 A%). Por lo tanto, el momento cuadrupolar del CO, interacciona con el gradiente del
campo eléctrico local de la superficie de los canales del InOF-1 (sin tomar en cuenta la
interaccién cuadrupolo-cuadrupolo entre moléculas de CO.). Se puede trabajar bajo la
suposicién de que la reorientacion de las moléculas de CO; dentro del InOF-1 favorece la
interaccion dipolo-cuadrupolo (O=C=0(&)-+H(8")) permitiendo un aumento en la densidad
de empaquetamiento durante la adsorciéon (con 7.1% en masa a 303 K). Esto implicaria que
el InOF-1 a 0% P /Py esta lleno con moléculas de CO, y, mientras se aumenta la presién parcial

del n-PrOH, pequenas cantidades de este alcohol se adsorben en los microporos del material.

El escenario descrito con anterioridad (InOF-1 saturado con CO,), puede ayudar a
determinar si el confinamiento de CO- es capaz de sobresolubilizar las moléculas de n-PrOH.
Dentro del intervalo de 0 a 10% P /Py (Figura 3-27), se observa que la razén de adsorcion es
diferente. Esta diferencia de comportamiento se expresé como la pendiente de la curva que
describe el proceso de adsorcion y se correlacioné con la afinidad del n-PrOH con el material
(Figura 3-28). Con base en esto, se propone que existe una mayor afinidad del InOF-1 para la
mezcla n-PrOH + N, que para n-PrOH + CO,. Como la adsorcién de N, a 303 K es
despreciable, la mezcla n-PrOH + Nsse puede describir como moléculas de n-PrOH que
interactiian con las paredes de los canales del InOF-1. Este resultado podria sugerir que,
cuando existe un confinamiento previo de CO en el material, el CO, posiblemente interfiere
en la difusion y adsorcién de las moléculas de n-PrOH. Por otro lado, del intervalo de 10 a
85% P /Py, ambas isotermas alcanzan la misma cantidad adsorbida de n-PrOH (Figura 3-27),

lo que demuestra que no existe un fenémeno de sobresolubilidad.
16
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y=5.1994+1.1811x
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Figura 3-28. Ajustes lineales de las isotermas de adsorciéon a 303 K en InOF-1, en el intervalo de
2% a 9% P/ P,, para las mezclas de n-PrOH + CO, y n-PrOH + N..
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Con base en lo descrito anteriormente, el InOF-1 ha mostrado excelente estabilidad
térmica e hidrolitica, con adecuadas propiedades de captura de COs. Aunque, el confinamiento
de algunos adsortivos polares capaces de formar enlaces por puente de hidrégeno ha permitido
aumentar la capacidad de captura de COs, con respecto al material anhidro,**%*'% el n-PrOH
disminuye la captura. Sin embargo, con el presente trabajo, se ha demostrado que el tamafio
del adsortivo no es el tnico parametro para considerar durante el proceso de co-adsorcion. El
tipo y fuerza de la interaccién adsorbato—adsorbente, asi como la distorsién que induce en la
formacion del cuello de botella (reduciendo la seccién transversal libre del canal), tienen un

impacto crucial en la captura de CO, resultante.

La difusion de gases, liquidos y sélidos se ha investigado ampliamente por mas de un
siglo.”™ Sin embargo, la aplicacién de la teoria subyacente en PCP contintia siendo muy
limitada. Finalmente, en el presente capitulo, también se comprob6 que el analisis en conjunto
de los procesos de adsorcion y transporte de masa permiten un mejor entendimiento de los
principios quimicos centrales que conllevan en el aumento de las capacidades de captura de
CO; en PCP. Finalmente, el confinamiento de diferentes adsortivos en PCP provee nuevas y
excepcionales perspectivas de investigacién, en especial para medios porosos que son inestables

al agua.

3.3. Co-adsorcion y degradacion estructural en el HKUST-1

Por tultimo, en este bloque se detalla el estudio sobre la estabilidad estructural y su
relacion con su capacidad de captura de CO; del HKUST-1 con respecto al agua y etanol.
Primero, se obtuvo el patron de difraccion de rayos-X de la muestra de HKUST-1 que se
adquirié. Los maximos de difraccién para el HKUST-1 (6.5°, 9.5°, 11.5° y 13.4° en 20),'" estan
presentes (Figura 3-29). Adicionalmente, en el patrén de PXRD se confirma la gran pureza del
HKUST-1 en el que no se observan reflexiones para Cu, CuO o Cu,O (las impurezas mas
comunes).'” En la muestra de HKUST-1 expuesta a EtOH no se modifican las posiciones
angulares de los maximos de difraccion, sugiriendo que la estructura cristalina es estable, en

los tiempos de exposicién, al EtOH.

En concordancia con lo reportado,"*'®!¥ la estructura cristalina del HKUST-1 es
inestable cuando se expone a agua (Figura 3-29). Sin embargo, las reflexiones en el patrén de
PXRD de la muestra de HKUST-1 expuesta al agua no revela la presencia del ligando o de
fases como Cu(OH), (con méximos de difraccién en 27.3° y 23.8° en 20, respectivamente). Por

lo cual, la transformacién completa del HKUST-1 a H;BTC y Cu(OH), no se realiza.'"* Esto
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sugiere una transiciéon de fase, la cual puede resultar de la degradacion parcial de su estructura
(Figura 3-29)." Con base en las reflexiones de Bragg (26 = 9.1°, 9.4°, 10.0°, 10.4°, 11.1° y
13.7°), la estructura del HKUST-1 expuesta al agua puede corresponder a dos fases: (i) una
cadena unidimensional de un polimero de coordinacién Cu-BTC (26 = 9.0°, 10.3°, 10.4° y
13.7°) y (7)) una estructura laminar de [Cu:OH(BTC)(H,0)] (20 = 9.4°, 11.4°, 13.9° y 14.0°)."®
La degradacion parcial del HKUST-1 también se comprueba con la disminucion del area
superficial BET del material tras la exposicion al agua (de 1,809 a 940 m?g*). Esta disminucién
de casi el 50% del area se corresponde bien al valor reportado para la reconstruccién de la

estructura del HKUST-1 tras su degradacién (cambiando de 1716 a 963 m*g"')."

10 15 20 25 30 35 10
26(°)

(<24

Figura 3-29. Comparacién entre los patrones de difraccién en polvos de HKUST-1 (A) como se
recibig, (B) expuesto a etanol (EtOH) liquido y (C) expuesto a agua liquida; ambos por 216 h.

En la micrografia SEM de la muestra de HKUST-1 comercial (Figura 3-30) se observan
algunas particulas octaédricas, de tamanos que alcanzan los 20 pm, y aglomerados de diversos
tamanos. Se puede observar una distribucién relativamente homogénea en la morfologia del
material. Posterior a la exposicion del PCP a agua liquida, se observa una transicién
morfolégica en el que se observan diferentes formas (las principales, aglomerados y algunas
particulas con forma de aguja). Sin embargo, tras la exposicién del material a EtOH se preserva

la morfologia original de las particulas.
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Figura 3-30. Micrografias de barrido de las muestras de HKUST-1 (A) comercial (sin activacién
previa), (B) después de ser inmersa en EtOH liquido y (C) inmersa en agua liquida. La inmersién del
HKUST-1 se realizé, en ambos casos, a temperatura ambiente por 216 h.

Para determinar la estabilidad del HKUST-1, con respecto a la adsorcion de agua, se
realizaron multiples ciclos de adsorcién-desorcién a 303 K (Figura 3-31). Las capacidades de
adsorcion del material una vez expuesto a ocho ciclos de adsorcién de agua disminuyen
continuamente a lo largo del experimento. La irreversibilidad del proceso de adsorcion-
desorcién esté en concordancia con la baja estabilidad hidrolitica del HKUST-1."1 Como el
enlace M—L, en la mayoria de los PCP, es relativamente débil, las moléculas de agua, que
pueden difundir facilmente en el medio poroso, pueden romper este enlace. Esto se puede deber
a los cambios en la estructura electréonica del PCP debido a que, durante la coordinaciéon de
las moléculas de agua, estos donan densidad electronica al catién metdlico, de la unidad de

construccién, debilitando la interaccion M-L.!%

En el HKUST-1 (Figura 3-31), la méxima capacidad de captura de agua disminuye
desde 65.4% hasta 42.9% en masa (en el ultimo ciclo). Adicionalmente, se observé la variacion
de color del material (el cual se siguié in situ por microscopia éptica), el cual pasa de violeta

109,187,188 = B concordancia con el

obscuro (material anhidro) a turquesa (agua coordinada).
ambiente quimico alrededor del Cu(II), esto se origina por transiciones d-d (se permiten las
excitaciones de los orbitales dy, y dy, al dyz_,2)"™ Por lo tanto, la degradacién de la
estructura también se puede correlacionar con la variacién de color a través de los ciclos

continuos de adsorcién-desorcién de agua.'”
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Figura 3-31. Variaciéon en la captura de agua bajo condiciones ciclicas de adsorcién-desorcién en el
HKUST-1 a 303 K. En diferentes pasos de los ciclos de adsorcion se muestran imagenes, con
microscopio 6ptico, de la variacion de color del material.

Se midieron gravimétricamente las isotermas de adsorcién de agua y etanol (Figura
3-32) a 303 K en el HKUST-1 para estudiar las capacidades de adsorcién de este material
microporoso. La isoterma de adsorcion de agua es no reversible y la histéresis se extendié sobre
todo el intervalo de humedad relativa (0 a 90% HR). La cantidad total de agua adsorbida por
HKUST-1 a 90% HR es de 36.4 mmol g'. La captura de agua incrementa continuamente y la
forma céncava de la isoterma se puede atribuir a la formacién de puentes de hidrégeno que
forman las moléculas de H,O. La desorcién, como se menciond anteriormente, muestra una
evidente histéresis con una cantidad de agua remanente de 10% en masa. Se ha sugerido que
esta cantidad de agua al final de la isoterma se debe a moléculas de H.O quimisorbidas

(coordinadas) a los sitios de Cu(II) instaurados.™
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Figura 3-32. Isotermas de adsorcién a 303 K en HKUS-1 de (A) agua y (B) EtOH.

Por otro lado, la isoterma de adsorcién de etanol tampoco es reversible con una
histéresis maxima a 0.02 P/ P,y una captura total de 11.9 mmol g* a 85% P/ P,. La histéresis
que se observa abajas presiones (<0.12 P/P;) es un indicador de la microporosidad del
adsorbente. La captura de EtOH aumenta abruptamente a bajas presiones parciales para
terminar en un comportamiento asintético. Como se ha demostrado,'” la adsorciéon de EtOH
ocurre por la coordinacién entre el atomo de oxigeno del grupo hidroxilo del EtOH con los
sitios insaturados de Cu(II). Se puede esperar la formacion de dimeros debido a interacciones
tipo puentes de hidrégeno entre las moléculas de EtOH coordinadas con las subsecuentes
moléculas de EtOH. En ambos isotermas, los campos de adsorcion de las paredes opuestas de
los poros del HKUST-1 se solapan, dando lugar a un pozo de energia potencial profundo dando
lugar a una gran fuerza de interaccién entre la superficie y las moléculas de adsortivo. Por lo

cual, hay que analizar la diferencia entre los comportamientos de adsorcion de H.O y EtOH.

El anélisis de las isotermas de adsorcién permite determinar parametros de importancia
para la caracterizacion textural” y estructural del adsorbente (p. ej., drea superficial, volumen
de poro y distribucién del tamafo de poro). Sin embargo, la cinética del proceso depende de
los fenémenos de transporte del sistema adsorbato—adsorbente. Aunque en los PCP se han
investigado extensamente los equilibrios de adsorcién, los andlisis respecto a la transferencia
de materia son exiguos."" La determinacién del coeficiente de difusién, una magnitud dindmica
fundamental en el transporte de materia, es de especial relevancia debido a la posibilidad de
estudiar la permeabilidad de membranas,''? simular curvas de ruptura!®® o caracterizar las
propiedades luminiscentes de los materiales.'”” Por esto, se estimé el coeficiente de difusién

para H,O y EtOH en el HKUST-1 a partir de las curvas de captura cinética (Figura 3-33).

*Por textura se entiende a la geometria establecida por el espacio vacio en las particulas del adsorbente.%
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Figura 3-33. Curvas de captura cinética de adsorciéon, a 303 K, para agua y etanol.

Como se vio anteriormente, la solucién para tiempos cortos de la ecuacion de difusién,
considerando una difusion fickiana en el cual el flujo isotérmico es radial y con una

concentracion superficial constante, es igual a:

M, 6 |Dt 3Dt iy
My 1 m 7} 13-4

donde M/ M es la razén de la cantidad adsorbida al tiempo t con respecto a la cantidad
adsorbida cuando se alcanza el equilibrio, r, es el radio de particula y D es el coeficiente de
difusién o difusividad del adsorbato en cuestién. El radio de particula se estimé a partir del
promedio de las mediciones de particula de las micrografias SEM (Figura 3-34), asumiendo un

conjunto de particulas esféricas uniformes.

Figura 3-34. Ejemplo de la segmentacion por el método del valor umbral de la micrografia SEM de
la muestra de HKUST-1 (como se recibid).
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El radio de particula promedio del HKUST-1 fue de 4.5 pm. Utilizando este valor de
Ipy la ecuacion [3-4], se obtienen difusividades de 1.04 - 10" cm? s' y 8.84 - 10" cm? s, para
agua y EtOH respectivamente (Tabla 3-4)." Los valores del coeficiente de difusién para ambos
adsorbatos son una buena aproximacion cualitativa de su movilidad dentro de la estructura
porosa del HKUST-1. Esto indica que la difusién de EtOH en el material es mayor que para
el agua. A partir de esta informacion, se puede suponer que la difusion en el PCP, el cual hay
que recordar que se estimé de experimentos de adsorcién gravimétrica de vapores, se debe al
efecto del gradiente de concentracién (formalmente, la fuerza impulsora debe ser el gradiente
de potencial quimico, que en ultima instancia se relaciona con la concentracion a través de la

presion parcial del adsortivo).'

Tabla 3-4. Coeficiente de difusion, coeficiente de determinacion y energia de activacion de difusion
para la adadsorcién de agua y etanol en HKUST-1 a 303 K.
Adsorbato D (10!, cm? s?) ‘ R? (%) E. (kJ mol?') ‘

Agua 1.04 99.87 53.40
Etanol 8.84 99.86 48.00

Por lo anterior, se puede considerar el transporte de masa debido a la existencia del
gradiente de presion parcial del adsortivo (concentracion). Si se aumenta la presién parcial en
el sistema, lo que resulta necesario para mantener el flujo de gas constante, existird una mayor
probabilidad de colision con las paredes del poro en el HKUST-1. Considerando el flujo
generado por los MFC (antes de entrar en la camara de la muestra), la presién parcial de
EtOH (= 89.5 mbar) es mayor que la del agua (= 38.2 mbar). Si tomamos en consideracién
estas condiciones de frontera impuestas, se puede esperar que el EtOH tenga maés interacciones
adsorbato—adsorbente. Aunque la presién es uno de los factores que menos contribuye en la
difusién, se utiliza este parametro de forma cualitativa para entender el proceso de difusién
global. En este ambito, también resulta provechoso el realizar consideraciones geométricas de
los poros del material (por la posible existencia de barreras estéricas que afecten el flujo

difusivo).

*En el caso del H20, se lleva a cabo una reaccién, al coordinarse sobre el OMS, que tiene lugar en presencia del
movimiento de difusién. Este tipo de sistemas que cambian bajo la influencia de los procesos de difusién y de
reaccién se conocen como sistemas de reaccion—difusion. La ecuacién general que describe estos sistemas se puede
escribir como:
G/ =V - @VC) +R(CyCa) para  i=12,..,n

donde G (xy,210) es la concentracion de la i-ésima especie, Di (x,3,2,£) es el coeficiente de difusién (que puede no ser
constante) y R (Cr...Cy) es el término de reaccién.?’” Resulta claro que estos sistemas no se pueden describir por la
ecuacién de Fick. Sin embargo, en el marco del presente trabajo, se esta aplicando las mismas condiciones a la
difusiéon de H20 y EtOH para fines de comparacion y los valores obtenidos no deben considerarse como absolutos.
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El HKUST-1 esta construido de dos diferentes tipos de poros interconectados: (7) dos
poros grandes de didmetros de 10 y 11 A aproximadamente y (7i) un poro de 4 A de didmetro.'*?
Por otro lado, los didmetros de colision (del modelo del potencial de Stockmayer) del agua y
EtOH son 2.9 y 4.3 A, respectivamente.™ Por lo tanto, el agua es una molécula
suficientemente pequena para difundir a través de todos los poros del HKUST-1: (7) los dos
poros grandes y relativamente hidrofilicos (debido a la afinidad con los sitios de Cu(II)
abiertos) pueden estar completamente saturados con agua y (i) los poros pequeiios (4 A),

aunque relativamente hidrofébicos, también pueden ser ocupados por moléculas de agua.

Por otro lado, debido a las dimensiones del EtOH, las moléculas deben superar barreras
entrépicas para difundir a los poros de menor dimension. Ademaés, la mayor difusién del EtOH
dentro del material se podria atribuir a una energia de interaccién adsorbato—adsorbente
menor, en particular con los sitios Cu(II) abiertos (insaturados). Es decir, estas observaciones
sugieren que el agua se adsorbe fuertemente por el HKUST-1. Por lo tanto, la energia de
interaccion adsorbato—adsorbente es mayor para el agua. Para comprobar esta hipdtesis, se
calculé la energia de interacciéon a partir del parametro E,, la energia de activaciéon de la
difusiéon. E, es una funcién de la dependencia de D con respecto a la temperatura y esta dada,
empiricamente, por la ecuacién de Eyring:'”

D(T) = Dy exp (— %) [3-5]
donde Dy es el factor pre-exponencial independiente de la temperatura y k es la constante de
Boltzmann. Asumiendo un mecanismo no especifico para la difusién isotrépica en una red cF
se obtiene que Dy = Y%a*v.""*" Donde a es la distancia entre las posiciones estables de salto y
v es la frecuencia de salto para las moléculas de adsorbato. Para el caso especifico del HKUST-
1, a=1 nmy v=110" Hz.'" Con base en los coeficientes de difusiéon a 303 K, se determiné
las energias de interaccién del sitio Cu(II) abierto con las moléculas de agua (53.40 kJ mol™)
y EtOH (48.00 kJ mol™) en el HKUST-1 (Tabla 3-4). El proceso de interaccién, que representan

estas energias, se puede visualizar como:

1 N [3-6]
> Cuz(02CR)4 + 2H0 = 5 Cup(0;CR)4(Ho0);
5 Cuz(02CR)4 + 26, HsOH = 5 Cuz (0,CR)4(C;HsOH),

donde R = [(0,C),CsHs]. Aunque estas energias son relativamente similares, hay que remarcar
que F, para el agua es mayor que la correspondiente al EtOH. Esto es importante porque FE,

corresponde a la energia que se requiere para que un mol de moléculas difunda, siendo el
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proceso mas favorable aquel que cuente con la menor E,. Ademas, estos calculos corroboran la
hipétesis de que las moléculas de agua se adsorben mas fuertemente que las moléculas de
EtOH. Los resultados del proceso de difusién de los adsortivos estudiados indican que el

proceso de transporte de materia en el HKUST-1 es por difusién configuracional.

El término difusion configuracional se acund para describir un proceso difusivo donde
el movimiento de la especie difusiva es restringido y depende de su configuracion. Esto se debe
a que, durante la trayectoria de las moléculas, estas tienen que superar la barrera energética
que impone la superficie de los poros (el campo potencial) del sélido durante el proceso de
transporte (sin dar lugar a la formacion de un enlace covalente con la superficie). Es decir, el
flujo es impuesto por los choques de las moléculas con las paredes que forman los poros mas
que el choque entre las mismas moléculas. Este régimen difusional es caracterizado por
pequenos coeficientes de difusién (10®a 10™* cm? s'), grandes energias de activacién (10 a
100 kJ mol™) y una fuerte dependencia con la concentracién, el tamano y la forma de la especie

que difunde (Figura 3-35).1711%

n(B)
1
i 10 g ol
g ~
= 108 f;
A 50 b
1012
| ] ] L
1000 100 10 1 0.1 1000 100 10 1 0.1
Diadmetro de poro (nm) Didmetro de poro (nm)

Figura 3-35. Efecto del didmetro de poro sobre (A) el coeficiente de difusiéon y (B) la energia de
activacién del proceso [Adaptado con permiso de ref. (1%). Copyright® 1995 American Chemical
Society].

Por otro lado, de acuerdo con el teorema que establecieron en 1937 el fisico inglés H.
A. Jahn y el fisico hingaro-americano E. Teller," cualquier molécula no lineal con orbitales
degenerados (aquellos con energias idénticas) sufrird distorsion (bajando su simetria) para
eliminar la degeneracién. Por esta razon, en los compuestos hexacoordinados d de Cu(II),
ocurre una distorsién tetragonal de la geometria octaédrica que disminuye la energia del orbital

d,2 y aumenta la energia del orbital d,2_,2. La distorsiéon tetragonal corresponde a un

y
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alargamiento a lo largo del eje z del enlace M—L y un acortamiento de los enlaces M—L en el

plano ecuatorial.

Para investigar la contribucién de este efecto a la diferencia en la estabilidad observada
del HKUST con respecto al H,O y EtOH, se optimizé la geometria de un modelo de la unidad
de construccion [Cuz(O.C-CgHs)4] en interaccién con los adsortivos (agua y EtOH) y se
realizaron céalculos de punto simple.” Las estructuras optimizadas de ambos modelos
(interaccionando con moléculas de agua y EtOH) son muy simétricas (Figura 3-36). Se podria
suponer, en primera instancia, que la elongacién del enlace M—L debido a la distorsién de Jahn-
Teller afecte por igual a las moléculas de adsorbato (H.O y EtOH). Sin embargo, aunque las
distancias de enlace Cu—O resultan ser muy similares, se observa que para el caso del agua es

ligeramente mayor (2.3 A) que para el etanol (2.2 A).!

(B)

Figura 3-36. Estructuras optimizadas del modelo de la unidad de construccién binuclear de Cu(II)
interaccionando con (A) EtOH y (B) agua. Las distancias de enlace representativas se dan en A.

No obstante, la acidez de la molécula de H-O juega un rol crucial en la estabilidad
estructural del material. Con una acidez de Brgnsted-Lowry alrededor de 80 veces mas grande
que el EtOH (a 298 K, el pK, del agua es 14 y 15.9 para EtOH), el agua es un mejor donador

de puentes de hidrégeno. Por lo tanto, la transformacién del aniéon carboxilato, enlazado a los

*El funcional B3LYP proporciona una descripcién cualitativa de una manera razonablemente precisa para
compuestos de metales de transicién. Aunque este funcional no resulta el més riguroso en la descripcién del metal
v su enlace con los ligandos, el uso de este funcional bien validado y de pequefio costo computacional resulta més
que adecuado como una herramienta para entender cualitativamente diversos sistemas quimicos.?8

1De los datos de difraccién de rayos-X de carboxilatos binucleares de Cu(Il) de férmula [Cuz(02C—CsHs)a(La)], se
obtienen longitudes Cu-O, en los OMS, de: (4) 2.173 A para H20;%° (4i) 2.147 A para EtOH.22 Resulta evidente
que estos valores son mds pequenas que las que se obtuvieron de os calculos aplicando DFT. Sin embargo, atin se
conserva la misma relacién (en comparacién con el H20O, la longitud de enlace es menor para el EtOH).
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cationes Cu(II), a su equivalente protonado puede ocurrir por un mecanismo de intercambio
asociativo, L."" Por ello, las moléculas de agua degradan la estructura del HKUST-1 por la
lenta, pero continua, hidrdlisis de los ligandos carboxilatos bidentados simétricos (con enlaces

C-O equivalentes) coordinados a los cationes Cu®" (Figura 3-37).

Los mecanismos de reaccion de sustitucion de ligando se pueden esquematizar como
L,+M—L; > L, —M +L,. Estos se basan en dos aspectos fundamentales: (i) la secuencia de
pasos elementales de la reacciéon (mecanismo estequiométrico) y (ii) los detalles del proceso de
activacion y la energia de formacién del complejo activado (mecanismo intimo).'” Los
mecanismos estequiométricos se dividen en: (7) asociativos (A), donde se detecta un
intermediario de mayor niimero de coordinacién; (i) disociativo (D), donde es posible detectar
un intermediario de menor ntmero de coordinacién y (7) intercambio (/), donde no hay
intermediarios cinéticamente detectables. A su vez, estos se dividen en dos categorias de
mecanismo intimo: (7) activacién asociativa (a) y () activacién disociativa (d). Cuando en un

mecanismo [ la formacién del enlace con el ligando entrante ocurre esencialmente antes que la

197

ruptura del enlace con el ligando saliente, el mecanismo [ serd asociativo (1)

Figura 3-37. Representacién esquematica de la unidad de construccién binuclear de Cu(II). (A) Sitio
insaturado de Cu(II). (B) Formacién del enlace de coordinacién con la molécula de H,O. (C) Estado
de transiciéon donde el proton acido del H,O interactua con el oxigeno del ligando BTC. (D)
Rompimiento del enlace Cu—0.

Se determinaron las propiedades de adsorcion de CO, cuando se confinan pequenas
cantidades de adsorbato (agua y EtOH) en la estructura microporosa del HKUST-1. Para tal

fin, se realizaron experimentos de adsorciéon de CO; isotérmicos y dinamicos en el HKUST-1
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previamente activado. A 303 K (Figura 3-38), la muestra de HKUST-1 capturé un méaximo de
CO; de 12.9% en masa; esta captura se alcanzé tras solo cinco minutos y se mantuvo constante
hasta el final del experimento. Posteriormente, se confinaron cantidades especificas de EtOH
en el HKUST-1(como se menciond anteriormente) lo cual se realiz6 hasta alcanzar un 3% en
masa. A esta muestra se le refiere como EtOH@HKUST-1. El mismo procedimiento se efectud
para el confinamiento de H>O, donde también se alcanzé los 3% en masa, para la muestra
H,O@HKUST-1. Tras el confinamiento del adsorbato (agua y EtOH) se determiné la captura
de CO; en ambas muestras (Figura 3-38).
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Figura 3-38. Comparacion entre las capturas de CO, en HKUST-1 a 303 K tras confinar pequenas
cantidades de agua y EtOH.

Se decidi6 confinar tinicamente pequenas cantidades de adsorbato en el HKUST-1 con
base en los siguientes supuestos: (7) se ha demostrado, experimentalmente, que a bajas capturas
de agua estas moléculas se pueden acomodar perfectamente dentro de los microporos del PCP
MIL-53(Cr)*". Ademas, utilizando simulaciones Monte Carlo en el colectivo gran canénico, se
pone de manifiesto el acomodo regular de las moléculas de agua en este PCP microporoso.'™
(7) Evitar la degradacién estructural del HKUST-1 (con la subsecuente disminucién en la
capacidad de captura de CO,). Se ha comprobado la estabilidad del material a 298 K y
18% HR durante un perfodo de 24 h,"™ por lo que hay minima probabilidad, en las condiciones

de trabajo, de que el material sufra una transicién de fase.

En la muestra EEOH@HKUST-1, a 303 K, la méxima cantidad de captura de CO, fue

de 13.1% en masa. Este se alcanzé tras cinco minutos y se mantuvo constante a lo largo del
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experimento. La captura representa un aumento del 0.2% en masa en comparacién con las
condiciones anhidras (Figura 3-38). Para determinar si el ligero aumento en la captura de CO,
se debe a errores aleatorios de indole instrumental el experimento se realizd por decaplicado.
A partir de estos resultados (Figura 3-39), se obtiene que los promedios de captura de CO; son

12.91 y 13.12% en masa para la muestra anhidra y la EtOH@HKUST-1, respectivamente.

B conankusT-1
13.2 - HKUST-1

13.0 4

Captura de CO, (%)

12.6 -

1 2 3 | 5 6 7 3 9 10

Nim. experimento

Figura 3-39. Resultados de los experimentos de captura de CO, (en % en masa) para las muestras
de HKUST-1 y EEOH@HKUST-1. En el gréfico se observa que la variacién en la captura de CO,, con
respecto a cada una de las repeticiones del experimento, se mantiene sin cambios apreciables.

Por otro lado, en la muestra H{O@HKUST-1 (en la que se confiné 3% en masa de
agua) la maxima capacidad de captura de CO, a 303 K fue de 12.0% en masa (Figura 3-38).
Esta cantidad de CO, fue menor en comparacion con la muestra desgasificada y la
EtOH@HKUST-1. Esto sugiere que el confinamiento de pequenas cantidades de EtOH en el
HKUST-1 modifica su capacidad de captura de CO,, sin reaccionar con el material. En
contraste, la adsorcion de H»O puede inducir una transiciéon de fase debido a una reacciéon de
sustitucién de ligando (aunque, con la pequena cantidad de agua que se confind, es poco

probable que esto suceda).

En el diseno de adsorbentes solidos porosos para captura y separacion de CO, se debe
considerar su capacidad de regeneracién. Este factor requiere, preferentemente, bajos
requerimientos energéticos para la desorcion del CO..'" Esto se debe a que a nivel industrial
este paso se considera ampliamente demandante desde el punto de vista energético y

econémico.” La tecnologia de regeneracién més comun es el proceso de PSA, el cual consta
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de operaciones ciclicas que implican la variacién de temperatura y presién en el sistema.
Algunos ejemplos de la aplicacién de este procedimiento en PCP son la regeneracion del mmen-
CuBTTri* y del NH»-MIL-53.% Por lo tanto, es crucial la evaluacién de este pardmetro en la

muestra ECOH@HKUST-1.

Para evaluar la capacidad de regeneracion del HKUST-1, tras el confinamiento de
EtOH, se preparé una nueva muestra (en la cual se confiné un 3.1% en masa de EtOH). En
esta muestra se realiz6 un experimento cinético de adsorcién ciclico de CO; a 303 K (Figura
3-40). Cada ciclo corresponde a un paso de adsorcién seguido de uno de desorciéon con una
duracién de 15 min por paso. Para el proceso de desorciéon no se utilizé flujo de N o incremento
de temperatura para evacuar el PCP. En vez de ello, la desorcion se logré solo por difusién

pura a la atmésfera (cerrando el flujo de COy).
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Figura 3-40. Ciclos de adsorcién-desorcién de CO, para la muestra de HKUST-1 con 3.1 % de EtOH
confinado a 303 K.

La regeneracion completa de la muestra de HKUST-1 se logré sin la necesidad de
aplicar un protocolo de PSA. Desde el primer ciclo hasta el décimo, la capacidad de captura
de CO; se mantuvo dentro de un intervalo promedio de 12.4% en masa. La capacidad de
regeneracion de este material es notable debido a que se realizdé sin la necesidad de un
tratamiento térmico de activacién o la aplicacién de un flujo de purga. Por lo tanto, el uso de
EtOH como liquido de trabajo en el HKUST-1 permite aumentar ligeramente la capacidad de
captura de CO; del PCP sin degradacién estructural y permitiendo la regeneracion del material

a bajos costos energéticos.
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CONCLUSIONES

El entendimiento en las caracteristicas, a nivel molecular, de las interacciones COo—
adsorbente es critico para el diseno de sistemas adecuados para la captura de CO,. En los
polimeros de coordinacién porosos (PCP), la capacidad de captura de CO», la selectividad de
adsorcién y la entalpia diferencial de adsorcién son los parametros sobre los que suelen
evaluarse estos medios porosos para procesos de captura de CO,. Sin embargo, se suele pasar
por alto que, para estas aplicaciones, los flujos de gas no son monocomponentes. Por tal motivo,
en el presente trabajo de tesis se evalud el fenémeno de co-adsorcién en diferentes materiales.
Ademés de exponer mecanismos no observados por las isotermas de adsorcion monocompontes,
estos estudios permitieron revelar el efecto de las interacciones adsorbato—adsorbente y

adsorbato—adsorbato sobre la capacidad de captura de CO; en los materiales estudiados.

Los PCP objetos del presente estudio, fueron el NOTT-400, InOF-1 y HKUST-1. Con
estos solidos microporosos se evalud los efectos de confinamiento en la adsorcion de CO; en
condiciones de baja presion y temperatura ambiente. A partir de los resultados experimentales
de estos materiales, se pueden extraer las siguientes conclusiones principales (que se dividiran

por bloques):

e Se pudo evaluar el proceso de co-adsorciéon de agua y CO., a temperatura ambiente, en
el PCP hidroestable de Sc(IIl), el NOTT-400. En este material, se determiné la
adsorcién de CO; bajo condiciones impuestas de humedad relativa (HR). Se encontré
que la captura de CO; es modulada por el nivel de confinamiento de agua, establecido
por la humedad relativa, en la estructura microporosa del material. Después de analizar
diferentes condiciones de humedad relativa (10, 20, 35 y 60%), se encontr6 que la
maxima captura de COs, 10.2% en masa, se obtuvo a 20% HR y 30 °C. Esta captura
de CO; en presencia de agua representa un aumento de, aproximadamente, 2.5 veces
en comparacion con la muestra anhidra. En este caso, los efectos de confinamiento del
CO; inducidos por el agua en la estructura microporosa del NOTT-400 permiten este

aumento en la capacidad de captura del material.

e Kl andlisis del fenémeno de adsorciéon de n-PrOH en el InOF-1 mostré que existe una
fuerte interaccién adsorbato—adsorbente que conlleva a: (¢) un subito incremento de la
captura de n-PrOH a bajas presiones parciales y (i7) la formacién de una marcada
histéresis durante el proceso de desorcion. Esta evidencia experimental, con el apoyo

de las simulaciones Monte Carlo en el colectivo gran canénico, demostré que los sitios
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preferenciales de adsorcién a pequenas capturas son los grupos pw.—OH y que el proceso
principal conforme aumenta la captura es la formacién de aglomerados de n-PrOH. La
cinética de adsorcién es lenta debido a los efectos de confinamiento y de agregaciéon de
las moléculas de n-PrOH. Con base en los estudios previos de confinamiento (donde se
utilizaron H,O, MeOH y EtOH), se demostré que el aumento en la capacidad de
captura de CO, se debe a la formacién de complejos de adsorcién que son la base del
efecto cuello de botella. Sin embargo, el confinamiento de n-PrOH no aumenté la
captura de CO; en el InOF-1. Esta tendencia, que se confirmé mediante simulaciones
GCMC, revel6 que la distribucion preferencial del n-PrOH, en la co-adsorcién con COs,
reduce la accesibilidad dentro de los poros debido a la creaciéon de zonas de exclusion
para la adsorcion del CO.. Por tltimo, se exploro la posibilidad de que el confinamiento
de COs pudiera sobresolubilizar al n-PrOH. Los experimentos mostraron que cuando
los microporos del material InOF-1 estan saturados con CO; se inhibe la adsorcién del
n-PrOH. Es decir, se demostré que no existe el fenémeno de sobresolubilidad al utilizar

este par de adsortivos.

e Aunque la inestabilidad hidrolitica del HKUST-1 es bastante conocida, se presentd una
racionalizacién quimica de este comportamiento por medio del exhaustivo analisis
comparativo con sus propiedades de adsorcién de EtOH. Se propuso un mecanismo
plausible que explica reaccién de sustitucion de ligando tras la coordinacién del agua
en el HKUST-1, usando en conjunto los coeficientes de difusién y célculos
computacionales. La degradaciéon estructural de HKUST-1 por la lenta hidrélisis de los
enlaces Cu—BTC no es completa. En su lugar, el enrejado se transforma a una fase
hidrolizada parcialmente de simetria mas baja. Aunque la capacidad de captura de
agua se reduce, este material todavia presenta cierto grado de porosidad (como se
demuestra por su area superficial BET). Finalmente, el confinamiento de pequetias
cantidades de EtOH (3% en masa, EEOH@HKUST-1) no modifica significativamente
la capacidad de captura de CO., en comparacién con la muestra completamente
activada, pero retiene su cristalinidad a lo largo del tiempo de anélisis. Estos resultados
muestran el potencial en el uso de alcoholes como fluidos de trabajo para procesos de
captura y almacenamiento de CO, (lo que permitirfa la captura de CO sin modificar

la estructura del adsorbente).

Ahora bien, de manera general, se tiene que en el NOTT-400 y el InOF-1, ambos
materiales estructuralmente estables tras su exposicién al agua, sus capacidades de captura de

CO; aumentaron tras el confinamiento de agua en estos medios porosos. En el NOTT-400, el
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aumento en la captura, a las condiciones de baja presion, se debe a los efectos sinérgicos que
induce el confinamiento del adsortivo: constricciéon geométrica de los poros del PCP y
modificacién del potencial de interaccién adsorbato—adsorbente. Principalmente, esta

configuracion induce una 6ptima interaccion —OH:--O=C=0 dentro de los poros del PCP.

Comprender la importancia de la formacién de puentes de hidrégeno sobre los procesos
de transporte del CO, en el NOTT-400, permitié analizar el efecto de otros adsortivos. Dado
los estudios previos sobre el InOF-1, y a la capacidad de formar enlaces por puentes de
hidrégeno de los alcoholes, se trabajé con el 1-propanol (n-PrOH). Ademads, este sistema
permitié considerar la transferencia de masa por difusién molecular como apoyo en la
caracterizacion de las interacciones que dan origen al aumento en la capacidad de captura de
CO.. En condiciones isotérmicas (303 K), se obtuvieron coeficientes de difusién (D), entre
3.62- 10" y 7.75 - 10" cm? s, para presiones relativas de entre 0.02 y 0.30, respectivamente.
Ademas, el estudio de la difusién de n-PrOH en InOF-1, en conjunto con simulaciones Monte
Carlo, permitié definir que los sitios preferenciales de adsorcién son los grupos funcionales

hidroxo.

La barrera difusiva del CO, a través de los canales del PCP se debi6 a la interaccion
adsorbato—adsorbente y a la resistencia al flujo difusivo que impone la formacién de
aglomeraciones de moléculas de adsortivo. De igual forma, se profundizé en los factores que
determinan el efecto cuello de botella, es decir, la constriccién geométrica que surge por el
efecto de confinamiento de bajas cantidades de adsortivo en el material. En este ambito, el
diametro cinético del adsortivo no determina, por si solo, el éptimo empaquetamiento de las
moléculas de CO, dentro de los canales del material. Por medio de experimentos de adsorcién
de n-PrOH, utilizando N, y CO, como gases acarreadores, se demostrd que la capacidad de
captura se encuentra modulada por efectos de confinamiento y no por el fenémeno de
sobresolubilidad en el InOF-1. Lo anterior se vio reflejado por la simulacién del n-PrOH
adsorbido, en el equilibrio, por el método GCMC. Mediante las configuraciones adsorbato—
adsorbente y de las correspondientes superficies de van der Waals, se corroboré la dinamica de

adsorcién que se obtuvo experimentalmente en el sistema.

Por otro lado, debido a la hidrdlisis del HKUST-1 por el agua, se analiz6 la posibilidad
de confinar otro adsortivo que aumentara la captura de CO,, pero sin degradar la estructura
del material. Con el confinamiento de etanol en el HKUST-1, no se logré un aumento en la
capacidad de captura del material, en comparacion con el material activado (con una variacion
del 0.2% en masa). Posiblemente a que la constriccién geométrica que induce el EtOH impide

el flujo de las moléculas de CO, dentro de la estructura porosa del material. Sin embargo, la
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contribucién principal fue la de analizar el proceso de difusiéon (en el que se obtuvieron los
coeficientes de difusién y la energia de activacién asociada), como herramienta para interpretar
las diferencias en la estabilidad estructural del HKUST-1 tras su exposicién al agua y etanol.
Se obtuvo, experimentalmente, que los valores de D para agua etanol son de 1.04- 10" y
8.84 - 10" cm? s!, respectivamente. Asimismo, la diferencia entre el agua y etanol en su
capacidad de formar puentes de hidrégeno, con el ligando del HKUST-1, explica la diferencia
que se observa en la estabilidad estructural del material. Con esta informacién, en conjunto
con las distancias de enlace Cu—O que se obtuvieron de las geometrias optimizadas por DFT
de la unidad de construccién binuclear de Cu(1I), fue posible la propuesta de un mecanismo
viable de degradacién del HKUST-1.

Para finalizar, cabe remarcar que, aunque la captura de CO, en PCP se ha investigado
exhaustivamente (producto de sus mayores capacidades de captura en comparacién con otros
adsorbentes), el andlisis e interpretacién de la co-adsorcién y el efecto del confinamiento de
otros adsortivos sobre el proceso de adsorcion de CO, contintian siendo exiguos. Por lo tanto,
y con base en lo anteriormente expuesto, los PCP objeto de estudio (NOTT-400, InOF-1 y
HKUST-1), coadyuvaron en profundizar en los principios fisicoquimicos elementales del
equilibrio y cinética de adsorciéon de CO- en estos medios microporosos. En este aspecto se ha
puesto especial énfasis porque pocos esfuerzos se han realizado para presentar un anéalisis
consolidado de estos fenémenos (p. €j., adsorcién controlada por difusién). Esto con el objetivo
de lograr cimentar las bases para la determinacién eficiente, tanto calculatoria como
descriptiva, de la capacidad de captura total de COs en condiciones realistas de operacién de

estos medios porosos.
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Apéndices

‘Learn as if you're going to live forever,
Live as if you're going to die tomorrow’

Soulfly (2004). Living Sacrifice. En Prophecy [CD]. Arizona, EU.: Roadrunner Records
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A. Determinacion de la entalpia is6stera de adsorcion

La adsorcién, término introducido por el fisico aleman Heinrich Gustav Johannes
Kayser en 1881, es un proceso espontianeo (AG.is < 0) que comprende el aumento en la
concentracion de una sustancia en la interfase de una fase gaseosa y una condensada debido a
la accion de las fuerzas superficiales. En este fenémeno, la entropia del sistema es negativa
(AS.is < 0) debido a que se pierde un grado de libertad traslacional en la transicién de una

fase desordenada a una méas ordenada. Por lo tanto, la variacién de entalpia es:'™

AgasH = DgasCG +ThgqsS <0 [A-1]

Para determinar AH.qs se utiliza usualmente el método isostérico de adsorcién que se
desarrollé en 1969.* Este método permite estimar la entalpia diferencial estandar de adsorcién
a fraccién de recubrimiento constante o entalpia isdstera de adsorcion.” La entalpia isdstera
de adsorcién es el calor que se debe transferir a los alrededores por la transferencia de una
cantidad diferencial de adsorbato de la fase vapor a la fase adsorbida bajo condiciones
isobaricas e isotérmicas. El método usual para calcular AH.4 es a partir de una serie de
isotermas de adsorcion que se obtienen a diferentes temperaturas (usualmente, en intervalos

de 10 K) y de la ecuacién de Clausius-Clapeyron:®

AH g4 [A-Q]
RT +C

InP=-—

De una gréfica de In P, para una cantidad adsorbida dada, como funcién de 1/T se
obtienen una serie de lineas rectas con pendiente igual a -AH,q/R. Al emplear este método, es
recomendable utilizar mas de dos isotermas de adsorcién para verificar la linealidad de las
rectas. Ademads, no suele utilizarse en el intervalo de bajas presiones debido a la sensibilidad
del método ante cualquier error en la mediciéon de la presién. Un método alternativo, en el
intervalo de bajos recubrimientos, es utilizar la siguiente forma de una ecuacién tipo virial

(que es un desarrollo en serie de la cantidad adsorbida):™®

In (%) = iZjOAiNi [A-3]

donde N es la cantidad adsorbida a una presién Pdel adsortivo y A es una constante. En el
sumatorio, la constante A4y esta relacionada con las interacciones adsorbato—adsorbente y A;

con las interacciones adsorbato—adsorbato.” La constante 4z (y mayores) se pueden ignorar.®
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Del ajuste lineal de una gréfica de In (N/P) en funcién de N se obtiene Ay (intercepto) y 4

(pendiente) a la temperatura de trabajo.

La entalpia isostera de adsorcién (a fraccion de recubrimiento constante) se puede
calcular a partir de las isotermas de adsorcién, empleando la ecuacién de Clausius-Clapeyron
en el intervalo de presiones de equilibrio isosteras a diferentes temperaturas, 7, suponiendo
que el vapor se comporta como un gas ideal y que existe una gran diferencia entre el volumen

molar del vapor y del sélido:*"°

<6lnP> AH, 435 AgasH=cte 1 (Pl) AHads<1 1) [A-4]
= n\—|=—5—
6

oT )¢~ RT2 P, R \1, T,

donde @ es la fraccion de recubrimiento, a Py T dados, y corresponde a la cantidad
adsorbida entre la cantidad maxima que debe adsorberse para cubrir en su totalidad la
superficie del adsorbente. R es la constante universal de los gases. La integracion de la ecuacion
se realiza bajo la suposicion de que AH,q; deber ser constante en funcién de la temperatura (en

el intervalo de temperaturas de interés). Reordenando las ecuaciones:

T,T.
AH,4, = R(In P, — In P,) (n L 2T2> [A-5]

De la ecuacién tipo virial [A-3]:8

lnP = lnN _AO _AlN [A-6]

Tomando isotermas medidas a dos temperaturas, 71 y 72 (donde 71 < T3), se tiene:

InP, =InN —Al' —A'N [A-7]
InP, =InN —Al? — AN [A-8]

Considerando que la cantidad del componente adsorbido debe ser constante en funcién

de la temperatura:

InP, —InP, = A)? — Al + (A2 — AT)N [A-9]
Por lo tanto:
T,T.
BHags = R(AT: = A5 + (4T = ATIN) (%) A
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Graficando [A-10] para diferentes valores de N se obtiene el valor de AH.is a
recubrimiento cero (N = 0).* Este valor indica una medida de la fuerza de unién entre las

moléculas del adsorbato y la superficie del adsorbente.*!!

B. Fundamentos de la quimica computacional

La aplicacion de la ecuacién de Schrodinger para un sistema quimico es un problema

complejo. La ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo es:*?
AY(r) = E¥(r) [B-1]

donde F es la energia total del sistema y W es la funcion de onda de multielectréonica. El
hamiltoniano molecular, H (despreciando las interacciones espin-6rbita y efectos relativistas),

para una molécula de n nicleos y m electrones se expresa como:'*'

2 n 2 m m n m m n n
A:_h_2iv2_ & Zv.z_j ZZQ_H- ZZL+]-ZZZ“ZB [B-2]
2 £ Me oM - i i ’ o Tap

i j>i a f>a

donde Z es la carga nuclear, My es la masa del nucleo a, M. es la masa del electron, rep es la
distancia entre los nucleos o y B, rj es la distancia entre los electrones 7'y j, na es la distancia
entre el eletrén 7y el nicleo a. El término j engloba la expresién e2/4meo. La ecuacion [B-2]

se puede escribir como:*

~

A=T,+T,+V, .+ V. +V, [B-3]

donde los subindices e y n se refieren a electrones y nucleos. Los términos de la ecuacién [B-3]
representan los operadores de la energia cinética nuclear, la energia cinética electrénica, la
energia potencial de interaccién electron-ntcleo, la energia potencial de repulsion bielectrénica
v la energia potencial de repulsion nuclear; respectivamente. En la practica, se introducen tres

aproximaciones para la resolucién de la ecuacién de Schrodinger.'

La primera aproximacioén, la de Born-Oppenheimer, establece que los nticleos se pueden
considerar fijos en un sistema de coordenadas de referencia debido a que su masa es muy
superior a la de los electrones. Es decir, durante el tiempo de redistribucién electrénica es
despreciable el cambio en la configuracién nuclear del sistema. Por tanto, se puede despreciar
el término T,,. Ademas, como V,,,, es independiente de las coordenadas electrénicas se puede

considerar constante. En este caso, se obtiene la ecuacién de Schrodinger electrénica:''

Ay, =EWY, [B-4]
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donde el hamiltoniano puramente electrénico es H, = T, + V. + V.. Para obtener la energia
total del sistema es necesario incluir al término £ la repulsién internuclear (que se calcula de
la posicién de los nicleos). Ahora bien, la siguiente aproximacién consiste en considerar que
los m electrones se mueven independientemente entre si en el campo del nicleo. Esta es la base
de la aproximacion de Hartree-Fock. Ademads, es conveniente suponer que los electrones
individuales estan confinados en funciones que se denominan espin-orbitales, xi. Las funciones
Xi son el producto de los orbitales moleculares, Y, y las funciones de espin. De esta forma se
obtienen las ecuaciones de Hartree-Fock, que son una serie de ecuaciones diferenciales que
implican las coordenadas de un tnico electrén. En este caso, H se sustituye por el operador de
Fock:"

F¥ =EY [B-5]

La diferencia con el Hamiltoniano exacto radica en que F es un operador Hamiltoniano
efectivo que considera que los electrones mantienen una interaccién promedio con los m
electrones del sistema. Ahora, se puede transformar las ecuaciones de Hartree-Fock en una
serie de ecuaciones algebraicas. La clave de esto es la expansién de i como la combinacién

lineal de un conjunto de funciones de base ¢ de un solo electrén:'*'

d [B-6]

Yi= Z CsiPs

N

donde ¢ son los coeficientes de iy ¢ son los orbitales atémicos. Esto se denomina
combinacién lineal de orbitales atémicos (CLOA). La representacién exacta de i se obtiene si
las funciones de base forman un conjunto completo, lo cual se logra al utilizar un ntmero
infinito de ellas. Sin embargo, en la practica, se puede representar Js5; con un error despreciable
al elegir adecuadamente las funciones de base y hacer que b sea suficientemente grande. El
conjunto de {5 a los que corresponde la energia més baja se obtiene por un proceso que se
conoce como método de campo autocoherente (SCF”). Con base en la aplicacion de las
aproximaciones realizadas en la ecuacion electronica de Schrodinger se desarrollan el conjunto

de ecuaciones matriciales de Roothaan-Hall:"?
Fc = ¢Sc [B-7]

donde € son las energias de los orbitales, S es la matriz de solapamiento, ¢ es la matriz cuyas

columnas son los coeficientes i v F es la matriz de Fock que involucra el efecto del campo

* Del inglés SelfConsistent Field.
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medio de todos los electrones sobre cada orbital. Con base en la ecuacién [B-7], la energia
limite que resulta de utilizar una base completa (conjunto de funciones de base infinito), se
conoce como energia de Hartree-Fock."” Ahora bien, es necesario elegir el conjunto de funciones
de base que permitan obtener una representaciéon de los orbitales del sistema quimico. Esto
implica la eleccién de: (7) tipo de funcién y (#) nimero de funciones. Los tipos de funciones de

base que més se emplean son los orbitales de Slater sin nodos y los gaussianos.

Después de la elecciéon del tipo de funciones de base a utilizar, se debe elegir el nimero
de funciones que se deben de tener en cuenta. Aunque no hay una cota superior para el niimero
de funciones a utilizar, hay un minimo de funciones que se requieren para contener los
electrones de los 4tomos neutros mientras se mantiene su naturaleza esférica global. Esto es lo
que se denomina base minima. Sin embargo, esto conduce a resultados pocos satisfactorios
debido a dos defectos: (7) no se considera la anisotropia de la distribucién electrénica molecular
debido a que todas las funciones de la base son esféricas (o su conjunto describe una esfera) y

(7) las funciones de base estan centradas en los atomos y no entre ellos."

Por lo tanto, la primera mejora que se puede incorporar a la base minima es doblar el
numero de funciones que se usan para representar cada orbital para producir lo que se conoce
como bases doble zeta. La segunda consiste en considerar la polarizaciéon de la densidad
electrénica alrededor de los nicleos atémicos en consecuencia de la formacién del enlace. Esto

se logra con la inclusién de funciones de polarizacién.'

El método de Hartree-Fock es ampliamente utilizado. Sin embargo, para obtener
mejores resultados es necesario recurrir a métodos que consideren la correlacién electrénica. Es
decir, hay que considerar que la redistribucién electronica en el campo del nicleo esta
correlacionada con las interacciones instantaneas entre los electrones. La energia asociada a la

correlacion electronica es la energia de correlacion, Eeom que se define como:™
Ecorr = Eexacta — Enr [B-8]

donde la energia no relativista exacta del sistema, FEexacta, v la energia de Hartree-Fock, FEir,
deben incluir u omitir la correcciéon por el movimiento nuclear. Dentro de los diversos métodos
que introducen la correlacién electrénica se encuentra la teoria del funcional de la densidad
(DFT). Con este método se calcula la energia electrénica molecular a partir de la densidad de
probabilidad electrénica molecular, p(¥). En 1964, los fisicos tedricos Pierre C. Hohenberg y
Walter Kohn probaron que la energia del estado electronico fundamental, para moléculas con
un estado fundamental no degenerado, puede determinarse univocamente por p (7). Partiendo

de la energia Hartree-Fock del sistema:'*'*
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EHF =T+]ZI1,8+E]+EK [B_g]

donde Ej es la energia de interaccion electrén-electrén y Ex la de intercambio. Sin embargo,
en los modelos del funcional de la densidad, la energia es un funcional de p(7¥) que se expresa

como:'
Eprr(p) =T(p) + Vne(p) + Ej(p) + Exc [B-10]

donde FExc(p) es la energia de correlacién e intercambio. Este término se puede separar como
la suma de la energia de intercambio, Ex(p), y en la energia de correlacién, Ec(p). Hay que
resaltar que, para este caso, los fisicos Pierre C. Hohenberg y Lu J. Sham consideraron un
sistema de 2m electrones sin interaccionar descrito por los orbitales y; de forma que la densidad

de este sistema pg(#) coincida con el sistema en el que si hay interacciones (real), p(7):'3!

= B-11
PP =2 ) [il? = p(P) o

Los modelos DFT dan resultados tnicos y consistentes en tamano. La principal
dificultad en los calculos DFT reside en encontrar expresiones adecuadas de Exc(p) (si se
conociera de forma exacta, se obtendria la energia exacta del estado fundamental del sistema).
Se han desarrollado distintos tipos de funcionales para estimar Exc(p) que se agrupan en tres
categorfas: (7) aproximacién de la densidad local (LDA"), (ii) aproximacién de gradiente

generalizado (GGAT) y (iii) funcionales hibridos."

En la aproximacion LDA se asume que el funcional solo depende de la densidad
electrénica, la cual se trata como la de un gas uniforme de electrones. Este modelo se mejora
al anadir términos de correccién de gradiente de la densidad, |Apl, a los términos Ex(p) y
Ec(p). Esto da lugar a los métodos GGA. Finalmente, los funcionales hibridos son los que
incorporan parte de la energia de intercambio exacta de Hartree-Fock (Ex) en el funcional de

intercambio. Conceptualmente, esto se puede definir como:'**

Eg?"'%° = cypEyg + cpprExc [B-12]

donde cur v cprr son constantes. En el tercer capitulo del presente trabajo, se utiliz6 un
funcional de correlacién e intercambio hibrido B3LYP. Este denota el uso de un funcional de

intercambio de gradiente corregido de Becke de tres pardmetros con el funcional de correlacién

* Del inglés Local Density Aproximation.
1 Las siglas son por Generalized Gradient Aprozimation.
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de gradiente corregido de Lee-Yang-Parr. Asimismo, se utiliz6 el conjunto de bases LANL2DZ
(Los Alamos National Laboratory 2 Doble Zeta), un conjunto base de valencia desdoblada que
se utiliza para sistemas que presentan dtomos metalicos del tercer periodo (y posteriores) de
la tabla periddica. Los electrones cercanos al nticleo son tratados con potenciales efectivos de
core por una base minima y los electrones de la capa de valencia por una base doble zeta que

incluye algunos efectos relativistas.'

C. Difusion en adsorbentes microporosos

La difusién es un fenémeno de transporte que consiste en la migracién aleatoria e
irreversible de materia en un sistema termodindmico en el que existe un gradiente de
concentracion. Su estudio cuantitativo se originé con los trabajos del quimico britanico Thomas
Graham vy el fisico-fisidlogo aleman Adolf Eugen Fick.'® En sélidos microporosos, uno de los
métodos experimentales para la determinacién de la difusién consiste en la medicién de la
cinética de adsorciéon del adsorbente bajo cambios de concentracién del adsorbato bien

definidos. La ecuacién de difusion es:'**

2—€ = DVC (-]
donde Ces la concentracion, t el tiempo y D el coeficiente de difusién o cantidad de materia
que atraviesa una secciéon unidad por unidad de tiempo cuando el gradiente de concentracién
es la unidad. La ecuacion [C-1] expresa la dependencia espacial y temporal de la concentracién
en un sistema multicomponente de composicion heterogénea en la que D es independiente de
ty C Para el caso unidimensional en coordenadas cartesianas se tiene:'”

ac 2%C [C-2]

Ezl)axz

Para la mayoria de las morfologias que presentan las particulas de un adsorbente sélido
microporoso, su representacién como una esfera equivalente es una aproximacién aceptable.'®*

Por lo tanto, la ecuacién de difusién toma la forma:'

ac __(9*C N 20C [C-3]
at or?  ror

La ecuacién de difusion [C-3] es una ecuacion diferencial parcial lineal de segundo orden

homogénea.'” Para determinar la solucién particular es necesario especificar las condiciones de
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frontera apropiadas. Las condiciones estan determinadas por la configuracién experimental

(Figura C-1),”! por lo tanto, se tiene que las condiciones son:"
d
C(r,0) =0, C(tt) = Coxr, (%) =o0
ar/r=0

donde r es el radio de la particula (r,de aqui en adelante) y G es la concentracion externa
del adsortivo. La condicién inicial indica que cuando ¢ = 0 la concentraciéon de adsortivo en
cualquier punto r de la particula es cero. Asimismo, cuando t > 0, la concentracién en la
superficie de las particulas de adsorbente, que se especifica a rp, es igual a la concentracién
externa del adsortivo. Finalmente, la condicién de Neumann indica que no existe ningtn flujo

de materia en la particula cuando r= 0.

Balanza

Figura C-1. Configuraciéon experimental para la determinacién de la difusién en polvos mediante

adsorcion dinamica de vapores.

Por lo tanto, bajo la condiciéon de que la concentracion superficial de adsorbato es

constante y que varia radialmente con el tiempo, la solucién para la curva cinética de sorcién,

en condiciones de control difusional, estd dada por:'?

M, _ 6 - 1 < nznth> [C-4]
—=1-—= ) —exp|————
Mg, 2 2 2

donde M/ M es la razén de la cantidad adsorbida al tiempo ¢ con respecto a la cantidad
adsorbida cuando se alcanza el equilibrio. A tiempos cortos, la ecuacion [C-4] converge muy

lentamente por lo que una forma mas 1util de la solucién es:'

M, p Dt 1 4 Zi orf (nrc> Dt [C-5]
— =6 |=|—= ierfc -3—
Mo, o N VDt 5



Pagina | 115

donde erfc es la funcién de error de Gauss complementaria. erfc es una funciéon tabulada que

aparece frecuentemente en las soluciones de las ecuaciones de transporte y se define por:'”

2 (X _
erfc(x) =1—erf(x) =1 — —f e U du [C-6]
Vv Jo
Para valores de My/ M, <0.8, la ecuacion [C-6] se reduce a:
M, 6 [Dt 3Dt -7

= 2
My, 1T 15

Posteriormente, los datos de una grafica de M,/ Mwen funcién de Vit aun paso especifico

de presion parcial, se ajustan a la ecuacién [C-7].1925

D. Método Monte Carlo en colectivo gran candnico

El desarrollo del método Monte Carlo o, més precisamente, el algoritmo de muestreo
sesgado de Monte Carlo se origind en la década de 1940 de las manos del hiingaro-americano
John von Neumann, el polaco-americano Stanislaw Marcin Ulam y el griego-americano
Nicholas Constantine Metropolis durante su trabajo en el proyecto Manhattan.® En una
simulacion Monte Carlo, el calculo de una propiedad particular de un sistema quimico, @, con

N, Vy T constantes (colectivo” candnico), se deriva de su valor promedio dado por:*

Q)= f Q(Z)P(Z)dz [D-1]

e(=U(2)/kT) [D-2]
[ e-U@/KT) dz

P(Z) =

donde P(Z) es la probabilidad ponderada de Boltzmann, U(Z) la energia interna, Z representa
todos los posibles estados del sistema quimico y k es la constante de Boltzmann. Para esto, se
generan configuraciones del sistema quimico, realizando cambios al azar de las posiciones,
orientaciones y conformaciones de las especies presentes, y se calcula la energia de cada
configuracién. Unicamente se acepta una nueva configuracién si la energia calculada es menor
que el de la anterior configuracion (AE = E; - E; < 0). Estas configuraciones se generan, con

una probabilidad proporcional a su factor de Boltzmann, utilizando el algoritmo Metropolis.

* Conjunto de un gran nimero de sistemas; todos en el mismo estado termodindmico pero en distintos estados

moleculares.
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Este algoritmo genera una cadena de Markov para generar las configuraciones, es decir, genera
una sucesion estocastica” de estados en la que el estado actual inicamente depende del estado
anterior (se dice que guarda memoria de un paso). La consecuencia de utilizar el algoritmo de
Metropolis es que, en lugar de explorar aleatoriamente el conjunto de configuraciones del
sistema, se exploran de manera preferente aquellas que contribuyen mas a las propiedades

macroscopicas de interés.”

Cabe mencionar que ®(Z) es la energia potencial del sistema y se calcula usando un
conjunto dado de potenciales interatémicos e intermoleculares. Cada simulacion Monte Carlo
genera configuraciones aleatorias en los que el valor promedio de la propiedad de interés se
calcula como el promedio de todos los M valores de cada configuracién que es aceptada, esto

se expresa como:*

M
1 [D-3]
(@) = MZ 0@

Para estudiar los procesos de adsorcion en el equilibrio y difusion de fluidos en medios
porosos se utiliza la simulacion Monte Carlo en el colectivo gran candnico.?” Esto significa que,
en el sistema a estudiar, el potencial quimico, p, asi como V y T se mantienen constantes.”
En este caso, se permite que el niimero de moléculas de adsortivo varie, hasta alcanzar el
estado de equilibrio en el sistema, utilizando tres movimientos basicos de las moléculas a través
de la porosidad del adsorbente: (i) desplazamiento utilizando el método Metropolis, (ii)

destruccién y (iii) creaciéon en una posicion aleatoria.?

Para la simulacién del proceso de adsorcién en PCP se requiere contar con los modelos
estructurales del PCP y del adsortivo. Para el PCP, que son materiales que se clasifican como
solidos cristalinos, se asume que el material se encuentra completamente activado y no presenta
ningtin defecto cristalino.”® Ademés, se asume que: (i) el PCP tiene una presiéon de vapor
despreciable (los d&tomos del sélido no estan sujetos a movimientos de insercién y destruccion)
y (7) se utiliza la aproximacion de Kiselev (la estructura del PCP no se modifica debido al
proceso de adsorcién).” Con esto, se construye una caja de simulaciéon (Figura D-1), la cual
serd multiplo de la celda unidad del PCP (que se utiliza para evitar la influencia de las fronteras

del sistema).

* Un proceso estocdstico es un fendmeno aleatorio que surge en un proceso que se desarrolla en el tiempo de una
manera controlada por medio de leyes probabilisticas en lugar de deterministicas.
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Figura D-1. Esquema de una caja de simulaciéon bidimensional con condiciones de frontera periddicas
durante el proceso de adsorcion. El sistema sera equivalente a un arreglo cristalino infinito cuya celda

unidad es la caja de simulacién.

Conjuntamente, es necesario considerar las interacciones entre el PCP y el adsortivo.
Para el caso de la fisisorcién, las interacciones se pueden modelar por la siguiente funcion

analitica de la energia potencial:'**

d)P—A = d)D + (pR + (pp + (pFﬂ + d)F@ [D_4]

donde @, es la energia de dispersion, @ la de repulsion, @p la de polarizacion (interaccion
entre el campo eléctrico del adsorbente y el dipolo inducido del adsorbato), @p, es la
interaccién entre el campo eléctrico del adsorbente (F) y un dipolo permanente (p), y @zq es
la interaccién entre el gradiente del campo eléctrico del adsorbente (F) y un cuadruplo (con
momento cuadrupolar ©). Los primeros tres términos son contribuciones no especificas, ya que
ocurren en todos los sistemas adsorbato—adsorbente. Por otro lado, los dos términos restantes
son especificos ya que estan involucrados en sistemas particulares. En general, los términos @p

y @g se describen y convierten a una funcién potencial 12-6 Lennard-Jones:*

12 6
@(r) = 4ey,; ’(%) — (%) ‘ [D-5]
ij ij

donde 7;; es la distancia entre las especies iy j, &5 es la profundidad del potencial y
oy es la separacion molecular en la que @;;(r) = 0. Los pardmetros para todos los atomos del
adsorbente se encuentran tabulados en campos de fuerza genéricos, como el UFF (Universal

Force Field), Dreiding u OPLS (Optimized Potentials for Liquid Simulations). Para considerar
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las interacciones colombianas de largo alcance, ®p = ®p, + Ppy, las cuales son importantes
para moléculas polares, se puede recurrir a las sumas de Ewald para resolverlas. Este método
de integracién preciso se aplica a sistemas con condiciones de frontera periddicas usando una
funciéon de convergencia y una transformada de Fourier para transformar una suma que
converge lentamente a dos sumas que lo hacen rdpidamente (més un término constante), lo

que permite su evaluacién con una gran precision.®!

La simulaciéon molecular ofrece una aproximacion a escala microscopica del proceso de
adsorcién. Se pueden obtener mapas tridimensionales de la energia potencial del adsorbente
para posteriormente determinar la interaccion adsorbato—adsorbente. Con base en esto, se
localizaran los sitios preferenciales de adsorcién en el medio poroso. También da informaciéon
concerniente a la distribucion de densidades, lo cual permite localizar los lugares donde existe
una mayor densidad de moléculas de adsortivo.” Para ello, es conveniente utilizar la funcién
de distribucién radial, g(r), que también se conoce como funcién de correlacién de pares. Esta
funcién es una medida de la correlacién entre las particulas de un sistema y se define de forma
que g(r)rzdr es la probabilidad de que una molécula se encuentre en el intervalo dr a una
distancia r de otra particula que se utiliza como referencia.*”> Finalmente, se puede describir el
grado de llenado de la porosidad del medio poroso y el desorden del sistema durante el proceso

de adsorcién.?®
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‘You may be tired, but you’re not so very old

We can make changes to the course of this road’
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Metal-organic frameworks (MOFs) or porous coordination poly-
mers (PCPs) are very promising candidates for gas sequestra-
tion, since these materials show high sorption selectivity
towards adsorbates. This selectivity can be adjusted as a func-
tion of the size, shape and chemical composition of the pores.*
Even with their potential as porous capture materials, many
PCPs are unstable when exposed to moisture.” Water could
either shift the bound ligand, leading to the collapse of the
PCP structure, or block the binding adsorption sites and there-
fore, avoid the adsorption of other desired molecules.” Thus,
water stability has limited the use of PCPs in industrial settings
because maisture is ubiquitous in the environment and it must
be accounted for in adsorption, storage and separation
systems. For example, natural gas streams are frequently satu-
rated with water vapour that has to be removed (to ppm levels)
before storage or use.* Industrial flue gas, resulting from the
combustions of fossil fuels, is saturated with water (5-7%).”
However, a significant number of PCPs have exhibited rela-
tively zood stability to water, for example: UiO-66," NOTT-401,”
MIL-100," MIL-101,” MIL-53'" and InOF-1."" Thus, understand-
ing and predicting the adsorption properties of water in hydro-
stable PCPs is fundamental for the development of industrial
applications. Doonan and co-workers'* showed a Cu(u) metal-
organic framework (Cu{beppm)H,0, H,beppm - bis(4-{4-car-
boxyphenyl)-1H-pyrazolyl)methane) which is hydrostable and
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Water adsorption at room temperature in NOTT-400 was investigated along with its ability to perform
CO; capture under relative humidity (RH) conditions. Thus, the CO; capture was increased from 4.2 wt%
(anhydrous conditions) to 10.2 wt% at 20% RH and 30 °C

also performed a remarkable selective separation of CO, from
N,. Walton and co-workers have shown water adsorption iso-
therms for a series of PCPs (Mg-MOF-174, DMOF-1, Ui0-66
and UMCM-1) and compared them with reference micro-meso-
porous materials.”” Farrusseng et al.'* reported the structure
property relationships of water adsorption in a comprehensive
series of PCPs (MIL-53, MIL-68, MI1L-101, MI1L-125, etc.). More-
over, some of these water stable materials have been investi-
gated for application in storage technologies for arid
environments,” heat-pumps and chillers,*® low-cost water
capture'® and proton conductivity."”

‘The effect of water on the CO, capture has only recently heen
investigated on PCPs.'® Water adsorption is often unfavourable
for CO, capture since water acts as a strong adsorptive competi-
tor. However, LeVan," Marzger” and Walton®* demonstrated
that controlled water adsorption can enhance CO, capture in
PCPs. Llewellyn and co-workers™ investigated the €O, adsorp-
tion in some PCPs under different relative humidities of water
vapour. Then, UiO-66 did not show any enhanced CO, uptake
and for MIL-100(Fe), a remarkable 5-fold increase in CO, uptake
was achieved. Interestingly, Walton and co-workers™ showed
that functional groups act as a directing agent for water in the
pores, which allows for more efficient packing. Furthermore,
Yaghi et al'® proposed that the presence of these functional
groups, within the porous coordination polymer, enhance the
affinity of the material for water. Thus, in the present work we
have chosen a material named NOTT-400.>*" This material crys-
tallises in the tetragonal space group 14,22, showing a binuclear
[Sex(p.-OH))] building block (Fig. §1, ESIf). The coordination
around each Sc{m) centre is octahedral from six O-donors: 4
from different carboxylate groups and 2 from two p,-OH
hydroxo groups which bridge two metal (Sc(w)) centres.
NOTT-400 shows a three-dimensional framework structure with
channel openings of approximately 8.1 A (considering the van
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der Waals radii of the surface atoms).”*" We report herein the
water adsorption properties and the C0, capture in the pres-
ence of water® in NOTT-400.

First, the non-coordinated solvent molecules within the
pores of the as-synthesised NOTT-400 were exchanged for
acetone promoting accessibility to the desolvated framework
after activation by heating. Thermogravimetric analysis (see
Fig, 82, ESI}) and bulk powder X-ray diffraction (PXRD) pat-
terns (see Fig. 3, ESI{) of the as-synthesised and desolvated
NOTT-400 confirmed that the material constantly maintains
its structural integrity after desolvation. N, adsorption iso-
therms for activated NOTT-400 at 77 K were obtained in order
to calculate the BET surface area (0.01 < P/P, < 0.04) of
1356 m” g~ ' (see Fig. S8, ESI}). Water isotherms were obtained
on the activated samples of NOTT-400 (see the Experimental
section). Fig. 1 shows the water adsorption isotherm of
NOTT-400 at 30 °C. The adsorbed amount of water slowly
increased with increasing pressure up to %P/P, = 20. Thus, a
rapid water uptake was observed in the pressure range from %
PP, = 20 to 40. Finally, from %P/P, = 40 to 90 there was a
gradual weight increase, and the maximum water uptake was
~44.9 wt%. ‘The overall water isotherm exhibited a sigmoidal
shape and a relatively strong hysteresis loop (at %P/P, = 20-80)
was observed with marked stepped profiles in the desorption
phase (Fig. 1, open circles).

The pore openings in NOTT-400 (approximately 8.1 A
are considerably much larger than the kinetic diameter of
water (~2.7 A). Thus, in order to interpret this hysteresis loop,
the arguments of ‘kinetic trap’, suggested by other research
groups,”® seem not to be suitable. Instead, the observed hyster-
esis is most likely due to moderately strong host-guest inter-
actions, which result in an enhanced affinity of NOTT-400 for
water. We believe that such interactions arise from the fact
that water molecules can form hydrogen bonds with the brid-
ging hydroxo functional groups (p,-OH), within the pores, as
previously described.*®

In addition, according to the crystal structure of
NOTT-400%'" there are 8 hydroxo groups (u-OH) per unit cell.
Thus, at low water loadings these groups can interact with
water molecules representing the first domain (from 0 to
approximately 32% P/P,) of the water adsorption isotherm.
The second domain, after the full coverage of the hydroxo

2da
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Fig. 1 Water adsorption isotherm at 30 °C of NOTT-400. Solid circles
represent adsorption, and open circles show desorption.
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functional groups with H,O molecules, occurs at higher load-
ings. Thus, the slope of the isotherm grew abruptly due to
stronger intermolecular interactions between water molecules
affording the condensation of water into the pores (Fig. 85,
see ESIE).

In order to measure the isosteric heat of adsorption for
H,0, we recorded a water adsorption isotherm at 20 °C (see
Fig. 89, ESIf) and the enthalpy for H,O adsorption was then
calculated by fitting both isotherms (30 and 20 °C) to a Clau-
sius-Clapeyron equation (see ESIf). The estimated enthalpy
value was 46.8 k] mol “which is a typical value for PCPs.2!?

To test the water adsorption-desorption recyclability of
NOTT-400 water sorption isotherms were measured, on the
same sample, for 5 cycles at 30 °C (Fig. 2). These results
showed no apparent decrease in capacity over five cycles and
revealed the complete regeneration of the material solely by
evacuating for only 30 min without any thermal activation. In
order to investigate any sample degradation, we have carried
out PXRD experiments on the NOTT-400 sample after these
cyeling experiments. Fig. S4 (see ESIE) confirms that the crys-
tallinity of the sample after each water adsorption-desorption
experiment (5 cycles) was retained.

Dynamic and isothermal CO, experiments were performed
on NOTT-400 (see the Experimental section). In Fig. 3, a
kinetic uptake experiment at 30 °C is shown. At this ambient
temperature, the maximum amount of CO, captured under
anhydrous conditions is 4.4 wt%, rapidly reached after only
7 min and it was constant until the end of the experiment at
60 min. In addition, we run CO, sorption experiments (adsorp-

Weight (%)
2

0 300 600 900 1200 1500 1800
Time (min)

Fig. 2 Water readsorption—desorption uptake on NOTT-400 at 30 °C.
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Fig. 3 Kinetic uptake experiment performed at 30 °C with a CO, flow

of 60 mLmint.
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tion/desorption) under static and isothermal conditions on
NOTT-400 (see Fig. S§10, ES1t). The CO, capture was 18.2 wt%
which is significantly higher than under dynamic conditions
(4.4 wt%). However, the central target of this paper is to
exhibit, in a more realistic scenario, how NOTT-400 performs
when it is exposed to a constant CO, flow gas (60 mL min™")
and under water conditions.

Kinetic isotherm experiments at 30 °C and different relative
humidities (10, 20, 35 and 60% RH) were carried out. We
decided on these RH values based on the water adsorption iso-
therm (see Fig. 1): two values in the low loading region (10 and
20% RH); one value in the middle of the sigmoidal-shaped iso-
therm (35% RH) and finally one value in the high loading
region (60% RH). First, an activated NOTT-400 sample {180 °C
for 1 h and under a flow of N, gas) was stabilised at 30 °C and
10% RH. After the equilibrium was reached a constant CO,
flow (60 mL min~") was carried out (see Fig. 4, left).

In Fig. 4 (left) the gradual weight increase (only H,0) starts
at 0 min and is stabilised at around 15 min. In contrast, under
anhydrous conditions the CO, uptake quickly reached stability
(7 min, see Fig. 3). Since the diffusion coefficient of water is
smaller than CO,, the vapour adsorption (water) process takes
considerably more time to stabilise than the gas adsorption
process in microporous materials.*” Then, from 15 min to
50 min the H,0O uptake (0.7 wt%, which is in good agreement
with the water adsorption isotherm; 0.67 wt%) was constant
(plateau) and next, at 50 min the CO, flow (60 mL min ") was
opened and a sharp weight gain, which reached stability at
approximately 70 min, was observed (see Fig. 4, left). we
hypothesise that the adsorbed amount of H,0O is unchanged
after the dosing of H,0/CO, mixed gas, as we observed
earlier.*” Then, from 70 min to 120 min (end of the experi-
ment), the maximum amount of CO, captured (considering
the water uptake of 0.7 wt%) corresponded to 7.8 wt%. There-
fore, the CO, capture was approximately 2-fold increased with
a 10% RH (from 4.2 wt% to 7.8 wt%) in comparison with anhy-
drous conditions.

Later, kinetic CO, uptake experiments were performed on
an activated sample of NOTT-400 at 30 °C and 20% RH. Fig. 4
(right) shows the gradual weight increase (H,0) starting at
0 min and stabilised at around 15 min. From 15 to 50 min the
water uptake was constant and equal to 1.5 wt% (in good agree-
ment with the water adsorption isotherm value of 1.47 wt%).
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Fig. 4 Kinetic uptake experiments carried out at 10 and 20% RH (both
experiments at 3¢ °C); H2O (blue line) and H,O + CO- (green line).
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Then, the CO, flow was opened and abrupt uptake was
ohserved (Fig. 4 right). After stahilisation (after 70 min) the
total CO, uprake was equal to 10.2 wt%. Thus, the CO, capture
was approximately 2.5-fold increased (from anhydrous con-
ditions to 20% RH). This enhance in the CO, uptake in the
presence of water can be explained by CQ, confinement effects
induced by water molecules.*®

Similarly, more kinetic CO, uptake isotherm experiments
were carried out on the activated samples of NOTT-400 at
30 °C and 35% RH (see Fig. 6, ESI{) and 30 °C and 60% RH
(see Fig. §7, ESIE). The stabilisation times were 40 and 55 min
(see Fig. 86 and S7, ESIf), respectively, and in both cases after
the CO, flow was started there was no weight increase,
meaning that CO, capture was not achieved at those relative
humidities. At 35 and 60% RH, the water uptakes were 18.6
and 39.9 wt%, respectively. These values were in good agree-
ment with the water adsorption isotherms (see Fig. 1), 18.72
and 39.88 wt%, respectively.

The porosity of NOTT-400 corresponds to the microporosity
regime with a pore diameter of 8.1 A.*" The remarkable result
shown by Llewellyn and co-workers,** increase in the CO,
uptake, was reported in a mesoporous material at 40% RH and
30 °C (MIL-100({Fe)).** This mesoporous material includes two
types of cages of free openings of ~25 and 29 A.** We eluci-
dated that at 35 and 60% RH the saturation of the micropores
in NOTT-400, with H,O molecules, was complete and thus, the
inclusion of CO, molecules, into the micropores, was not
possible. This explanation is supported by the experimental
evidence that we previously reported®” in another microporous
material.

Additionally, Paesani et al.” investigated by computational
infrared spectroscopy the behavior of water confined in a
porous coordination polymer named MIL-53(Cr).”" Interest-
ingly, MIL-53(Cr) is constructed with one-dimensional chains
of corner-sharing CrO,(p,-OH) actahedra, linked hy 1,4-benze-
nedicarboxylate (BDC) ligands.” Thus, they demonstrated™®
that water molecules {at low water loadings) interact strongly
with the framework, vie hydrogen bonding between the p,-OH
functional group and H,0, whereas intermolecular inter-
actions between H,0 molecules hecome considerably stronger
at higher loading. In other words, at low water loadings the
MIL-53(Cr) channels provide a template for more efficiently
packing the water molecules and therefore, these H,O mole-
cules can then donate a hydrogen hond to the €0, molecules
enhancing the total CO, uptake, These results correlate and
support our experimental evidence.

Conclusions

In summary, the hydrostable Sc(in) coordination polymer,
NOTT-400, has enabled an evaluation of how porous coordi-
nation polymers can be used in the sorption of water at
ambient temperature. NOTT-400 carries out CO, sequestration
under relative humidity conditions. Finding the best partial
saturation of H,O molecules (percentage of relative humidity)
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ABSTRACT: The n-PrOH adsorption properties of the one-
dimensional-channel-like metal—organic framework InOF-1
were first explored and evidenced a high aflinity for this host—
guest system owing to the shape of the adsorption isotherms at
a low relative pressure, the presence of a hysteresis loop during
the desorption process, and a relatively high isosteric heat of
adsorption. Monte Carlo simulations revealed that this
thermodynamic behavior is related to a preferential interaction
between n-PrOH and the 4,-OH groups of the InOF-1 surface
at low loading, whereas n-PrOH selt-aggregates at higher guest
concentration to first form dimers and then clusters. In
complement to this thermodynamic exploration, the kinetics of

#-PrOH were further characterized and the mobility of the guests was shown to be slow most probably due to the formation of
these guest clusters. Finally, we revealed that in contrast to other solvents we have reported in the past, the #n-PrOH confinement
does not enhance the CQ, capture in InOF-1. This observation was supported by grand canonical Monte Carlo simulations.
Finally, we observed that the filling of the micropores of InOF-1 by CO, inhibits the adsorption of n-PrOH, demonstrating the

absence of oversolubility of #-PrOH in the presence of CO,,

B INTRODUCTION

Metal—organic frameworks (MOFs), a well-known class of
crystalline hybrid porous three-dimensional materials, are
constructed from metal ions and bridging organic ligands,
which exhibit a huge collection of topc:log;ies.k5 Owing to the
large diversity of the organic ligands and the high versatility of the
inorganic building blocks, the design and construction of MOFs
containing multifunctional sites and associated with a high
chemical stability, has demonstrated the great potential of this
family of porous materials in a large variety of fields.””” Among
them, energy-related applications from energy storage to
transformation represent one of the most studied and promising
research fields for MOFs.'”'" Typically, MOFs have shown very
interesting propertics of H; storage,'*™ " CO, capture,'"™'” and
diverse gas separations,m*ls Recently, MOFs have been also
suggested for adsorption-driven heat pump/chiller applica-
tions,***® where the selection of a suitable working pair, i.e.,
working fluid (alcohol, water, ammonia) and adsorbent is,
indeed, a key to design the optimal system. Interestingly, besides
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the thermodynamic adsorption capacity and affinity, the
diffusivity of the working fluids through the pores of MOFs is
of importance and experimental information is, however, still

.

scarce.

The confinement of guest molecules within the porous
materials exemplifies a new and interesting approach to enhance
their CO, capture performances.” ™ The physical properties of
guest molecules remarkably depend on the system scale; the
confinement of these molecules within nanomaterials signifi-
cantly transforms their density, viscosity, specific heat, and
diclectric constant.”*™*® Uncommon confinement effects of the
guest molecules located within the channels have been observed
previously for single-walled carbon nanotubes.””* However,
these effects have been much scarcely investigated for MOFs
materials.*” For example, by confining large amounts of guest
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Figure 1. (Left) View of the binuclear building block of two metal ions oxygen octahedra bridged by a #,-hydroxyl group and {right) the crystal structure

of InOF-1 along the c-axis showing channels of 7.50 A pore dimension.

molecules (H,0) in a mesoporous MOF material (MIL-
100(Fe)), Llewellyn et al'"” showed a 3-fold enhancement in
the CO, capture. Conversely, Walton et al. "' ™ confined small
amounts of H,O within microporous MOF materials showing (i)
augmented CO, capture performances of the corresponding
MOFs and (ii) key role of the hydroxyl (—OH) functional
groups in the interactions with H,O to favor an eflicient and
ordered packing of the guests inside the pores. Our research
groups have, systematically, confined small amounts of H,O
within microporous MOF materials to enhance their CO,
capture capacities.*""** By taking the advantage of commensurate
adsorption,*® where the molecular size and shape of the guest
molecule (e.g, H,0) lead to a particular orientation that is
compatible with the crystalline pore structure of the porous
materials, these guest molecules can be accommodated more
efficiently with a more ordered distribution."”~*” Concisely, the
hydroxyl (p,-OH) functional groups that are incorporated within
the selected MOF materials (e.g, NOTT-400,°" NOTT-401,”
MIL-53(Al),** and InOF-1*) can “pin” H,O via relatively strong
hydrogen-bonding interactions.”™™ In addition to H,0, we
investigated the confinement of different guest molecules, e.g,,
N,N-dimethylformamide (DMF),*® EtOH,””** MeOH,*** and
#PrOH.* In this paper, we explore a complementary route via
confining 1-propanol (n-PrOH) within the pores of InOF-1, an
indium-based channel-like MOF of 7.50 A pore dimension, with
In(131) octahedral linked to four O-donors from four different
BPTC*" ligands (H,BPTC = biphenyl-3,3’,5,5'-tetracarboxylic
acid)®" and two p,-OH functional groups (Figure 1) to gain a full
fundamental understanding of its solvent-controlled CO,
adsorption performances. This joint experimental—computa-
tional study explores the influence of n-PrOH on the CO,
adsorption performances of InOF-1 as compared to other
solvents previously investigated. In addition to this, a special
attention is dedicated to understand the adsorption and kinetic
behaviors of n-PrOH in the pores of this MOF.

B EXPERIMENTAL SECTION

Chemicals. Biphenyl-3,3',5,5 -tetracarboxylic acid
(H,BPTC), indium nitrate (In(NQ;);), N,N-dimethylforma-
mide (DMF), acetonitrile (CH,CN), and nitric acid (65%,
HNO,) were acquired from Sigma-Aldrich and used as received.
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Material Synthesis. InOF-1 = [In,(OH),(BPTC), BPTC =
biphenyl-3,3",5,5 -tetracarboxylate] was synthesized following a
previously reported recipe:”' In(NO,); (156 mg, 0.40 mmol)
and H,BPTC (33 mg, 0.10 mmol) were mixed and dissolved in
CH;CN (5 mL), DMF (5 mL), and HNO; (65%, 0.2 mL) and
finally sealed in a glass pressure tube. The clear solution was
heated up at 358 ICin an oil bath for 72 h. The pressure tube was
cooled down to room temperature over a period of 12 h and the
colorless crystalline product was separated by filtration, washed
with DMF (§ mL), and dried in air, leading to a yield of 74%
(based on ligand). Thermogravimetric analysis and powder X-ray
diffraction were performed to control the nature and purity of the
synthesized material (see the Supporting Information, Figures S1
and 82). The as-synthesized InOF-1 sample was acetone-
exchanged and activated at 453 K for 2 h (either under 107 bar,
static experiments, or with a constant flow of N, gas, dynamic
Experiments).

Adsorption Isotherms for N, CO,, and n-PrOH. The N,
sorption isotherms (77 K and up to 1 bar) were carried out on a
Belsorp mini IT analyzer under a high vacuum in a clean system
with a diaphragm pumping system. The estimated Brunauer—
Emmett—Teller area (0.01 < P/P, < 0.04) and pore volume were
1063 m® g™! and 0.37 cm® g7, respectively, consistent with
previous findings for TnOF-1.°"" Single-component CO,
adsorption isotherms in the presence of #-PrOH up to 1 bar at
196 and 303 K were performed on a Belsorp HP (High Pressure)
analyzer. Ultrapure grade (99.9995%) N, and CO, gases were
purchased from Praxair. Single-component #-PrOH isotherms
were recorded in a DVS Advantage 1 instrument from Surface
Measurement System at 293 and 303 K.

Molecular Simulations. Grand canonical Monte Carlo
(GCMC) simulations were carried out at 196 and 303 K to
predict the adsorption isotherms for CO, as the single
component and in mixture with 2 wt % n-PrOH in InOF-1
using a simulation box made of 8 (2 X 2 X 2) unit cells of the
MOF (2 wt % nPrOH corresponds to 6 molecules per
simulation box). Additional MC simulations in the canonical
(NVT) ensemble were performed at 303 K for #n-PrOH as single
component at low (1 molecule per simulation box), intermediate
(6 and 24 molecules per simulation box), and high loading (47
molecules per simulation box corresponding to the experimental
saturation capacity) to identify the most preferential sitting sites/
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Figure 2. 1-Propanol (n-PrOH) adsorption isotherms of InOF-1 from % P/P, = 0—85 at 303 K (A) and 293 K (B). Solid and open circles correspond to
the adsorption and desorption branches, respectively. The insets show the n-PrOH adsorption isotherms from % P/P, = 0-20.

interactions with the MOF pore wall, whereas the n-PrOH
adsorption enthalpy at low coverage was simulated using the
revised Widom’s test particle insertion method.®> The host—
guest and guest—guest interactions were treated using a 12—6
Lennard-Jones (LJ) potential and Coulombic contributions. The
EPM2® and united-atom TraPPE®' models were selected for
CO; and »n-PrOH, respectively, whereas the atoms of the MOF
framework were described by the L] charged sites with
parameters extracted from the generic force field UFF® and
Dreiding® for the inorganic and organic nodes, respectively, and
the partial charges taken from our previous study.”" The
Coulombic interactions were calculated using the Ewald
summation technique with 107 precision and a 12 A cutoff
radius was considered to evaluate the short-range dispersion
interactions. For each state point of these simulations, 2 X 107
Monte Carlo steps following 107 equilibration steps have been
used. The analysis of the preferential interactions/locations of
the guest species was performed through the plots of the radial
distribution functions (RDFs) between different MOF/guest
pairs and the center-of-mass distribution of the guests averaged
over all of the configurations generated by MC simulations.

B RESULTS AND DISCUSSION

1-Propanol Sorption Studies. 1-Propanol (#-PrOH)
sorption experiments were carried out on InOF-1. First, an
acetone-exchanged InOF-1 sample was loaded into an analyzer
cell (DVS Advantage 1 instrument) and activated at 453 K for 2
h. After the activation was completed, the analyzer cell
(containing the activated InOF-1 sample) was cooled down to
303 K, and n-PrOH sorption isotherm was performed from % P/
P, = 0—85 (Figure 2A). P, is the saturated vapor pressure of n-
PrOH at the working temperature (2.02 and 3.86 kPa at 293 and
303 K respectively). Figure 2A shows the n-PrOH isotherm at
303 K, where a steep increase in the #-PrOH uptake from % P/P,
= 0 up to approximately % P/P, = 10 (15.20 n-PrOH wt %) was
observed. From this pressure up to the end of the experiment (%
P/P; = 85), the uptake slightly increases and reaches a quasi-
plateau corresponding to a total amount of ~19.70 n-PrOH wt %.

The sharp increase in the adsorption uptake of n-PrOH at low
pressure indicates a relatively high affinity between InOF-1 and
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Figure 3. Plot of n-PrOH uptake as a function of £ (adsorption potential
energy) at 293 K (violet) and 303 K (red).

the guest molecule. In addition, the hysteresis loop observed
along the desorption branch confirms this relatively strong host—
guest interaction because this cannot be attributed to a “kinetic
trapping” effect as suggested in other systems (sce refs 67 and 68
for some representative examples). The so-called kinetic trap
effect usually occurs when the pore dimensions of the adsorbent
are close to the kinetic diameter (critical diameter) of the guest
molecule. Here, as mentioned earlier, the pore dimension of
InOF-1 (~7.50 A)° is significantly larger than the kinetic
diameter of n-PrOH (4.7 A).

The relatively high affinity between InOF-1 and n-PrOH was
corroborated by the assessment of the isosteric heat of
adsorption (AH = —53.30 IJ mol™, at low n-PrOH coverage),
which was calculated from the adsorption isotherms measured at
three different temperatures (303, 293, and 283 K) using the
Clausius—Clapeyron equation (see the Supporting Information,
Figures 53—55).@_7' This value is very well reproduced by the
simulated adsorption enthalpy (—50.70 k] mol™), and they both
are higher than the molar enthalpy of vaporization for #-PrOH

DOl 10.1021/acs jpee.8b00215
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Figure 4. Center-of-mass distribution of n-PrOH in InOF-1 averaged over the Monte Carlo configurations obtained at 303 K for a Joading of 1 guest
molecule per simulation box (A) and 47 guest molecules per simulation box (B).
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Figure 5. Radial distribution functions (RDFs) averaged over the Monte Carlo configurations at 303 K between (A) the oxygen atom of n-PrOH
molecules and the oxygen atom of y£,-OH of InOF-1 at low (1 guest molecule per simulation box, blue line), intermediate (6 guest molecules per
simulation box, black line}, and high loading (47 guest molecule per simulation box, red line). (B) The oxygen atoms of n-PrOH molecules at

intermediate and high loadings.

(—47.45 kJ mol ™" at 298 K). It is worth mentioning that the so-
obtained AH for n-PrOH is within the same range of value than
those reported for the same molecule in g,-OH-containing
MOFs.”

The n-PrOH sorption isotherm at 293 K is similar, as expected,
to the adsorption—desorption experiment at 303 K (Figure 2B).
The tiny dissimilarities are the total n-PrOH uptake (19.96 vs
19.68 n-PrOH wt %) and the hysteresis loop, which is slightly
more pronounced. This behavior can be attributed to the fact
that 2 [ower operational temperature (293 K) might favor a more
efficient packing of the n-PrOH guest molecules in the pores.

‘We further applied the Polanyi theory "~ to deeper understand
the n-PrOH adsorption process within InOF-1. The adsorption
potential energy (&) represents the work required to change the
states between n-PrOH in the adsorbed space to the adsorptive
state. For one mole of an ideal gas, the potential theory
establishes ™

. B oy B
f=A}-=f V dP = RT In 2
P P (1)

where AF is the free energy, V is the volume, and R is the
universal gas constant equal to 8.3145 J K~ mol™". The n-PrOH
uptake as a function of the adsorption potential energy & of
InOF-1 (Figure 3) shows two distinct regions: first, at higher
uptakes, the relationship is independent of the temperature and
governed by the interactions between n-PrOH molecules
themselves. This is related to a pore volume filling process,
where the guest—guest interactions are dominant. The second
region at low uptake shows a deviation between the curves at 293
and 303 K. This temperature-dependent profile is most probably
associated with a relatively strong interaction between n-PrOH
molecules and the pore wall of InOF-1.

To shed light on the adsorption behavior of n-PrOH at the
microscopic scale, Monte Carlo simulations were performed at
303 K for different #n-PrOH loading to identify their most

DOE 10.1021/acs jpec.8b00215
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Figure 6. Monte Carlo configurations generated at 303 K showing different aggregation degrees of n-PrOH inside the pores of InOF-1 {(A), (B), (C),
and (D) corresponding to 1, 6, 24, and 47 n-PrOH molecules per simulation box).

preferential adsorption sites and arrangements in the pores. The
center-of-mass density map of n-PrOH plotted at low loading
(Figure 4A) clearly supports a preferential interaction between n-
PrOH and the y,-OH groups, as also evidenced by the presence
of a shoulder at about 3.2 A in the radial distribution function
(RDF) for the correspending O, .on—0,.pon pair (Figure SA).
‘When the loading increases, the location of n-PrOH is much less
localized (Figure 4B) due to the n-PrOH—»-PrOH interactions
as demonstrated by the sharp peak in the RDF for the
corresponding O, p.on—0,.p.on pair (Figure SB).

A further in-depth analysis of the MC configurations generated
at different loadings revealed that when the loading increases, -

5570

PrOH self-aggregates to first form dimers and then clusters
(Figure 6).

Adsorption isobar experiments were further performed to
characterize the sorption equilibrium phenomenon as a function
of temperature.”"” Figure 7 shows that n-PrOH uptake
increases with temperature. In zeolites and activated carbon
materials it is characteristic to observe a decrease on gas and/or
vapor uptake upon increasing temperature. However, for InOF-1
the n-PrOH adsorption isobar did not show such behavior.”
This atypical behavior” of InQF-1 is most probably attributed to
the need of overcoming a relatively high potential barrier to
initiate the adsorption process. This is consistent with the

DOI: 10.1021/acs.jpcc.8b00215
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Figure 7. Sorption isobar plot of #-PrOH on InOF-1 at 0.02P/P,,

relatively strong interactions between n-PrOH molecules and the
pore wall of InOF-1.

Experimental Kinetics Studies. The diffusion coeflicient
for n-PrOH, was further estimated by an uptake macroscopic
method. Thus, a small amount of InOF-1 (~35 mg) was placed
in a DVS Advantage 1 instrument to a step change in the partial
pressure of n-PrOH (2, 5, 10, and 30% P/P,), and adsorption was
followed gravimetrically (Figure 8A). The diffusion coefficient
was determined by matching the adsorption kinetic curves to the
solution of diffusion equation for our boundary conditions.
Considering (i) the small time regions, (ii) a diffusion coeflicient
independent of the position, (iii) a radial isothermal flux, and (iv)
a constant #n-PrOH concentration, the solution to the diffusion
equation is equal to”

M, 6 |Dt 3Dt M,
—gr—— ———tfor ——.8
M, V= r M (2)

where M,/M_, is the ratio of the amount adsorbed in time t and
the mass adsorbed at infinite time (equilibrium adsorption
mass), 7,, is the experimental particle radius (see the Supporting
Information), and O is the diffusion coefficient of n-PrOH. Due

to the correlation between P/P, and the diffusion coefficient
(Figure 8B), it is possible to refer this correlation as a transport
diffusion phenomenon. In this diffusion process, the origin of the
n-PrOH flux is due to the concentration gradient, ie., the
experimental boundary condition of the adsorbed molecules. In
the low-pressure region, the main free path of the n-PrOH
molecules considerably increases, so the probability of these
molecules to collide with the pore walls is greater than that
among themselves. This process is characterized by a very slow
dynamic in the 0.02 and 0.05 P/P, region (see Figure 8B), where
the diffusion coefficients were estimated to be 3.62 X 107** and
9.79 X 107" cm? 57/, respectively. These values are smaller in
comparison to other MOFs (see the Supporting Information),
which can be attributed to the strong host/guest interactions.

The diffusion regime within InOF-1 can be considered as
configurational dynamics”~ due to the very slow mobility and
strong concentration dependence (see Figure 8B). Thus, we can
describe the dynamics of this guest as a combination of activated
molecular jumps of n-PrOH between the preferential hydroxo
functional groups and translational motions along the channel.

We can thus expect two mass transfer driving effects: (i) the
preferential adsorption of n-PrOH molecules around the g,-OH
groups of the InOF-1 and (ii) the cluster formation due to
guest—guest interactions. Because the operational temperature is
lower than the critical temperature of n-PrOH (T, = 536.8 K),
this leads to the possibility of dimers formation between the #-
PrOH molecules as mentioned earlier based on our Monte Carlo
predictions. Although it is expected that the aggregation of n-
PrOH molecules induces a lower mobility than that of free n-
PrOH molecules, the relatively small dimensions of the InOF-1
channels produce a constraint to the cluster formation. This
constrain induces a high host—guest interaction and increases the
main free path of the n-PrOH. For these reasons, we obtained an
increase in the transport diffusion coefficients with P/P, (Figure
8B). Although an additional mass transfer resistance is probably
due to the small crystallite dimensions of InOF-1 (see the
Supporting Information, Figures $5—56), we can expect a
minimum intercrystalline resistance from the diffusion of
adsorbed n-PrOH molecules through the particles because the
observed particle size (see the Supporting Information, Figure
$5) was relatively small
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CO, Adsorptions Properties. An acetone-exchanged
sample of InOF-1 was placed on a sample holder of a
thermobalance Q500 HR and fully activated (453 K for 2 h
and under a constant flow of N, of 60 mL min™), cooled down to
303 K (under N,), and fully saturated with n-PrOH (see the
Supporting Information). Later, by performing a specific
activation protocol for this n-PrOH saturated sample (see the
Supporting Information), the residual amount of confined »-
PrOH was equal to 2 wt %. To confirm the reproducibility of this
activation pratacol for InQF-1, five different experiments were
performed (see the Supporting Information), which corrobo-
rated the same residual (confined) amount of n-PrOH.
Hereinafter, this sample will be referred to as n-PrOH@InOF-1.

First, to validate our modeling approach, we performed the
CO, sorption experiments on a fully activated sample of InOF-1,
which evidenced a total CO, uptake of 9.5 mmol g~ (41.8 wt %)
at 196 K (see Figure 9A). One observes a good agreement
between the GCMC simulated and experimental adsorption
isotherms, which validates the microscopic model and the force
field parameters used to describe both the MOF structure and

3572

CO, and the MOF/CO, interactions. The CO, adsorption
properties of n-PrOH@InOF-1 were then explored by perform-
ing static and isothermal CO, adsorption experiments at 303 K
from O to 1 bar.

Static and dynamic (isothermal) CO, experiments on #-
PrOH@InOF-1 samples did not show any improvement in the
CO, capture (see Figure 9B and the Supporting Information,
Figure 58). We reported earlier that by confining small amounts
of H,0,** EtOH,”” MeOH,* and DMF" within the micropores
of InOF-1, the CO, uptake was considerably enhanced. In this
case, the confinement of #-PrOH did not augment the CO,
adsorption properties of InOF-1. Interestingly, this trend was
confirmed by our GCMC simulations at 303 K, which evidenced
that the CO, amount adsorbed remains almost unchanged up to
0.6 bar and only slightly decreases up to 1 bar once InOF-1 is
impregnated with 2 wt % of n-PrOH (see Figure 9B).

An in-depth analysis of the simulated preferential settings of -
PrOH and CO, in a mixture evidenced that in contrast to
MeOH, which was predicted to form well-localized single
adducts with the y;-OH groups, #-PrOH tends to preferentially

DOI: 10.1021/acs jpcc.8b00215
1. Phys. Chem. C 2018, 122, 55665577
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Figure 11. Center-of-mass distribution of CO, (green) and »-PrOH
(red) in n-PrOH@InOF-1 averaged over the Monte Catlo config-
urations obtained at 303 K and 1 bar.

form clusters in a similar way than for the single-component
adsorption of n-PrOH, leading to much weaker interactions
between this guest and the j,-OH groups. This is illustrated in
the RDFs plotted in Figure 10 at 1 bar and 303 K, which clearly
show the presence of a sharp peak for the O, p,01— O, pair at
a relatively short distance of 2.95 A {Figure 10A), characteristic
of a relatively strong hydrogen bond association of the #n-PrOH
molecules, whereas the probability of the n-PrOH/u,-OH
interactions is much lower (Figure 10B).

The center-of-mass density map of both guest molecules »n-
PrOH@InOF-1 plotted in Figure 11 for the n-PrOH@InOF-1
system confirms a much less localized setting of n-PrOH as
compared to MeCH and this leads to a much higher degree of
blocking of the pores.
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Figure 13. #n-PrOH adsorption isotherms at 303 K of InOF-1 from % P/
P, = 0—85 with two different gas carriers: solid triangles correspond to
the N, carrier (100 mL min™"); solid squares correspond to the CO,
carrier {100 mL min™'). Solid symbols represent adsorption and open
symbols show desorption. The inset shows the »-PrOH adsorption
isotherms (N, and CO, carriers) at 303 K from % P/P, = 0—18.

This is further illustrated in the van der Waals surface plot
obtained for n-PrOH@InOF-1 (Figure 12), which evidences that
the organization of #-PrOH in the pores leads to a significant
decrease in the accessible porosity by creating an exclusion zone
for the adsorption of CO,. This scenario, which is consistent with
a decrease in the CO, uptake for #-PrOH@InOF-1, strongly
differs with that of MeOH@InOF-1, for which we previously
evidenced a more localized distribution of the guest, leading to
the formation of a lump at the vicinity of the y,-OH groups, thus
increasing the confinement effect and an increase in the CO,
uptake.”

Although the confinement of #-PrOH did not enhance the
CO, capture properties of InOF-1, it provided us the curiosity of
exploring a different alternative. Certainly, we have previously

Figure 12. Comparison of the van der Waals surface plots of the n-PrOH@InOF-1 (A) and the MeOH@InOF-1 (B).
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demonstrated that the confinement of small amounts of polar
solvents In microporous MOFs can considerably enhance the
CO, capture.™™® Conversely, when large amounts of these
solvents were confined, the CO, capture properties were
drastically diminished,>>%%7 Up to this point, we have only
investigated the confinement of polar solvents within InOF-1 to
enhance the capture of CO,. But what about the other way
round? Indeed, the physicochemical properties In nanometer
confining porous scales of condensed matter are considerably
different to what is observed at the macroscopic level. Some
recent investigations have demonstrated that the confinement of
solvents in porous materials considerably enhances the gas
solubility. This improvement is known as “oversolubility”.”*"
The oversolubility of confined solvents considerably modifies
their viscosity, density, dielectric constant, and specific heat.>"3#
As an example, Gat'cia-Gat'ibay82 showed in a MOF material
entitled UCLA-R3 that the confinement of DMF significantly
enhanced the viscosity of this solvent up to 4 orders of
magnitude.

Thus, we investigated the feasibility of confining CO, {within
the micropores of InOF-1) to oversolubilize n-PrOH. First, we
placed an acetone-exchanged sample of InOF-1 into an analyzer
cell (DVS Advantage 1 instrument). This sample was fully
activated (453 K for 2 h} and the temperature reduced to 303 K
to carry out a n-PrOH adsorption isotherm from % P/P, = 0—85
(Figure 13). The particularity of this experiment was the use of
CO, as a carrier {100 mL min™'} of n-PrOH vapor. For
comparison, we also reported the n-PrOH adsorption isotherm
performed with N, {solid triangles) as a carrier (100 mL minfl).
Thus, the first interesting phenomenon occurs at the low loading
of n-PrOH {from O to approximately 10% P/P,), where the
isotherms using either CO, or N, as carriers significantly differ
(see the inset of Figure 13). The material is initially saturated
with the corresponding gas carrier. When using N, at 303 K, it
has been already demonstrated that InOF-1 did adsorb small
amounts of this guest at 1 bar and, thus, the material can be
considered as an empty InOF-1.% Conversely, when using CO,,
the total uptake at 303 K and 1 bar was approximately 7.1 wt %
(see the inset of Figure 13).

This scenario where the micropores of InOF-1 are saturated by
CO, can prove if confined CO, is able to further oversolubilize n-
PrOH. Figure 13 shows that this adsorption isotherm
significantly deviates with that obtained upon N, carrier in the
range of relative pressure 0—10% P/P, {Figure 13). By adjusting
the mathematical equations to both isotherms in this low domain
of pressure, we can describe the adsorption behavior of InOF-1 in
these two situations, and the slope of these equations can indicate
the affinity of n-PrOH toward the material under different gas
catriers (see the Supporting Information, Figure $9). Based on
this, we observe a steeper slope and indeed a higher affinity for
the adsorption of n-PrOH for the N-carrier InOF-1 {corre-
sponding to the empty InOF-1) than for the CO,-carrier InOF-1.
This result suggests that when the micropores of InOF-1 are
filled with CO, molecules, this makes more complex the
adsorption of n-PrOH molecules. At a higher relative pressure
from 10 to 85% P/P,, the isotherms of N,-carrier InOF-1 and
CO,-carrier InOF-1 {Figure 13) reached the same maximum
amount of #-PrOH adsorbed, demonstrating that there is no
oversolubility effect of #n-PrOH in CO,.

Bl CONCLUSIONS

The exploration of the adsorption behavior of n-PrOH in the
channel-like MOF InOF-1 evidences a relatively strong host—
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guest interaction that led to a sudden increase in the adsorption
isotherm at low pressure, as well as the presence of a hysteresis
loop during the desorption process. This experimental evidence
was supported by macroscopic and microscopic modeling,
typically Monte Carlo simulations revealed that n-PrOH
preferentially sits around the p,-OH groups of InOF-1 at low
alcohol loading, while n-PrOH self-aggregates to first form
dimers and then clusters at higher loading. It was further shown
that the adsorption kinetics of this guest is slow due to the
confinement and the aggregation of the molecules.

From previous studies in this material, we have demonstrated
the improvement in the CO, adsorption capacity by the
formation of a well-localized single adducts between polar
molecules and p,-OH groups {“bottleneck effect”). However,
here the n-PrOH confinement did not enhance the CO, capture
in InOF-1. This trend was also confirmed by GCMC simulations,
which revealed that the preferential distribution of n-PrOH in
mixture with CO, considerably decreases the accessibility of the
porosity by creating an exclusion zone for the adsorption of CO,.
Finally, we explored the possibility of confining CO, to
oversolubilize n-PrOH. Our results showed that when the
micropores of InOF-1 are filled with CO,, this inhibits the
adsorption of »-PrOH, demonstrating the absence of over-

solubility of n-PrOH in the presence of CO,.
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Structure stability of HKUST-1 towards water
and ethanol and their effect on its CO,
capture propertiesy
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Water and ethanol stabilities of the crystal structure of the Cu-based metal- organic framework (MOF)
HKUST-1 have been investigated. Vapour (water and ethanol) sorption isotherms and cyclability were
measured by a dynamic strategy. The ethancl sorption capacity of HKUST-1 at 303 K remained
unchanged contrasting water sorption (which decreased along with the sorption experiment time).
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Introduction

Metal-Organic Framewotks (MOFs) are crystalline materials
consisting of metal ions and organic bridging ligands with
potential voids.' MOFs have emerged as excellent candidates
for selective carbon dioxide capture due to their modular
structure, high porosity, large surface area and chemical
tunability.”® Nevertheless, the industrial deployment of MOFs
as solid adsorbents for CO, capture and sequestration (CCS) is
delimited by their hydrothermal stability.

In all industrial CO, capture technologies, water vapour
takes part, in an intrinsic or extrinsic way, in the design of the
CCS process.” ® Water stability is an important issue due to
possible MOF structure degradation by hydrolysis or ligand
displacement.”® Water vapour also can considerably reduce
the CO, uptake as a result of high competition for preferential
adsorption sites within MOFs.”* Although these are very well-
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Considering the binding energy of each sorbate with the open Culu) sites, obtained by the use of diffusion
coefficients, we showed the superior crystal stability of the HKUST-1 framework towards ethanol. Finally,
a small quantity of ethanol (pre-adsorbed) slightly enhanced CO; capture without crystal structure

known and studied characteristics, recently the advantages of
water inclusion and its key role in the physicochemical inter-
actions for CO, capture within the porous structure of MOFs
have been demonstrated.'""” Indeed, the control of pre-
adsorbed water can enhance CO, capture in some MOFs,"”
such as InOF-1,"* MIL-53(Al),"” NOTT-400"° and NOTT-401.""

HKUST-1 {HKUST = Hong Kong University of Science and
Technology), first synthesized in 1999, is an MOF with the
formula [Cuy(BTC),(H,0)], (BTC = benzene-1,3,5-tricarboxy-
late) constructed by square Cu, paddlewheel clusters con-
nected by BTC ligands forming a cF crystal structure with
Fm3m symmetry."® HKUST-1 has a rigid porous open-frame-
work with bimodal pore size distribution and is one of the
most studied MOFs that exhibits unsaturated metal sites (open
metal sites).'?*?

The sorption properties of HKUST-1 have been investigated
extensively.”* ** Water uptake in the HKUST-1 has been
experimentally**™® and computationally””*® studied. This
material is extremely sensitive to water content with a total
water vapour uptake of 32 mmol g ' at 298 K and 90% relative
humidity (RH).*” Due to the very strong interaction between
open Cu(n) sites (the coordinatively unsaturated sites from the
copper paddlewheel) and water molecules, the crystal structure
of HKUST-1 suffers an irreversible degradation when it is con-
tinuously exposed to water in a liquid or vapour form.**°
Additionally, this degradation process decreases, considerably,
the gas sorption capacity of this material.** Nevertheless, the
same behaviour is not true for other polar sorptives.**
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The CO; sorption properties of HKUST-1 have been exten-
sively studied due to the great affinity of its open Cu(n) sites
to CO, molecules.” ™ CO, uptakes (on HKUST-1) have shown
to be dependent on the synthetic method and solvent
exchange process,” ' with a maximum adsorption capacity of
14 mmol g~* at 303 K and 40 bar.”

However, only a few studies have described the water co-
adsorption with CO, in this MOFE."” Moreaver, the realistic flue
gas streams (depending on the fuel source) consist of 5 to 7%
by volume in water.”® In HKUST-1, small quantities of pre-
adsorbed water (4 wt% at 298 K) and low pressure ranges
enhance slightly the CO, uptake in comparison with the de-
hydrated sample,*”**

Investigations of the potential use of adsorbed alcohols, for
different applications in MOFs, have recently increased.’*®
The pre-adsorption of aleohols in MOFs for CCS applications
has only been reported recently.”” Our research group demon-
strated that the pre-adsorption of ethanol,”® methanol,"" iso-
propanol® and N,N-dimethylformamide" can significantly
enhance CO, capture in the titled microporous MOF materials.
HKUST-1 exhibits high alcohol loadings at 323 K, with uptakes
of 5 mmol ¢~ for 1-hexanol to 17 mmol g”" for methanol.***
Nevertheless, the investigation of alcohol co-adsorptions to
enhance CO, capture in HKUST-1 has not been performed
until now. Herein, we studied the water and ethanol stability of
HKUST-1 and the relationship between the pre-adsorption of
these solvents with CO, sorption performance.

Experimental
Materials

HKUST-1 (known as copper benzene-1,3,5-tricarboxylate,
Cu-BIC, MOF-199 or Basolite™ €300) was purchased from Sigma-
Aldrich (lot #STBC4614 V). Ethanol (anhydrous A.C.S. reagent)
was purchased from Baker and was used as received. Carbon
dioxide and nitrogen (99.9% and 99.998%, respectively) were
supplied by Praxair. Ethanol-impregnated HKUST-1 samples
were first activated for 2 h at 423 K under vacuum and then
cooled down to 303 K. Immediately, the samples were trans-
ferred to an evaporator/saturator containing ethanol at room
temperature until the samples were fully saturated.

Kinetics CO, adsorption experiments

In order to investigate the CO, adsorption properties of the
ethanol-impregnated HKUST-1 samples, kinetics uptake
experiments were conducted using a thermobalance (Q500
HR, TA Instruments) at 303 K with a constant CO, gas flow rate
of 60 scem (mL min ). Water co-adsorption followed by CO,
adsorption experiments were carried out using a dynamic
water vapour sorption analyser (Q5000 SA, TA Instruments) at
303 K with a constant CO, flow (60 sccm) on activated samples
(423 K for 2 h and under vacuum) of HKUST-1.

Dynamic vapour sorption isotherms

Water and ethanol sorption isotherms and cyclability were
measured at 303 K using a gravimetric method in a DVS
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Advantage 1 from Surface Measurement System, UK. This
instrument consists of a Cahn microbalance (mass sensitivity:
0.1 pg), with a digital optical microscope, set in an exactly con-
trolled temperature and vapour pressure chamber (accuracy:
0.1 K and 0.7% P/P,, respectively). Dry, high-purity nitrogen
was used as a carrier gas.

Solvent stability determination

To assess the framework stability towards solvents, HKUST-1
samples were activated and exposed to water and ethanol
(vapour and liquid) for 216 h. After that, HKUST-1 samples
were structurally characterised.

Crystal structure

Powder X-ray diffraction (PXRD) patterns were collected in
Bragg-Brentano geometry with Cu-K,, radiation (2 -
1.540562 A) in a Rigaku ULTIMA 1V with a nickel filter. The
powder patterns were recorded from 2 to 40° (20) in 0.02°
steps and a sean rate of 0.05¢ min™".

Morphology
The morphology was determined by scanning electron
microscopy (SEM) using a JEOL 7600 model microscope.

Computational studies

Calculations related to geometry optimisations and single
point calculations were undertaken by implementing Gaussian
09.** The geometry of the model was fully optimised at the
B3LYP/LANL2DZ level.™"" Harmonic analyses were performed
and local minima were identified (zero negative values).

Results and discussion
Crystal structure performance

The crystallinity of HKUST-1 was evaluated by PXRD. In Fig. 1,
it is possible to observe the characteristic Bragg reflections at
small 20 angles for HKUST-1 (20 =~ 6.5°, 9.5°, 11.5° and
13.4°)*® (Fig. 1). Additionally, the PXRD pattern confirms the
high purity of HKUST-1 without any indication of Cu, CuO or

20 25
20(")

Fig. 1 PXRD comparison of the HKUST-1 sample as received {black),
exposed to liquid ethanol (red) and exposed to liquid water (green) for
216 h.

Datton Trans, 2017, 46, 9192-9200 | 9193
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Fig. 2 Scanning electron micrograph of HKUST-1 (A) as received. (B) expesed to liquid ethanol and (C) exposed to liquid water for 216 h.

Cu,0 (the most common impurity phases).”” The BET surface
area of HKUST-1 was equal to 1809 m® g '. As previously
described,**"* the crystal structure of HKUST-1 is unstable
when exposed to water. In direct contact with liquid water, the
evolution of crystal degradation is quickly completed in only a
few hours (Fig. S1, ESIT). However, HKUST-1 samples exposed
to ethanol (liquid or vapour) did not disturb the crystal struc-
ture as confirmed by PXRD (Fig. $2, ESIT).

The reflections in the PXRD pattern of HKUST-1 exposed to
liquid water do not reveal the presence of phases like Cu(OH,)
or any trace of the BTC ligand. This suggested that the degra-
dation of the crystalline structure of HKUST-1 did not involve
the complete collapse of the framework, as was elegantly
demonstrated by Pérez-Ramirez."” The BET surface area of this
material showed a lower porosity of 940 m? g L.

SEM images of the as-received HKUST-1 sample (Fig. 2a)
showed a double-sided pyramidal shape with sharp edge mor-
phology of the crystals and sizes from 2 pm to 20 pm. This
homogenous morphology distribution is in good relationship
with the PXRD results and confirmed the high cuystallinity of
the HKUST-1 sample. After liquid water exposure, needle-
shaped crystals of HKUST-1 exhibited crystal-morphology
degradation (see Fig. 2¢). However, when the HKUST-1 was
immersed in liquid ethanol, the erystal-morphology was not
altered and crystal sizes similar to the as-received HKUST-1
sample were observed (see Fig. 2b).

To evaluate the vapour sorption (water and ethanol) stabi-
lity ot the HKUST-1 framework, samples were exposed to mul-
tiple vapour adsorption/desorption cyeles at 303 K. The sorp-
tion capacities of the material once exposed to the continuous
flow of water vapour decreased continuously from the first
cycle to the last one (eighth cycle) (Fig. 3). The maximum
water adsorption capacity for HKUST-1 decreased continuously
from 65.4 to 42.9 wt% over only eight cycles.

The irreversibility of the adsorption-desorption process is
in good agreement with the poor stability of
HKUST-1.2%%

Additionally, it is well established that the colour variation
of HKUST-1, due to d-d transitions, strongly relies on the
chemical environment around the Cufn) paddlewheels, from

water

dark violet {open Cu(n)-coordination state) to turquoise (water

coordinated state).”™*** In this case, the framework structure

9194 | Calton lrans, 2017, 46, 9152 9200
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Fig. 3 Weight change variation through water sorption cycle measure-
ments at 303 K. Inset: In situ optical microscope images for representa-
tive colour changes of HKUST-1 in different steps of the cycle.

degradation is well correlated with the modification of colour
along with each step of adsorption-desorption cycles of
water,*®

The vapour ethanol stability was established with a continu-
ous ethanol adsorption-desorption experiment conducted by
eight cycles {(Fig. 4). The maximum ethanol uptake was equal
to 44.9 wt% which remained constant through all sorption
cycles. Even though a concentration (strictly speaking a chemi-
cal potential) gradient is not enough to release all the strongly
adsorbed ethanol molecules that remained in the adsorbed
phase of HKUST-1 framework (22.1 wt%), the sorption
capacities of the material remained intact over eight cycles of
ethanol adsorption/desorption (Fig. 4). In addition, the colour
variation, due to the adsorption-desorption of ethanol, was
not changed in good correlation with the information
obtained by PXRD patterns and SEM images.

Vapour (water and ethanol) sorption isotherms

water and ethanol vapour sorption isotherms (Fig. 5) on
HKUST-1 were measured gravimetrically at 303 K to under-
stand the sorption performance of this microporous material.
First, the water sorption isotherm was not reversible and the
hysteresis was extended over the entire relative humidity range
(0 to 90% RH). The total amount of water adsorbed by

[hs joumal s © The Rova: Soziety of Cneristry 2017
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colour changes of HKUST-1 in different steps of the cycle.
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Fig. 5 Vapour sorption isotherms of water (blue) and ethanol (green)
for HKUST-1 at 303 K.

HKUST-1 at 90% RH was equal to 36.4 mmol g '. The kineties
of the H,0 adsorbed material is initially better than in the
work reported by DeCoste (32 mmol g~").* This can be ration-
alised due to the activation conditions; although DeCoste and
co-workers®” activated at the same temperature as us (423 K),
they activated the HKUST-1 material for only 0.5 h, while we
employed a time of 2 h. This time difference suggested that we
managed to empty the MOF material more efficiently.

The water uptake increased continuously (adsorption) and
the concave shape of the isotherm was attributed to the hydro-
gen-bonding which was formed by the adsorbed water mole-
cules. Once the adsorption was completed, the desorption
phase showed, as previously mentioned, a marked hysteresis
and a remaining amount (10 wt%, see Fig. 5) of water was
present within the material. Kiisgens et al”* suggested that
this final water residue, in the isotherm, was most likely water
molecules chemisorbed (coordinated) to Cu(u) open sites.

Interestingly, the ethanol sorption isotherm was also not
reversible with a maximum hysteresis loop at 0.02 P/P, and a
total uptake of 11.9 mmol g~' at P/P, of 0.85. This hysteresis
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loop, at low ethanol vapour partial pressure (<0.12 F/P,), is a
very clear indicator of a microporous sorbent. The ethanol iso-
therm rose steeply at low relative pressure with an asymprtotic
shape. Farha and Hupp® demonstrated that the adsorption of
ethanol occurred by the coordination of the oxygen atom
(from the hydroxyl group of the ethanol molecule) to the
open Cu(u) sites of HKUST-1. The multilayer formation was
poor due to weak hydrogen-bonding interactions from co-
ordinated ethanol molecules with additional adsorbed ethanol
molecules.

Up to this point, we have described the water and ethanol
adsorption properties of HKUST-1. However, one of the main
motivations, and nature, of this contribution is to provide
additional information that could be very useful for some
materials scientists. Although many efforts have been made to
investigate the adsorption equilibrium in MOFs, diffusion ana-
Iyses are considerably poor.”* The relevance of diffusion coeffi-
cient determinations can be tully described by the possibility
of calculating the diffusion selectivity of binary mixtures (an
important task in membrane technology),” simulate break-
through curves®® and even characterize luminescence.” Thus,
we estimated the ditfusion coefficient for water and ethanol in
HKUST-1. From a single adsorption kineties curve, the solu-
tion for small multiples of the diffusion equation, considering
a Fickian diffusion (D), in which the isothermal flux is radial
and the surface concentration is constant, the equation is
equal to:*

3Dt ;

ﬁ o fﬁ i-\:.’ 0.8 (1)
Wi

Ehe= /———5— for
My  Fe T r,

where M,/M_, is the ratio of the amount adsorbed in time ¢ and
the mass adsorbed at the infinite time (equilibrium adsorption
mass). 7 is the crystal radius and D is the Fickian intracrystal-
line diffusion coefficient or diffusivity of the sorbate con-
sidered.™ The crystal radius was estimated by the average par-
ticle radius measurement from the SEM images, assuming a
set of uniform spherical particles, with the Image] program.®>
For the as-received HKUST-1 sample, r. (averaged crystal
radius) was equal to 4.5 pm. Thus, by using eqn (1), we
obtained T for water and ethanol, as 1.04 m? s ' and 8.84
m* s, respectively, (Table 1). The values of the diffusivities for
water and ethanol are a good approximation of their mobility
within the pore structure of HKUST-1. Clearly, these results
indicated that the ethanel diffusion, inside the micropores of
the materials, is considerably higher than the diffusion of
water. Indeed, the micropore diffusion, estimated from the
gravimetric vapour (water and ethanol) sorption measure-

Table 1 Diffusivity, coefficient of determination and activation energy
of diffusion for the vapour adsorption of water and ethancl onto
HKUST-1 at 303 K

Sorbate D107, m* s R (%) E, (k] mol™)
‘Water 1.04 99.87 53.40
Ethanol 8.84 99.86 48.00

Daiton Trans, 2017, 46, 9192-5200 | 9195
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ments, can be rationalised as a consequence of the effect of
concentration and pressure gradients ( precisely, the diffusion
driving force is the chemical potential gradient, which is
related to concentration through the partial pressure of the
sorbent™).

It is noteworthy that the partial pressure generated (by the
sorption instrument) for each sorptive analyte (water and
ethanol) is different. In order to establish a direct comparison
of both kinetics curves (and therefore to compare the diffusion
coefficients), the ethanol partial pressure to be considered
(2 89.5 mbar) was indeed higher than the water partial pressure
(= 38.2 mbar). Due to these boundary conditions, it is expected
that ethanol diffuses faster than water in any experimental
systen.

To understand these results, it is necessary to analyse the
pore dimensions of the MOF material. HKUST-1 is constructed
from two different types of interconnected pores, two large
pores with diameters of approximately 11 and 10 A, and one
mieropore of 4 A (diameter).” The collision diameters of water
and ethanol (from the Stockmayer potential model) are 2.9
and 4.3 A7 respectively. Thus, clearly water is sufficiently
small to diffuse through all the porous of the HKUS1-1 strue-
ture: the two large and relatively hydrophilic pores (11 A and
10 A) can be completely water-filled (due to affinity to open
Cu(n) sites), and the small pores, although they are more
hydrophobic, can be also reached by water since the collision
diameter (2.9 A) is smaller than this pore diameter (4 A).

Conversely, ethanol could only have access to the two large
micropores (10 and 11 A) since its collision diameter (4.3 A) is
larger than the smallest micropore (4 A). Thus, the ease of the
ethanol diffusion (higher mobility) within the material can be
attributed to the lower sorbent-sorbate interaction with Cu(n)
open sites. In other words, these observations suggested that
water is strongly adsorbed within HKUST-1, and its interaction
energy is considerably higher than that between ethanol and
uncoordinated Cu(i1) sites. In order to corroborate this hypoth-
esis, we calculated the binding energy (between sorbent and
sorbate), thought to be the activation energy of diffusion E,,
which is a function of the dependence of diffusion coefficients
on temperature, and it is empirically given by the Eyring
equation:™"

E
D(T) =Dy exp( ﬁ) (2)

where D, is the temperature-independent pre-exponential
factor and £ is the Boltzmann constant. By assuming a non-
specific mechanism of the isotropic diffusion in a cF lattice,
we obtained D, — 1/64%v, where a is the distance of the stable
jump positions and v is the attempt frequency for sorbate
molecules.”®

In good agreement with the work of Zybaylo et al.,”™ we con-
sidered @ = 1 nm and v = 1 x 10"® Hz (Debye vibration fre-
quency) for HKUST-1. By using the diffusion coefficients pre-
viously determined at 303 K, we determined the binding ener-
gies of water (53.40 k] mol ") and ethanol (48.00 kJ mol ') in

59
L,
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HKUST-1 (Table 1). These energies represent the sorbate inter-
action with the open Cu(n) sites from the paddlewheel and
they can be represented as:

1 1 ;
ECu:(OgCRL +H. 0= ECU{;(O;CRM(H]OB (’3)

1 1
5 Cua(02CR), +2CoH;OH = - 0us (0:CR), (CH;0H),  (4)

where R represents the coordinated BTC ligand. Although the
energies are relatively close (values), the £, for water is higher
than the energy of interaction for ethanol (see Table 1). These
caleulations corroborated our hypothesis (water is more
strongly adsorbed than ethanol) and it was in good agreement
with the computational calculations (vide infie).

Computational analyses

To further investigate the interactions between the sorbate
molecules (ethanol and water) and the Cu(n) sites, a paddle-
wheel model was taken and we performed geometry optimis-
ations and single point calculations. Optimised structures of
both models (ethanol and water) are highly symmetric (see
Fig. 6). Although the Cu-O bond distances were calculated to
be very similar, the one for water was slightly larger (2.3 A)
than that for ethanol (2.2 A).

The analysis of the atomic charges (Fig. 89, ESIT) indicated,
as expected, that the metal atoms are positive (Cu(n)) and the
surrounding oxygen atoms are negative. Interestingly, atomic
charge values were calculated to be very similar for both
systems (ethanol and water). However, the atomic charge of
the hydrogen atom from the water (Fig. 89, ESI{) resulted to be
more positive than the hydrogen atom from the ethanol. This
result suggested that the hydrogen atom from water is more
acidic than the one from ethanol. Of course, these results
match perfectly with the current knowledge.

Sorbate stabilities

We have described and justified the different mobilities of
water and ethanol within HKUST-1 as well as the sorbet inter-
actions (caleulations) with Cu(n) sites. Now, we aim to propose

Fig. 6 Optimized structures of the models considering ethanol (left)
and water (right) molecules. Representative bond distances (in A) are
emphasised. Colour keys: white (H), black (C), red (O) and pink (Cu).

I'hs joumnal s © The Royal Society of Chemistry 2017
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Fig. 7 A schematic representation of the square Cu, paddlewheel. (A)
The unsaturated Cufi) site. (B) Interaction with H;O by coordination
bonding. (C) Transition state where the acid proton of HO interacts
with the oxygen from the BTC ligand. (D) Due to strong interaction, the
Cu-0 bond disrupts.

a plausible explanation for the water instability and ethanol
stability of HKUST-1. The paddlewheel in HKUST-1, with a £y,
symmetry, is constructed by binuclear Cu(n) nodes and BTC
ligands (see Fig. 7a).

Cu(n) cations have a d” configuration and their square
planar geometry is stabilised vig the Jahn-Teller effect.”” The
sorbate molecules (water and ethanol acting as Lewis hases)
can link to the paddlewheel, axially (as shown by the compu-
tational analyses), by the formation of coordination bonds to
Cu(u) cations (Lewis acid sites) (see Fig. 7b).

The coordination bond elongation due to the Jahn-Teller
effect is expected to affect water and ethanol molecules equally
(computational analyses). However, the acidity of the proton
from the water molecule (analysis of the atomic charges)
seems to play an essential structure-stability role. Thus, water
disrupts the HKUST-1 framework by a slow but continuous
hydrolysis of the symmetrical bidentate carboxylate ligands
{with C-0 hond equivalents) coordinated to binuclear Cu(n)
cations (see Fig. 7c and d).

With a Brensted-Lowry acidity neatly 80 times higher than
ethanol (the pX, for water is 14.0 while that for ethanol is 15.9
at 298 K), water is a better hydrogen-bonding donor. Thus, the
transformation of the carboxylate group, linked to the Cu(u)
cations, to the protonated acid equivalent occurs by an associ-
ative interchange mechanism ([,)."" The complete transform-
ation of HKUST-1 to H;BTC and Cu(OH),* did not take place
but the PXRD pattern demonstrated partial degradation of the
HKUST-1 structure (see Fig. 1). Based on the Bragg reflections
(26 =~ 9.1°, 9.4%, 10.0%, 10.4%, 11.1° and 13.7°), the crystal struc-
ture of water-degraded HKUST-1 can correspond to two
different phases: (i) a one-dimensional chain of a Cu:BTC
coordination polymer (28 = 9.0°, 10.3°, 10.4° and 13.7°) and
(ii) a layered structure of [Cu,OH(BTC)(H,0)] (26 & 9.4°, 11.4°,
13.9° and 14.0°)."7 A very important and comprehensive
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mechanism was reported by Buscarino ef al®" where they
revealed the fundamental steps of the HKUST-1 hydrolysis.
However, the formation of different phases was not included,
due to the partial hydrolysis of the original structure, as Pérez-
Ramirez'” and our work suggest. Interestingly, these differ-
ences could be attributed to other variables (temperature,
water load and aggregation state: liquid or vapour form) which
afford different mechanistic routes.

Conversely, in the case of ethanol, its lower acidity and the
weaker interaction with the open Cu(n) sites (binding energy)
provide stahility to the structure of HKUST-1 since the acid
proton from the ethanol molecule does not break the Cu-
carboxylate bond.

Carbon dioxide performance

After proposing a structural-stability explanation for HKUST-1
{when exposed to water and ethanol), we decided to investigate
the CO, adsorption properties of this MOF material when
small amounts of both solvents (water and ethanol) are con-
fined within the micropores of HKUST-1. Then, isothermal
and dynamic CO, adsorption experiments (kinetics) were
carried out on desolvated HKUST-1. First, a sample of
HKUST-1 was placed inside a thermobalance (Q500 HR) and
activated by heating from room temperature to 423 K for 2 h
and under a flow of pure N, gas. Later, the sample was cooled
down to 303 K (under N,). Finally, when the activated
HKUST-1 sample reached 303 K, the N, purge flow was
changed to 60 sccm of CO,. Fig. 8 (anhydrous) shows the kine-
tics CO, uptake experiment at 303 K. At this temperature, the
activated material showed the maximum weight percentage
gain, which represents the maximum amount of CO, captured.
This amount corresponds to approximately 12.9 wt%, which
was rapidly reached after only 5 min and remained constant
until the end of the experiment (12 min) (Fig. 8, Anhydrous).
Later, a sample of HKUST-1 was activated (423 K for 2 h
and under a flow of Ny), cooled down to 303 K (under N,) and
saturated with EtOH (see Fig. S11, ESIT). After a specific acti-
vation protocol (see the ESIT) the residual amount of EtOH

g
z 180
5" —— 3 wi% E1OH
< 125 —— Anhydrous
g 8 —3wl% H0
@ 120
4
15
2
1.0
2 4 6 8 0 12
0 T T T T T T
2 8 10 12
Time (min)

Fig. 8 Comparison of kinetics CO, uptake experiments performed in
HKUST-1 with small loadings of pre-adsorbed water and ethanol at
303 K. Inset: Zoom of CO, adsorption emphasising the slightly
enhanced CO, capture with the use of ethanol.
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was equal to 3 wt%. Hereinafter, this sample will be referred
as EtOH@HKUST-1. A similar procedure was carried out for
the sample H;O@HKUST-1 (see Fig. $10, ESI+).

We decided to use only pre-adsorbed small amounts of
ethanol and water in HKUST-1 samples, based upon the fol-
lowing reasons: (i) Paesani and co-workers™ showed by com-
putational infrared spectroscopy that at low water loadings,
these molecules can be perfectly accommodated within the
pore walls of the microporous material MIL-53(Cr).
Additionally, Maurin et ¢l.* demonstrated by GCMC compu-
tational simulations, in the same MI1L-53(Cr), how these H,O
molecules are regularly accommodated inside all the pores of
the material. (ii) Relatively high amounts of water {as pre-
viously demonstrated by other research groups and ours)
damaged the structure of HKUST-1, reducing considerably its
capability to capture CQO,.

Thus, a kinetics CO, experiment, at 303 K, was performed
on the EtOH@HKUST-1 sample. The maximum amount of
CO, caprured was equal to 13.1 wt%, which was achieved at
approximately 5 min; it was constant until the end of the
experiment (12 min) and it was improved by 0.2 wt% in com-
parison to anhydrous conditions, Fig. 8 (EtOH@HKUST-1).

In order to investigate if this slight CO, enhancement was
due to the experimental error of the equipment, we decided to
run 10 kinetics CO, uptake experiments on 10 different anhy-
drous HKUST-1 samples and 10 different EtOH@HKUST-1
samples. The results are shown in Table $1 (see the ESIt). The
average maximum CO, uptakes were 12.905 wt% (anhydrous
HKUST-1) and 13.103 wt% (EtOH@HKUST-1), demonstrating a
CO, capture enhancement due to the presence of confined
EtOH within the micropores of HKUST-1. Samples of
EtOH@HKUST-1 were prepared using anhydrous ethanol
(<0.005% water). Different small residual-amounts of ethanol
were used (Fig. S11, ESIt) and the optimal result was achieved
with 3 wt% of ethanol.

Then, the sample HO@HKUST-1 was synthesised (acti-
vation protocol, see the ESIt). The quantity of pre-adsorbed
ethanol was equal to 3 wt%. In Fig. 8, the experiment (kinetics
CO,) is shown for H;O@HKUST-1 where the maximum CO,
captured was equal to 12.0 wt%. This amount (CO, uptake)
was smaller in comparison to the samples HKUST-1 and
EtOH@HKUST-1, suggesting that the incorporation of small
amounts of ethanol in HKUST-1 retains and even increases the
overall capture of CO,.

On the other hand, the pre-adsorption of small amounts of
water (even only 3 wt%) reduces the CO, capture capability of
HKUST-1. The regeneration capacity (long-term) is a very
important factor when a material is considered for CO,
capture applications. Preferably, this regeneration capacity
should exhibit low energy requirements when CO, is released
from the capture material.** ‘Iypically, in many industrial CO,
separation processes, this stage is considerably expensive and
time-consuming.”® The most commeon regeneration-method-
ology is swing adsorption, which operates by applying vacuum
and while the temperature is increased. Examples of this
methodology were presented by Long and co-workers®™ who

9198 | Dalion lrans, 201/ 46 91929200

Pagina | 148

View Article Online

Dalton Transactions

b 100

v=-prrrrrn'wﬁ

g & 80 é
S &
£ g

ta 9

U

T
[ 50 100 150 200 250 300
Time (min)

Fig. 8 CO, cycling measurements for the ethanol-impregnated
HKUST-1 sample at 303 K, showing the reversibility of the capture
process.

reported the regeneration of mmen-CuBTTti by switching the
flow (15% CO, in N,) to a pure N, stream followed by increas-
ing the temperature up to 333 K. Denayer et al.*” performed
regeneration studies on NH,-MIL-53 by purging (with a flow of
N,) this MOF material at 432 K.

To evaluate the regeneration capacity of EEOH@HKUST-1, a
fresh sample was synthesised (confining 3.1 wt% of EtOH
within HKUST-1) and kinetics €O, adsorption-desorption
experiments (cycling experiments at 303 K) were performed
(Fig. 9). Each cycle is comprised of an adsorption step (15 min)
and a desorption step (15 min), with a total cycling time of
30 min without the use of a N, purge or increasing the
temperature.

The desorption step is achieved by turning off the CO, flow
at 303 K. Interestingly, the complete regeneration of
EtOH@HKUST-1 was accomplished without the need for a
swing adsorption protocol. From the first cycle (12.3% CO,
adsorption) to the tenth cycle, the CO, capacity was main-
tained with an average CO, capacity of 12.4 wt%. This regener-
ation capacity result for EEOH@HKUST-1 is remarkable since
it was performed without purging (N;) and no thermal re-acti-
vation of the sample was necessary, affording a very low
energy-cost separation process.

Conclusions

HKUST-1, an unsaturated Cu(u) site MOF, showed some inter-
esting characteristics when we compared the crystal structure
stability after it was exposed to water and ethanol vapours.
Although the water instability of HKUST-1 is well known, we
have provided a chemical rationalisation of this behaviour
through the comparative analysis of ethanol sorption. To the
best of our knowledge, we proposed, for the first time, plaus-
ible mechanisms that explain the different structure stability
of the HKUST-1 framework towards water and ethanol using
diffusion coefficients and computational calculations. In our
case, the structural degradation of HKUST-1 by slow hydrolysis
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of Cu:BTC bonds is not complete; instead the framework trans-
forms to a partially hydrolysed phase of lower symmetry.
Although the water capacity was reduced, this material still has
some degree of porosity as demonstrated by PXRD and BET
surface area. Furthermore, we have also shown that the pre-
adsorption of small amounts of ethanol (3 wt%,
EtOH@HKUST-1} slightly enhanced CO, sorption in compari-
son with H,O0@HKUST-1 and anhydrous samples.
Additionally, due to the reversibility of the CO, sorption
process, the crystal structure of EtOH@HKUST-1 sample
retained its erystallinity. Thus, these results show the potential
use of alcohols like work fluids in CCS processes.
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