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RESUMEN 
 

Los polímeros de coordinación porosos (PCP), son una nueva clase de materiales 

porosos con excelentes características fisicoquímicas para la captura de CO2 mediante procesos 

de adsorción. Sin embargo, para su potencial aplicación en escenarios industriales se necesita 

considerar: (i) las interacciones moleculares que se originan en los sitios preferenciales de 

adsorción y (ii) el efecto que tiene el agua en el proceso de adsorción. El interés particular en 

el agua surge como consecuencia de su omnipresencia en condiciones cercanas a la realidad de 

adsorción y al impacto negativo que, generalmente, exhibe sobre la capacidad límite de 

adsorción del material. Por estas razones, el presente trabajo de tesis se enfocó en investigar 

el fenómeno de co-adsorción de CO2 y agua en estos sólidos porosos.  

Para tal fin, se estudió la capacidad de captura de CO2, en condiciones impuestas de 

humedad relativa, en tres diferentes PCP microporosos: NOTT-400, InOF-1 y HKUST-1. En 

particular, la investigación se enfocó en la determinación de los principios químicos subyacentes 

que implican la adsorción de CO2 tras el confinamiento de agua. Se determinó que la capacidad 

de captura de CO2 aumentó, considerablemente, por confinar agua en el NOTT-400. Aunque 

en el HKUST-1 la co-adsorción de agua y CO2 no es favorable debido a su degradación 

estructural, se demostró que esto se debe a la naturaleza de la interacción adsorbato–

adsorbente. Por tal motivo, en el InOF-1 se decidió confinar 1-propanol para determinar la 

razón de la mejora en sus capacidades de captura de CO2 con otros adsortivos previamente 

estudiados. Esto se debe a que la máxima captura de CO2, bajo las condiciones estudiadas, se 

logra con el confinamiento de etanol en el material. 

Cabe resaltar que, en este trabajo, se utilizó el proceso de difusión como una 

herramienta invaluable en la caracterización de las interacciones que surgen durante el proceso 

de adsorción. En el HKUST-1, la determinación de los coeficientes de difusión permitió 

entender y racionalizar las diferencias en la estabilidad estructural del material tras su 

exposición a etanol y agua. Por otro lado, el explorar el proceso de difusión de 1-propanol en 

el InOF-1, a diferentes presiones relativas, permitió profundizar en el modelo que se desarrolló 

para explicar el aumento en la captura de CO2 por el confinamiento de otros adsortivos. La 

deformación de la superficie de los canales del InOF-1 por la adsorción de pequeñas cantidades 

de adsorbato, el cual se denomina efecto cuello de botella, es parcialmente responsable del 

aumento. Sin embargo, el estudio con 1-propanol permitió proponer que la interacción 

adsorbato–adsorbente, más que el tamaño del adsortivo a utilizar, es un factor fundamental 

en la formación del cuello de botella y en la consecuente captura de CO2. 
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ABSTRACT 
 

Porous coordination polymers (PCPs) are a new class of porous materials with excellent 

physicochemical characteristics for adsorption-based CO2 capture and sequestration. However, 

for its potential application in industrial CO2 capture technologies it is necessary to consider: 

(i) the molecular interactions in the preferential adsorption sites and (ii) 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 CO2 and water in these porous solids. 

For this purpose, the capture capacity of CO2, 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 CO2 

after the confinement of water. It was determined that the CO2 capture capacity increased, 

considerably, by confining water in the NOTT-400. Although in HKUST-1 the co-adsorption 

of water and CO2 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 

CO2 uptake with others previously studied adsorptive. The results revealed that the maximum 

CO2 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 CO2 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 CO2 capture. 
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INTRODUCCIÓN 

El incremento en la concentración de CO2 en la atmósfera terrestre, debido a procesos 

antropogénicos relacionados al uso de combustibles fósiles y al cambio del uso de la tierra, se 

ha correlacionado de forma casi lineal con el calentamiento global.1,2 Por lo tanto, el desarrollo 

de nuevas tecnologías de captación y almacenamiento de CO2 que permitan la captura eficiente, 

selectiva y reversible de este gas invernadero ha atraído la atención de los sectores académico, 

gubernamental y empresarial. En este contexto, es evidente que la ciencia e ingeniería de los 

materiales se ha convertido en una herramienta muy útil para tratar de solventar el problema 

a través de la captura de CO2.  

Actualmente, el CO2 se puede capturar de numerosas formas, mediante diferentes 

métodos y tecnologías.3–5 Dentro de las anteriores, la adsorción es una técnica ampliamente 

utilizada para procesos de captura selectiva de CO2, debido al desarrollo de nuevos sólidos 

adsorbentes micro y mesoporosos.6,7 Para la adecuada elección de estos materiales se deben 

considerar los siguientes factores:8–10 capacidad y selectividad en la captura de CO2 a la 

temperatura de operación, propiedades cinéticas de adsorción-desorción de CO2, propiedades de 

regeneración para ciclos repetidos de adsorción-desorción de CO2 y las propiedades mecánicas 

y térmicas del material. 

Entre los diferentes materiales porosos, los PCP, que son materiales porosos constituidos 

por centros metálicos y ligandos orgánicos, han sobresalido para procesos de captura, separación 

y almacenamiento de CO2 debido a sus considerables áreas superficiales, versatilidad topológica 

y diversidad química. Para su aplicación en sistemas industriales se debe considerar, además de 

otros factores, su capacidad de adsorción en presencia de agua,11,12 tema que sólo se ha estudiado 

recientemente y presenta retos importantes. Esto se debe a la posible degradación de la 

estructura cristalina del PCP y a que las moléculas de H2O pueden competir por los sitios 

preferenciales de adsorción y reducir la captura total de CO2. 

Por lo tanto, estudiar y comprender la adsorción de CO2, en condiciones impuestas de 

humedad relativa, puede permitir el desarrollo de tecnologías que contribuyan en las acciones 

que actualmente se emprenden para la remediación ambiental. Dentro de este marco se proyecta 

el presente trabajo de tesis, en donde se estudiaron tres diferentes PCP para la captura de CO2. 

Los objetos de estudio con lo que se desarrolló la investigación fueron el NOTT-400, el InOF-1 

y el HKUST-1. En estos materiales se investigó el fenómeno de co-adsorción y su impacto en la 

capacidad de captura total de CO2. Mediante diferentes técnicas de análisis, se determinó 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 adsorción y captura de CO2.   

Objetivos particulares 

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

a) Sintetizar PCP estables al agua y con diferentes tamaños de poro. Dichos PCP son: 

InOF-1 y NOTT-400.  

b) Establecer la consecuencia del confinamiento del agua en su capacidad de captura total 

de CO2 en el caso del HKUST-1, un PCP inestable al agua. 

c) Determinar las isotermas de adsorción de H2O y CO2 de los PCP objetos de estudio. 

d) Calcular indirectamente la entalpía isóstera de adsorción utilizando el método isostérico 

de adsorción. 

e) Establecer la cantidad óptima de agua confinada que se debe utilizar en cada material 

para obtener la máxima captura de CO2 en las condiciones de temperatura y presión 

de operación.  

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

materiales propuestos.  

 

HIPÓTESIS 
 

Los objetivos planteados parten de la hipótesis causal de que el confinamiento de pequeñas 

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

captura de CO2. Esto se debe, en principio, a que el efecto de confinamiento, provocado por 

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

los poros la cual puede modificar las propiedades de transferencia de masa del CO2, de tal 

forma que la interacción adsorbato‒adsorbente sea óptima. Esto se podrá demostrar por medio 

de experimentos de co-adsorción con los adsortivos de interés.  
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Capítulo 1. Antecedentes 

Debido a los efectos del cambio climático que está sufriendo el planeta, es de extrema 

importancia el desarrollo de métodos para capturar, separar y almacenar el dióxido de carbono 

(CO2), temas en los que se ha trabajado arduamente a nivel mundial en los últimos años.13 Por 

lo tanto, continuamente se trabaja en el desarrollo de tecnologías que permitan mitigar su 

efecto en el sistema climático con base en la captura selectiva de CO2 por sólidos porosos 

adsorbentes. Dentro de estos, los PCP son candidatos ideales gracias a sus características 

particulares (como lo son sus grandes superficies específicas y volúmenes de poro).  

La exposición de los conceptos que implica el fenómeno de la adsorción de CO2, en 

condiciones impuestas de humedad relativa, en los PCP, permitirá la adecuada presentación 

del marco teórico dentro del cual se fundamentará el conocimiento reflexivo del presente 

trabajo de tesis. Por lo tanto, se presenta a continuación la problemática del CO2 como gas de 

efecto invernadero y su correlación con el cambio climático. Posteriormente, se presenta un 

análisis 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 CO2 para profundizar en el fenómeno 

de su co-adsorción con otras moléculas (detallando con especial énfasis el caso del agua). 
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1.1. Emisiones de CO2: de contaminación a cambio climático  

La temperatura superficial del planeta y su atmósfera 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 energía que transcurren en la atmósfera. Considerando el flujo solar, 

la temperatura superficial de la Tierra debería ser de –18 °C. Sin embargo, la temperatura 

promedio es de 15 °C. Ésta diferencia se debe a la dispersión de la radiación infrarroja por los 

componentes atmosféricos, fenómeno que se conoce como efecto invernadero. Entre los GEI, 

se encuentran el CO2, el CH4, los óxidos de nitrógeno y los compuestos clorocarbonados y 

fluorocarbonados; entre otros.14,15  

Desde comienzos del siglo XX, los trabajos del químico sueco S. A. Arrhenius y del 

geólogo americano T. C. Chamberlin indicaron la relación entre la temperatura de la superficie 

terrestre y la concentración de CO2 en la atmósfera.16 En este ámbito, durante el Pleistoceno 

superior al Holoceno inferior, la cantidad de CO2 en la atmósfera terrestre incrementó 70 ppm 

sobre un periodo de 6 000 años y propicio que la concentración de CO2, antes del Antropoceno, 

se mantuviera estable y por debajo de 300 ppm. Sin embargo, la liberación de 555·109 t de 

carbono a la atmósfera por actividades humanas desde el año de 1750 ha provocado que el CO2 

atmosférico supere las 400 ppm ( ). Las emisiones totales de CO2 antropogénico desde 

la revolución industrial se han correlacionado de forma casi lineal al aumento de 0.7 °C en la 

media de la temperatura global.17–19  
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El término Antropoceno* fue acuñado por el químico holandés Paul J. Crutzen en el 

año 2000 y se desarrolló por la necesidad de tomar en cuenta el impacto, a escala global, de 

las actividades humanas sobre el sistema climático de la Tierra.20 El Antropoceno, época que 

pertenece al período Cuaternario de la era Cenozoica, inició a partir la segunda mitad del siglo 

XVIII (inicios de la Revolución Industrial) y está delimitado, principalmente, por el progresivo 

incremento de los niveles de CO2 en la atmósfera.17 Se considera una unidad geológica formal 

de tiempo debido a que se puede definir una sección estratotipo de límite y punto determinado 

por marcadores litológicos, petrológicos y micropaleontológicos ( ).17,19  

       

En 1988 se creó el IPCC, con objetivo de evaluar la información científica disponible 

con respecto al cambio climático. Los reportes del IPCC muestran que las emisiones 

antropogénicas de gases de efecto invernadero son un factor clave en el cambio climático.21 

Para entender su impacto, se han creado los GCMs  que dan una representación tridimensional 

completa de la atmósfera y predicen el cambio climático a partir de la resolución de las 

ecuaciones de conservación de masa, energía y momento de una superficie de aire considerando 

los principales procesos fisicoquímicos de la atmósfera.22,23 Estos modelos indican que, de 

continuar con la actual razón de cambio en la temperatura de la superficie terrestre, la 

temperatura aumentará de 3 a 5 °C para el 2100.18 

                                                           
*Del griego ἄνθρωπος, ser humano y καινός, nuevo.203  
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Por lo tanto, y debido al impacto inequívoco del cambio climático que se afronta en el 

planeta, es de extrema importancia el desarrollo de métodos y materiales para capturar, separar 

y almacenar el CO2, temas en los que se ha investigado arduamente a nivel mundial en los 

últimos años.3–5,13 La captura de CO2, proveniente de diferentes fuentes, se puede realizar 

industrialmente por medio de cuatro sistemas básicos: (i) precombustión, (ii) poscombustión, 

(iii) oxicombustión y (iv) separación electroquímica.5 Sin embargo, los procesos de adsorción 

que utilizan adsorbentes sólidos ( ), especialmente a bajas temperaturas (< 373 K), 

son actualmente una de las opciones más atractivas debido a la rapidez de la adsorción de CO2 

y a la pequeña penalización energética asociada al proceso.9 De hecho, se estima un mercado 

mundial para los materiales adsorbentes en alrededor de $11.1 billones de dólares en 2019.24 

 

La adsorción consiste en el enriquecimiento de uno o más componentes en una interfase 

o capa interfacial. En sistemas gas-sólido, la especie capaz de adsorberse es el adsortivo, que 

en el estado adsorbido se denomina adsorbato. El sólido, regularmente poroso, se conoce como 

adsorbente.25 Además de las características fisicoquímicas del sistema adsorbato‒adsorbente, 

la temperatura y la presión influyen en el proceso de adsorción.26–28 En la actualidad, para 

procesos de adsorción de CO2 se han introducido los PCP. Estos materiales son una nueva 

clase de sólidos nanoporosos que han captado la atención debido a su estructura modular, 

versatilidad estructural y grandes áreas superficiales.29  
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1.2. Polímeros de Coordinación Porosos 

El primer polímero de coordinación, el Ni(CN)2(NH3)·C6H6, se reportó en 189730 y se 

caracterizó estructuralmente en 1954.31 No obstante, fue hasta 198932 que este campo fue 

redescubierto e impulsado debido al establecimiento de nuevas estrategias sintéticas para el 

diseño de sólidos porosos con características específicas de forma y tamaño. Un polímero de 

coordinación está formado por iones o cúmulos metálicos enlazados por ligandos orgánicos en 

un arreglo infinito, delimitado por enlaces de coordinación, en 1, 2 ó 3 dimensiones.33,34 Los 

requerimientos para su definición son: (i) el ligando debe ser un grupo orgánico puente; (ii) los 

centros metálicos se deben enlazar únicamente por el ligando orgánico en al menos una 

dimensión extendida y (iii) por lo menos un átomo de carbono se debe encontrar entre los 

átomos donadores.35  

Las propiedades fisicoquímicas de los polímeros de coordinación están moduladas por 

la naturaleza del centro metálico, el ligando orgánico, la naturaleza de las interacciones 

supramoleculares involucradas y por los disolventes o contraiones que se utilizan durante la 

síntesis.36 Su diversidad estructural proviene, en parte, del control en el número y geometría 

de coordinación de las unidades de construcción que se enlazan por un proceso de auto-

ensamblaje ( ). Sin embargo, muchos parámetros de reacción, como son la 

temperatura o el pH, son determinantes en la formación de la estructura que puede estar 

favorecida cinética o termodinámicamente. Por tanto, el control estructural de los polímeros 

de coordinación de sistemas complejos por diseño molecular continua siendo una labor 

desafiante.33 

 



P á g i n a  | 19 

 

 
 

En un PCP existen espacios vacíos, los poros, circunscritos por la matriz sólida la cual 

está formada por el enrejado metal-ligando.35 Si bien, se ha realizado esfuerzos para sistematizar 

la nomenclatura al respecto,34,37 aún es común utilizar los términos PCP y MOF de forma 

indistinta. La designación más común para identificar a un PCP, o una familia de PCP, 

consiste en utilizar siglas y números ordinales, derivado de la nomenclatura para zeolitas (

). Esta práctica de designar a los PCP con nombres comunes o triviales con base en el lugar 

en que fue sintetizado el material está de acuerdo con las recomendaciones de la IUPAC.34 

Denominación Interpretación de la denominación 

CID- Coordination polymer with InterDigitated structure 

CPO- Coordination Polymer of Oslo 

DUT- Dresden University of Technology 

IRMOF- Iso-Reticular Metal-Organic Framework 

LIC-1a 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-1a 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 
a En estos casos no se encontró reportado otro PCP con la misma denominación base. 

Los poros se clasifican de acuerdo con su tamaño*, d ( ).38,39 La porosidad en 

estos materiales, excluyendo vacíos interpartículas, es la relación del volumen de poro total, 

Vp, con respecto al volumen aparente, V.40 Esta, a su vez, se puede clasificar en: porosidad 

convencional, porosidad sin poros y porosidad virtual.41 Además, los PCP se pueden categorizar 

estructuralmente como monomodales (único tamaño y forma de poro) o multimodales (más de 

un tamaño y forma de poro).36 Debido a que el tamaño y la química superficial de los poros en 

los PCP se puede controlar, se han utilizado ampliamente en la captura y almacenamiento de 

gases y vapores.42  

                                                           
*Para poros cilíndricos se considera el diámetro, mientras que para el caso de poros de placas paralelas se considera 

la distancia entre paredes opuestas del poro.  
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Actualmente, se han descrito una extensa variedad de metodologías para la síntesis de 

los PCP.43 Sin embargo, la gran mayoría implica la síntesis en fase líquida, en un intervalo de 

temperaturas de 20 °C ≤ T ≤ 250 °C, en donde los precursores (ligando + sal metálica) se 

disuelven en un disolvente adecuado (o mezcla). Las condiciones para la síntesis del PCP se 

deberán elegir de tal forma que los enlaces M‒L se puedan formar, romper y reformar; esto 

permitirá el adecuado autoensamblaje de la estructura.44,45 La síntesis de PCP es muy sensible 

a pequeñas variaciones en los parámetros de reacción, como son la temperatura, presión, 

tiempo, disolvente(s), pH o concentración de los reactivos. Esto afectará la cristalinidad, el 

rendimiento de reacción o la fase obtenida.33 

La energía requerida para llevar a cabo la reacción se introduce, generalmente, usando 

calentamiento convencional (transferencia de calor por convección). En este sentido, el método 

de síntesis más empleado es el solvotermal. Este se define como cualquier reacción homogénea 

(o heterogénea), en la presencia de un medio líquido (acuoso o no acuoso), a una T > 298 K 

y a P > 1 bar, en sistemas cerrados.46 No obstante, la energía se puede introducir por otros 

métodos. Por ejemplo, utilizando un potencial eléctrico, radiación electromagnética, ondas 

mecánicas (ultrasonido) o mecánicamente.43  

Los PCP se pueden clasificar de acuerdo con la respuesta de su estructura porosa con 

respecto al proceso de eliminación de moléculas huésped (disolvente confinado u otros 

compuestos utilizados durante su síntesis) de su estructura ( ). La primera generación 

lo constituyen PCP cuya estructura colapsa irreversiblemente tras la remoción. En la segunda 

generación, los materiales poseen enrejados robustos y estables (porosidad permanente). La 

tercera generación lo constituyen PCP cuyo enrejado exhibe una respuesta flexible y dinámica 

en respuesta a un estímulo externo (físico o químico). Finalmente, la cuarta generación engloba 

a los PCP que mantienen su integridad estructural y topológica tras la modificación post-

síntesis del material.47–49 

N
an

o-

Macro-

50nm<d<100nm

Meso-

2 nm<d<50 nm

Micro-

d<2 nm

Supermicro- 0.7 nm<d<2 nm

Ultramicro- d<0.7 nm

Submicro- d<0.4 nm
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La eliminación de las moléculas huésped del PCP, sin comprometer su integridad 

estructural y porosidad, se denomina activación.50 En estos materiales, se consideran diferentes 

estrategias de activación, como son: activación convencional e intercambio de disolvente.* La 

activación convencional consiste en el calentamiento, en condiciones de vacío, del material. Sin 

embargo, durante la transición de fase líquido‒gas de las moléculas de disolvente adsorbidas 

se generan grandes tensiones superficiales y fuerzas capilares que los enlaces de coordinación, 

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 ebullición previo al proceso de calentamiento ( ).45,51 

 

                                                           
*Aunque menos recurrentes, también se puede utilizar el procesamiento con CO2 supercrítico, el secado por 

congelación de benceno y el tratamiento químico. 
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1.2.1. Propiedades de captura y almacenamiento de CO2 

Los PCP han sido objeto de un desarrollo sin precedentes y de un acelerado progreso 

en los pasados 25 años.52 El control en el tamaño de poro y las grandes áreas superficiales de 

los PCP, en combinación con su costo potencialmente bajo, bajas toxicidades y escalamiento 

a nivel industrial, los hacen candidatos prometedores para la captura, separación y 

almacenamiento de un amplio espectro de gases y vapores.53 El almacenamientos de vectores 

energéticos (como el H2), resulta la aplicación obvia de los PCP.54 Sin embargo, también se 

han utilizado para la captura y separación de gases tóxicos (NOx, SOx, CO, NH3, H2S), 

compuestos orgánicos volátiles,55 elementos radioactivos,56 gases nobles,57 hidrocarburos y 

alcoholes.58     

Con respecto a la captura y almacenamiento de CO2, esta se realiza comúnmente de 

fuentes de emisión industriales que, aunque se basan en diferentes procesos, consisten en tres 

tecnologías principales: (i) absorción química mediante aminas, (ii) separación mediante 

membranas semipermeables y (iii) adsorción en medios porosos.29 También se ha investigado 

la eliminación del CO2 mediante su captura directa del aire pero su baja concentración en la 

atmósfera*, ha limitado su aplicación.59 Actualmente, los procesos de adsorción, que implican 

lechos de adsorbente sólido a través del cual pasa el flujo de gas, se pueden aplicar en ambas 

vías para la reducción de las emisiones de CO2 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 aplicación a bajas temperaturas 

(≤ 373 K).9,29 

Por lo tanto, el conocimiento preciso de la interacción de la molécula de CO2 con la 

estructura porosa del PCP brinda información trascendente de las características fisicoquímicas 

que contribuyen al desempeño que el material presenta.29 En este aspecto, la evaluación de las 

propiedades de adsorción del PCP se basa principalmente en las isotermas de adsorción 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 difracción de rayos-X y 

espectroscópicas como Raman, XPS y XAS).60  Dentro de la información que se obtiene de 

estas técnicas se encuentra la capacidad de captura, que se mide a diferentes temperaturas y 

presiones. En este rubro, existe una correlación entre el área superficial del PCP y su captura 

de CO2.† Otro parámetro a considerar es ΔHads, que evalua cuantitativamente la interacción 

                                                           
*Con una concentración promedio global de 407.38 ppm en 2018.204 

†El MOF-177 [Zn4O(C27H15O6)2], con un área superficial de 4,500 m2 g-1, tiene la capacidad de captura de CO2 más 

grande reportada para cualquier otro material poroso (33.5 mmol g-1 a 35 bar y temperatura ambiente).117 
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adsorbato‒adsorbente y es muy importante porque se encuentra relacionada con el diseño del 

proceso de regeneración del material. Finalmente, la selectividad para el CO2 sobre los otros 

componentes que componen el flujo de gas.24,29          

La captura eficiente de CO2 requiere de adsorbentes sólidos que presenten una elevada 

capacidad de adsorción y selectividad (combinación entre propiedades cinéticas y 

termodinámicas), para retener preferentemente el CO2 frente a otros gases. Esto será resultado 

directo de la interacción entre el CO2 y el adsorbente. En especial, en procesos de 

poscombustión surgen un conjunto de obstáculos debido a la gran cantidad de gases que poseen 

características (forma y tamaño) similares entre sí. Por lo general, estos flujos están compuestos 

de: ~70-75 % de N2, ~15-16 % de CO2, ~5-7 % de H2O y ~3-4 % de O2 (con otros contaminantes 

como HCl o SO2 en menor proporción). Después de este proceso, continua la compresión, 

transportación y subsecuente almacenamiento. Sin embargo, el paso inicial del proceso (

), es particularmente retador.12,29 

 

Consecuentemente, es necesario considerar la calidad final del CO2 (presencia de 

impurezas en el fluido), que afectará a los procesos de captura, transporte y almacenamiento.61 

Esto implica la necesidad de examinar diferentes interacciones durante el proceso de adsorción 

en estos medios porosos ( ). La ΔHads, que es la razón entre el cambio infinitesimal en 

la entalpía del adsorbato y el cambio infinitesimal en la cantidad adsorbida,62 para estos 

sistemas es de ΔHads ⁓ 5-50 kJ mol-1. Esta magnitud está determinada, además de las 
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propiedades texturales, por la polarizabilidad, suceptibilidad magnética y momentos dipolar y 

cuadrupolar del par adsorbato-adsorbente.63 Es decir, la selección del PCP tendrá que examinar 

el tamaño (diámetro cinético) y las propiedades electrónicas de cada uno de los componentes 

del flujo de gas. 

 

‒

π

Por lo tanto, para las aplicaciones de captura de CO2, se requiere una gran selectividad 

para CO2 sobre los otros componentes del gas.29 En el caso de los PCP, se identifican tres 

mecanismos principales que permiten la adsorción selectiva de un componente en particular: 

(i) exclusión molecular, mecanismo en el cual la adsorción de los gases se basa en la relación 

entre diámetro del poro y el diámetro cinético del adsortivo; (ii) separación termodinámica, se 

basa en la diferencia de afinidades del flujo multicomponente de adsortivos y la superficie del 

PCP; y (iii) separación cinética, que depende de las características difusivas del gas.9 La 

selectividad al CO2, en una mezcla multicomponente determinada, se puede evaluar a partir 

de S, el factor de selectividad. Este se define como la relación molar de la cantidad adsorbida 

a la presión parcial de los gases y se determina a partir de las isotermas de adsorción de cada 

gas como:29 

                                                           
*Este efecto describe la transición estructural reversible, que consiste en la oscilación entre etapas de contracción y 

expansión de la estructura, y la deformación elástica del material que induce el proceso de adsorción en PCP 

flexibles. Este fenómeno ocurre en función de la presión y el tipo de adsortivo.205 
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𝑆 =

𝑞1 𝑞2⁄

𝑃1 𝑃2⁄
 

[1-1] 

donde qi representa la cantidad adsorbida del componente i y Pi la presión parcial del 

componente i. Aunque S no puede representar completamente la selectividad real que debería 

resultar de la dosificación de una mezcla de gases (ya que no toma en cuenta la adsorción 

competitiva entre las moléculas de adsortivo), este es un método simple y directo de 

comparación para la evaluación del rendimiento de diferentes PCP.29 

Debido a que los flujos de gas que resultan de la combustión de combustibles fósiles 

contienen una concentración de H2O de entre 5 a 7% v/v,65 se ha prestado un interés especial 

en su efecto en los PCP para su aplicación industrial en procesos de adsorción. Esto se debe a 

que la remoción completa del agua en los flujos de gas es difícil y a la ubicuidad de la humedad 

ambiental. El agua puede competir por los sitios de adsorción preferenciales y/o degradar la 

estructura cristalina del PCP. Esto se debe al relativamente débil enlace de coordinación entre 

el ion metálico, de la unidad de construcción, y los ligandos (del que hay que considerar sus 

efectos estéricos y electrónicos).  

Antes de continuar con la presentación de la estabilidad estructural y de las 

propiedades de adsorción de agua en los PCP, es necesario esclarecer el significado de 

estabilidad dentro del marco de este trabajo. Aunque una definición de estabilidad indica que 

es la condición de un sistema de regresar a su condición inicial tras ser sometido a una pequeña 

perturbación,* también se refiere a la resistencia de la estructura del material a la degradación 

o disolución al exponerse a las condiciones de operación.66 En este sentido, será esta última 

definición la que resultará más relevante.  

En el campo de los PCP, la estabilidad no se puede considerar como una cualificación 

absoluta y es necesario considerar un conjunto predefinido de parámetros que permitan su 

evaluación. Por lo tanto, los requerimientos para que el PCP sea considerado estable 

dependerán de la aplicación específica del material (donde el material será expuesto a diferentes 

condiciones). Consecuentemente, dependiendo del criterio a considerar, tres categorías 

principales de estabilidad se pueden identificar: (i) química, (ii) térmica y (iii) mecánica. Es 

importante destacar que esta definición de estabilidad se basa en la caracterización del PCP 

después de su exposición a las condiciones de interés.67,68   

                                                           
*Matemáticamente se expresa mediante la segunda derivada del potencial termodinámico respecto a la variable que 

fluctúa, lo cual debe ser mayor que cero.66 
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La estabilidad al agua, o hidroestabilidad, se considera un buen indicador de la 

estabilidad química general del PCP.67 De hecho, también se encuentra íntimamente 

relacionada con su estabilidad térmica ( ).69,70 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 pKa del 

ligando* (estrictamente, conforme la diferencia de acidez entre el metal y el ligando sea mayor). 

Paralelamente, altos números de coordinación y bajas labilidades del ion metálico también 

tienden a mejorar la estabilidad estructural.69 También se pueden incorporar ligandos con 

grupos hidrofóbicos cerca de los sitios de coordinación. Estos factores se entienden mejor al 

abordar los dos mecanismos de degradación estructural en los PCP: desplazamiento de ligando 

e hidrólisis.69  

 

 En la reacción 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 formación del ligando libre y a un catión 

hidratado: 

                                                           
*La formación de los PCP está controlada por la química ácido‒base de Lewis, la cual es fundamental en el campo 

de la química de coordinación. Por esta razón, el pKa de la entidad coordinante provee una primera estimación 

adecuada de la estabilidad del PCP.68 Sin embargo, cabe aclarar que la fuerza de un ácido/base de Lewis depende 

de la naturaleza de la base/ácido con que reacciona, por lo que no existe una escala de acidez como la de Brønsted-

Lowry.198 
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 𝑀𝑛+ − 𝐿𝑛− +𝐻2𝑂 → 𝑀
𝑛+ − (𝑂𝐻2) ∙ ∙ ∙ 𝐿

𝑛− [1-2] 

 

Por otro lado, en la reacción de hidrólisis, se rompe el enlace que se forma entre el 

metal y el ligando orgánico. Entonces, la molécula de H2O se disocia para formar un ligando 

protonado y un hidróxido metálico: 

 𝑀𝑛+ − 𝐿𝑛− +𝐻2𝑂 → 𝑀
𝑛+ − (𝑂𝐻)− +𝐻𝐿(𝑛−1)− [1-3] 

Por lo tanto, un parámetro clave en la hidroestabilidad del material es la fuerza del 

enlace M‒L. Además de lo anterior, el diseño racional de PCP hidroestables implica el análisis 

del complejo comportamiento del medio poroso tras la exposición al agua. Esto involucra, 

además de inferir la degradación estructural mediante técnicas de análisis instrumental, el 

análisis detallado de los fenómenos de adsorción y difusión. De igual manera, la obtención de 

isotermas de adsorción de agua permite el estudio de la estabilidad de la estructura cristalina 

de los PCP. Además, dan información superficial (adicional a lo que se obtiene por adsorción 

de N2 a 77 K) debido a la gran polaridad y pequeño volumen de polarizabilidad* del H2O.71  

Las isotermas de adsorción de agua se han explicado mediante tres mecanismos: llenado 

de poro continuo y reversible, por condensación capilar (irreversible y discontinua) y 

modificación de la primera esfera de coordinación del ion metálico (quimisorción).65 La 

condensación capilar consiste en la transición vapor‒líquido en medios porosos, donde los poros 

se llenan con líquido separado de la fase gaseosa por meniscos. Este concepto pierde sentido 

cuando el tamaño de los poros es tan pequeño que la curvatura de un menisco no tiene 

significado físico.66 Por tanto, se propone un diámetro crítico de poro, dc, sobre el cual el 

mecanismo de adsorción principal será la condensación capilar y se define como:69 

 
𝑑𝑐 = 4𝜎

𝑇𝑐
(𝑇𝑐 − 𝑇)

 [1-4] 

donde T es la temperatura a la que ocurre el proceso de adsorción, Tc la temperatura crítica 

del adsortivo y σ el diámetro del adsortivo. Esta ecuación, la cual fue propuesta a partir de 

datos experimentales y simulaciones GCMC,72 se ha comprobado a ser casi independiente de: 

(i) la naturaleza del adsorbente, (ii) las propiedades fisicoquímicas del adsortivo y (iii) la forma 

del poro.  

                                                           
*La polarizabilidad se define como la facilidad de distorsión de la nube electrónica, de un átomo o molécula, por un 

campo eléctrico y sus unidades son C2 m2 V-1. Sin embargo, se suele expresar la polarizabilidad como volumen de 

polarizabilidad, α′, al multiplicarla por el factor 1/4πε0. Esto implica que α′ tiene dimensiones de volumen (de ahí 

el nombre) y resulta una medida indirecta del volumen de la entidad molecular con la que se trabaje.206 
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Asimismo, la forma de la isoterma de adsorción puede proveer información directa de 

la hidrofilicidad (o hidrofobicidad) del material ( ). Aunque un material hidrofílico 

se refiere a un material con una gran afinidad por el agua, para adsorbentes porosos la 

hidrofilicidad del material se determina comúnmente 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 interacción del agua con el material. Además, 

es necesario considerar las dimensiones y forma de los poros que conforman al PCP.70 Por lo 

tanto, para fines de comparación, es de especial utilidad el índice cuantitativo de hidrofilicidad 

que se define como la humedad relativa, α = P/P0, a la cual se alcanza la mitad de la capacidad 

de captura total de agua. Las ventajas de utilizar α es que está normalizado (0 < α < 1) y 

representa adecuadamente el punto de inflexión de las isotermas que tienen forma de S.69  

 

 

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

 La co-adsorción en PCP es un tema de gran interés porque en la mayoría 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 análisis, como son la 

cinética de adsorción de la mezcla y la adsorción y difusión competitiva. Además, la 

caracterización de la co-adsorción de un flujo multicomponente, en especial a escala atómica, 

en PCP no es común debido, en parte, a las dificultades experimentales.74 En este ámbito, las 

investigaciones se han enfocado, sobre todo, en la adsorción competitiva de mezclas binarias 

de gases.75 
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Por ejemplo, se aumentó la capacidad de captura de CO2 en el HKUST-1 (71% más de 

CO2 a 0.1 bar), por la presencia de agua coordinada al centro metálico. Esto se debe a la 

interacción entre el momento cuadrupolar del CO2 y el gradiente del campo eléctrico creado 

por las moléculas de H2O.76 En el caso del MIL-53(Cr), la co-adsorción de CO2 y CH4 puede 

modular, en dependencia de la concentración de los componentes en el flujo de gas, el efecto 

de respiración del material (influye en la extensión de apertura de los poros).77 Recientemente, 

en el M-MOF-74 (M = Mg, Co, Ni), se estudió la co-adsorción del CO2 con una gran variedad 

de adsortivos (H2O, NH3, SO2, NO, NO2, N2, O2, y CH4). Con base en la investigación 

experimental y computacional del sistema, se demostró que el proceso de intercambio de los 

adsorbatos está controlado por barreras cinéticas. Además, se resalta que la energías de enlace 

con los sitios preferenciales de adsorción no es un indicador suficiente para la predicción del 

proceso de adsorción.74 Efectos cooperativos, como la modificación de los sitios de adsorción, 

dependen de la capacidad de formar puentes de hidrógeno con la estructura.75 

En el caso específico de la co-adsorción de CO2 y agua, este es un mecanismo común 

para cualquier material sólido pero su consideración en el diseño de materiales para procesos 

de captura y almacenamiento de CO2 solo se ha estudiado recientemente.78 Su efecto total 

sobre las capacidades de captura de CO2 (aumento o disminución), depende del tipo y la 

microestructura del medio poroso. Actualmente, se ha tratado de sistematizar la co-adsorción 

de CO2 con agua (u otro adsortivo), en materiales hidroestables, en dependencia de los sitios 

de adsorción: (i) disminución de la captura debido a que existe un traslape entre los sitios 

preferenciales de adsorción, (ii) aumento de la captura debido a la completa diferenciación y 

separación de los sitios preferenciales de adsorción y (iii) aumento o disminución de la captura 

debido al traslape parcial entre los sitios preferenciales de adsorción. En este último caso, el 

resultado final depende del balance entre la adsorción competitiva y las interacciones CO2‒

H2O ( ). 

 

(A) (B) (C) 
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La adsorción de CO2 en PCP depende, como se explicó, de los sitios de adsorción en la 

estructura porosa del material. La interacción de los ligandos orgánicos con el CO2 se da, 

principalmente, con grupos funcionales que son bases de Lewis. En este ámbito, se han 

introducido en la estructura de los PCP grupos funcionales metilo, –OH, halógenos (–F, –Cl, 

–Br) y grupos con base en nitrógeno (–NH2, –N=N, –NO2). Por otro lado, también se puede 

promover la interacción con los iones metálicos de coordinación incompleta.12 Sin embargo, los 

grupos anteriormente descritos, también tienden a interactuar fuertemente con el agua. Por lo 

tanto, aunque diferenciar entre sitios de adsorción preferenciales para agua y CO2 puede 

resultar útil en algunos medios porosos, puede resultar inadecuado en otros.78 Sin embargo, 

cabe resaltar que la principal ventaja de utilizar PCP radica en el diseño y síntesis racional 

del material que permita optimizar la captura de CO2 ( ). 

   

 

En la co-adsorción de CO2, se ha observado que el pre-confinamiento de agua (además 

de una amplia variedad de adsortivos) es capaz de aumentar la capacidad de captura de CO2 

del material. En estos estudios, el confinamiento en el medio poroso se logra por medio de un 

método de impregnación*. El aumento parece que se logra por dos medios: (i) llenado de los 

pseudo-poros que se crean por la disposición de las moléculas de adsortivo ( ), y (ii) 

por el desplazamiento, solo de algunas, moléculas de agua (aunque su contribución al aumento 

en la captura puede resultar despreciable). Aunque el aumento se observó 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 líquida o en vapor (en donde la transferencia se realiza por difusión pura). 

(A) (B) (C) 



P á g i n a  | 31 

 

 
 

materiales mesoporosos,80 el efecto debido al confinamiento no se ha limitado a una distribución 

particular de tamaño de poro y, recientemente, se ha observado para PCP microporosos.81 

 

Finalmente, es pertinente advertir que, aunque se ha demostrado experimentalmente 

el aumento en las capacidades de captura de CO2 por el efecto de confinamiento de diferentes 

adsortivos aún no se ha propuesto una teoría que clarifique este comportamiento. Esto se debe, 

en parte, a que los efectos e interacciones que se observan macroscópicamente difieren 

significativamente de aquellos que ocurren en la adsorción de gases, vapores y líquidos en 

adsorbentes microporosos. Igualmente, la mezcla binaria de agua y CO2 es un sistema no ideal 

en el cual es necesario considerar interacciones complejas entre los adsortivos y la superficie 

porosa del PCP.81 Por lo tanto, el presente trabajo de tesis pretende vislumbrar lo que subyace 

tras estos fenómenos.    

 

1.3. PCP objetos de estudio 

Para terminar el presente capítulo, se describen a continuación, de forma breve, los 

objetos materiales de estudio de la presente investigación: NOTT-100, InOF-1 y HKUST-1. 

Para ello, se detallan las propiedades fisicoquímicas más relevantes de cada uno de los 

materiales, con especial énfasis en sus propiedades de adsorción de CO2 y, en caso de existir 

reportes, de los experimentos de co-adsorción realizados hasta el momento. Aunque no se trata 

de realizar una exhaustiva revisión de la literatura de cada uno de los aspectos de estos PCP, 

se aborda de forma rigurosa el análisis de la información concerniente a la captura de CO2 

dentro de estos materiales y su relevancia en el marco de este trabajo. 

 

(A) (B) 
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1.3.1. Propiedades del polímero de coordinación poroso con base en Sc(III): 

NOTT-400 

El NOTT-400 (NOTT= University of NOTTingham)* es un enrejado microporoso de 

escandio con volumen de poro total de 0.56 cm3 g-1 que cristaliza en el grupo espacial tetragonal 

quiral I4122 con fórmula [Sc2(OH)2(BPTC)]·(H2O)1.25 (BPTC4- = 3,3',5,5'-

bifeniltetracarboxilato), el cual se basa en unidades de construcción binucleares de escandio 

del tipo [Sc2(μ2‒OH)]. El enrejado incorpora canales de un diámetro aproximado de 8.1 Å, el 

cual se determinó a partir del radio de van der Waals de los átomos superficiales ( ).82 

Las isotermas de adsorción de N2 a 77 K del NOTT-400 proporcionan áreas superficiales BET 

de 1,350 m2 g-1, con una capacidad de captura de CO2 de 7.9 mmol g-1 a 273 K y 1 bar.83  

 

El NOTT-400 es un PCP estable al agua, por lo que resulta interesante estudiar cómo 

se modifica la capacidad de captura de CO2 del material tras el confinamiento de agua. Como 

se explicó anteriormente, la adsorción de agua puede disminuir la captura de CO2 debido a 

que las moléculas de agua compiten por los sitios de adsorción preferenciales. Sin embargo, 

también se ha demostrado que el confinamiento controlado de agua en los PCP puede 

aumentar la captura de CO2.70,84–86 Dentro de este contexto, los grupos funcionales μ2‒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.87  

 

                                                           
*Actualmente se conoce como MFM-400 (MFM = Manchester Framework Material).83 

(B) (A) 
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1.3.2. Captura de gases y vapores en el InOF-1 

El InOF-1 (InOF= Indium-Organic Framework), es un PCP estable al agua de 

formula [In2(OH)2(BPTC)]∙6H2O (H4BPTC = ácido 3,3',5,5'-bifeniltetracarboxílico) construido 

por bloques binucleares de tipo [In2(μ2‒OH)] conectados por ligandos orgánicos de BPTC4- 

( ).88 Este material, con fórmula molecular de C8H4InO5, forma cristales tetragonales 

con grupo espacial I4122. Además, tiene un área equivalente BET de 1,066 m2 g-1 y un volumen 

de poro de 0.37 cm3 g-1.89 Aunque el InOF-1 se sintetizó por primera vez por vía solvotermal,88 

se han obtenido propiedades texturales y estructurales similares mediante su síntesis 

mecanoquímica.90  

 

μ

La investigación respecto a las propiedades de adsorción del InOF-1 se han limitado a 

CO2,88 metanol,91 etanol92 y alcanos ligeros (de C1 a C3).93 Adicionalmente, se aumentó la 

capacidad de captura de CO2 por el confinamiento de agua,94 metanol,91 etanol92 y N,N-

dimetilformamida.89 No obstante, la investigación enfocada en procesos de co-adsorción en este 

material aún es limitada. En el NOTT-400, la evidencia experimental sugiere que el sitio 

preferencial de adsorción en el InOF-1 es el grupo funcional μ2‒OH,92 que resulta suceptible a 

adsorber diversos adsortivos por interacciones tipo puente de hidrógeno.95 Por lo tanto, el 

utilizar alcoholes, que pueden interaccionar con el grupo μ2‒OH, puede resultar de especial 

utilidad en la caracterización superficial y en la determinación de la estabilidad estructural de 

estos medios porosos.96,97  

 

(A) (B) 
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1.3.3. Captura de agua y etanol en la co-adsorción de CO2 en el HKUST-1 

Como se ha expuesto anteriormente, la presencia de vapor de agua es crucial en el 

diseño de todas las tecnologías industriales de captura y almacenamiento de CO2.
7,9,98 La 

estabilidad de los PCP al agua se debe considerar debida a la posible degradación estructural 

del material por hidrólisis o desplazamiento de ligando.65,69 Además, la presencia de agua puede 

disminuir la captura de CO2 debido a la competencia por los sitios de adsorción preferenciales 

en medios porosos.99,100 Sin embargo, recientemente se han demostrado las ventajas del 

confinamiento de agua y su papel fundamental para la adsorción de CO2 en PCP.81 

El HKUST-1 (HKUST= Hong Kong University of Science and Technology), 

sintetizado por primera vez en 1999,101 es un PCP microporoso de formula Cu3(BTC)2(H2O)3 

(BTC = 1,3,5-bencentricarboxilato). La estructura de este material consiste en unidades de 

[Cu2{O2C‒C6H3(CO2)2}4] que se interconectan para formar un enrejado tridimensional con 

estructura cristalina cF y simetría Fm-3m ( ). El HKUST-1 tiene un enrejado poroso 

rígido con distribución de tamaño de poro bimodal y es uno de los PCP más estudiados que 

exhibe sitios de coordinación libre.102–104 

 

 

‒

 

(B) (A) 



P á g i n a  | 35 

 

 
 

Las propiedades de adsorción del HKUST-1 se han investigado ampliamente.105–107 En 

el caso específico de la adsorción de agua, se ha estudiado de forma experimental71,108,109 y 

computacional110,111 en este PCP (Tabla 1-2). Las grandes capacidades de captura reportadas se 

deben a la fuerte interacción que se da entre las moléculas de H2O y los sitios de Cu(II) abiertos 

(sitios de coordinación insaturados de la unidad de construcción binuclear de Cu). Sin embargo, 

debido a esta interacción, la estructura cristalina del HKUST-1 sufre una progresiva 

degradación con el tiempo de exposición, que provoca el decremento en sus capacidades de 

adsorción.112 No obstante, el mismo comportamiento no se observa para la adsorción de otras 

moléculas polares.105 

Tabla 1-2. Adsorción de H2O en HKUST-1 

T (K) P (P/P0) Captura (mmol g-1) Ref. 

298 0.80 29.9 113 

298 0.90 33.3 109 

298 0.90 32 114 

298 0.95 30 115 

298 0.98 40 116 

323 0.98 29.4 105 

Por otro lado, también se han estudiado ampliamente las capacidades de captura y 

separación de CO2 en el HKUST-1 debido a la afinidad de los sitios de Cu(II) insaturados con 

las moléculas de CO2 (Tabla 1-3).106,117 Se ha demostrado que las capacidades de captura de CO2 

en este material dependen del método sintético y del proceso de activación (p. ej., debido a la 

presencia de impurezas y defectos cristalinos).118,119 A pesar del interés en el tema, la 

investigación de la co-adsorción de agua y CO2 en este PCP es limitada.100 Este punto es de 

resaltar debido a que los flujos de gases de combustión, en condiciones realistas, contienen de 

5 a 7% en volumen de agua.120 En el HKUST-1, el confinamiento de pequeñas cantidades de 

agua (4% en masa a 298 K) a bajas presiones aumenta la captura de CO2 en comparación con 

la muestra anhidra.76,116 

Tabla 1-3. Adsorción de CO2 en HKUST-1 

T (K) P (bar) Captura (mmol g-1) Ref. 

283 1 7 121 

295 5.8 10.1 122 

298 0.8 2.68 116 

298 15 12.7 118 

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,116,123 en particular, para 

procesos de captura y almacenamiento de CO2.127 En este campo, el confinamiento de etanol,92 

metanol,128,129 2-propanol129 y N,N-dimetilformamida89 aumentan significativamente la captura 

de CO2 en PCP microporosos. En el HKUST-1, la co-adsorción de alcoholes y CO2 no se ha 

realizado hasta el momento pese a sus grandes capacidades de captura de estas moléculas.105,130  
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Capítulo 2. Desarrollo experimental 
 

En este capítulo se presenta, de forma simple, clara y sucinta, los materiales, técnicas, 

procedimientos e instrumentos que se utilizaron en la investigación experimental (pilar central 

en la realización 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 obtención. Posteriormente, se 

pormenorizan las técnicas de análisis instrumental empleadas para la caracterización 

estructural, morfológica y superficial de los materiales. Asimismo, se puntualizan los 

lineamientos metodológicos que se implementaron para la determinación de las capacidades de 

captura de H2O y CO2 para continuar con el protocolo que se siguió para la realización de los 

experimentos de co-adsorción. Finalmente, aunque hay casos en los que se aplicó la misma 

estrategia metodológica en todos los materiales, esto no siempre fue posible. Sin embargo, se 

aclaran, oportunamente, las distintas condiciones que se emplearon en función 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 síntesis de los PCP, NOTT-400 e InOF-1, se realizó con reactivos de grado analítico 

( ) y agua desionizada (con una conductividad de 5.5 μS m-1). Se utilizó material de 

vidrio volumétrico, clase A, para la entrega de volúmenes específicos (Pyrex). El pesaje de los 

reactivos sólidos se realizó con una balanza analítica Explorer Pro OHAUS (modelo EX124; 

0.1 mg). Para el control de temperatura, se utilizó una parrilla de calentamiento con agitación 

magnética.  

Reactivo Fórmula M (g mol-1) Pureza Marca/CASa/lote 

Trifluorometanosulfonato 

de escandiob 

 

492.16 99% Sigma-Aldrich 

[144026-79-9] 

MKBV7980V 

Nitrato de indio hidratado 

 
(x = 3, 4 o 5) 

300.83  

(anhidro) 

99.9% Sigma-Aldrich 

[207398-97-8] 

MKBZ0110V 

Ácido bifenil-3,3 ,5,5 -

tetracarboxílico 

(H4BPTC) 

 

330.25 99.0% Sigma-Aldrich 

[4371-28-27] 

MKBJ1636V 

Tetrahidrofurano 

(THF) 
 

72.11 99% Sigma-Aldrich 

[109-99-9] 

Acetonitrilo 

(ACN) 

 

41.05 ≥99.5% Sigma-Aldrich 

[75-05-8] 

STBG3652V 

N,N-dimetilformamida 

(DMF) 

 

73.09 ≥99% Sigma-Aldrich 

[68-12-2] 

SHBG9738V 

Ácido nítrico 

 

63.01 70% Sigma-Aldrich 

[7697-37-2] 

Ácido clorhídrico HCl 36.46 36.5‒

38.0% 

Macron Chemicals 

[7647-01-0] 

H613-44 
aEl CAS registra cada substancia con una descripción de su estructura molecular, asignándole un número en el 

orden secuencial en que se ingresó en el registro y es único para cada substancia química. 

bComúnmente se conoce como triflato de escandio. 
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En la síntesis también se utilizaron tubos de presión de borosilicato (Ace Glass Inc.) 

con capacidad de 15 mL (10.2 cm de largo por 25.4 mm de diámetro exterior). Estos tubos 

cuentan con tapa roscada de politetrafluoroetileno (PTFE) y soportan una presión de 10 bar. 

Para asegurar el sello hermético de la mezcla de reacción, 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 BasoliteTM C300, 

es un sólido violeta obscuro de fórmula molecular C18H6Cu3O12 y M = 604.87 g mol-1. Este 

material se adquirió de Sigma-Aldrich (CAS: 688614; lote: STBC4614V). Aunque se han 

reportado una extensa variedad de métodos de síntesis para el HKUST-1,131 se decidió adquirir 

el PCP para evitar problemas de pureza y, especialmente, para contar con un tamaño de 

partícula homogéneo.   

Para los experimentos de adsorción se utilizó: (i) agua desionizada (con una 

conductividad de 5.5 μS m-1), (ii) etanol anhidro (EtOH), reactivo A.C.S. de Baker, el cual se 

utilizó sin ningún proceso de purificación adicional y (iii) n-PrOH grado HPLC de Sigma-

Aldrich (≥ 99.9%, CAS: 71-23-8 y lote: SHBG9477V), sin proceso de purificación posterior.  

Para los experimentos de adsorción, en donde se indique, se utilizó N2 de alta pureza (99.998%) 

y CO2 (99.9%), ambos provistos por Praxair. 

 

2.1.2. Metodología de síntesis 

En la síntesis del NOTT-400, se empleó la síntesis solvotermal reportada en la 

referencia 82. Para esto, en un tubo de presión se agregó Sc(SO3CF3)3 (0.030 g, 0.061 mmol) y 

H4BPTC (0.010 g, 0.030 mmol). Además, se adicionó, con ayuda de pipetas volumétricas, THF 

(4.0 mL), DMF (3.0 mL) y H2O (1.0 mL). Con una pipeta Pasteur también se añadió HCl (2 

gotas). La mezcla de reacción se agitó hasta la completa disolución de los reactivos. El tubo 

de presión se calentó en un baño de aceite a 348 K por 72 h y, posteriormente, se dejó enfriar 

a temperatura ambiente.  

Con respecto al InOF-1, también se empleó una síntesis solvotermal, la cual se 

encuentra reportada en la referencia 88. En un tubo de presión se agregó In(NO3)3∙xH2O (0.156 

g, 0.40 mmol) y H4BPTC (0.033 g, 0.10 mmol). Además, se adicionó, con ayuda de pipetas 

                                                           
*Fluoroelastómero con aditivos de tetrafluoroetileno, estable en un intervalo de temperaturas de -18 a 204 °C. Con 

respecto a la compatibilidad química, no se recomienda su uso para THF y DMF (aunque resulta excelente para el 

ACN). Es por esta razón que se recubren con varias capas de cinta de PTFE, el cual es estable hasta 300 °C e 

inerte a la mayoría de los ácidos y bases. El PTFE presenta excelente estabilidad química 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 añadió 

HNO3 (2 gotas). La mezcla de reacción se agitó hasta la completa disolución de los reactivos. 

El tubo de presión se calentó en un baño de aceite a 358 K por 72 h y, posteriormente, se dejó 

enfriar a temperatura ambiente.  

Se obtuvieron precipitados sólidos que se recuperaron por filtración a presión reducida 

(utilizando un embudo de disco filtrante de vidrio sinterizado). Los respectivos sólidos se 

lavaron con DMF (5 mL) y secaron al aire. Para asegurar la eliminación de moléculas ocluidas 

dentro de los poros de los materiales, estos se activaron por intercambio de disolvente.51 Este 

procedimiento consiste en intercambiar el disolvente de alto punto de ebullición, que se utilizó 

en la síntesis, por uno de menor punto de ebullición seguido de calentamiento convencional. 

Por lo tanto, se utilizó acetona (Pe= 329 K) para desplazar al DMF (Pe= 426 K).* Esto se 

logró con, por lo menos, tres lavados con acetona, de 50 mL cada uno. A continuación, se 

calentó la muestra en condiciones de vacío. 

 

2.2. Caracterización estructural, térmica y morfológica 

Para PXRD, las muestras se sometieron a una molienda suave en un mortero de ágata 

hasta la obtención de un polvo fino. Una pequeña porción (∼10 mg) se colocó en un 

portamuestras de vidrio y se presionó (con un vidrio esmerilado) suavemente hasta al ras del 

portamuestras. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente y la identificación de 

fases se realizó por el método de Hanawalt.132 

Para el NOTT-400, los patrones de difracción se obtuvieron en un difractómetro Bruker 

AXS D8 Advance que se operó a 1600 W (40 kV y 40 mA) para una lámpara de Cu (λCu-Kα = 

0.154056 nm). El equipo cuenta con un monocromador primario de germanio y un detector de 

centelleo. La medición se realizó por reflexión, para un intervalo angular de 4 a 60° en 2θ, 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 difractómetro 

Rigaku ULTIMA IV. Este equipo cuenta con módulo de polvos para geometría Bragg-Brentano 

θ-2θ, lámpara de Cu (λCu-Kα = 0.154056 nm), detector de centelleo y filtro de Ni. Las mediciones 

se realizaron de 5 a 40° en 2θ a una razón de 0.05° min-1. 

                                                           
*El THF tiene un Pe de 339 K, mientras que el Pe del ACN es 355 K. 
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El análisis termogravimétrico se realizó en un equipo Q500HR de TA instruments. La 

medición se realizó bajo atmósfera de nitrógeno a una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, 

desde temperatura ambiente hasta 700 °C. La interpretación de los datos se realizó con el 

software Universal Analysis 2000, versión 4.5ª, de TA Instruments. 

El tamaño de partícula del InOF-1 se obtuvo por microscopía electrónica de barrido 

(SEM). Se utilizó un microscopio JEOL JSM-7600F en condiciones de alto vacío y una tensión 

de aceleración de 15 kV en modalidad BEI. La preparación de las muestras consistió en colocar 

una pequeña porción de la muestra sobre una cinta conductiva de carbono con doble cara 

adhesiva. A partir de las micrografías, se analizó el tamaño de partícula con el programa 

ImageJ,133. Para ello, a partir de los datos de medida de las imágenes, se determinaron los 

pixeles que representa esa distancia en micrómetros. Posteriormente, se realizó la segmentación 

de la imagen, calculando el umbral mediante el método de Otsu (ignorando los bordes), y se 

obtuvo el promedio del área de las partículas. Con esta información, bajo la suposición de 

contar con partículas esféricas, se calculó el radio promedio.    

En el HKUST-1, se determinó, de manera cualitativa, la estabilidad de la estructura 

cristalina tras su exposición a EtOH y H2O (en estado líquido). Para esto, 50 mg del material 

se colocaron en un módulo de activación BELPREP-vacII de la firma Microtrac BEL. La 

muestra se calentó a 150 °C por 2 h en condiciones de vacío (~0.01 kPa) y se dejó enfriar a 

temperatura ambiente. Inmediatamente, la mitad de la muestra se transfirió a un vial que 

contenía EtOH anhídrido y la otra mitad a un vial con agua desionizada (ambos a temperatura 

ambiente). Tras diferentes tiempos de exposición se determinaron los patrones de difracción 

de las muestras y la morfología de las partículas (previa y posterior exposición a EtOH y agua). 

 

2.3. Experimentos de adsorción y difusión 

2.3.1. Determinación del área superficial 

La isoterma de fisisorción de N2 a 77 K se realizó en un instrumento volumétrico 

ASAPTM 2020 de Micromeritics. La preparación de la muestra, para obtener resultados 

reproducibles y consistentes, implica la activación previa de la muestra que se realizó en la 

estación de desgasificación del instrumento a una temperatura de 170 °C por 12 h y a un vacío 

inferior a 0.01 kPa. La medición radica en la introducción de pequeñas cantidades de N2 en el 

material previamente desgasificado y tomando las presiones de equilibrio correspondientes.  
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También se utilizó un instrumento volumétrico BELSORP-miniII de MicrotracBEL. 

La preparación de la muestra consistió en la activación previa de la muestra que, en este caso, 

se realizó en el módulo de desgasificación BELPREP-vacII, de la firma MicrotracBEL, a una 

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

El área superficial se estimó utilizando la ecuación BET, que es ampliamente utilizada 

y disponible desde 1938,134,135 en un intervalo de 0.01 < P/P0 < 0.04.* Para esto, se utilizó la 

ecuación BET linealizada:25 

 𝑃 𝑃0⁄

𝑁 (1 − 𝑃 𝑃0
⁄ )

=
1

𝐶𝑁𝑚
+
𝐶 − 1

𝐶𝑁𝑚

𝑃

𝑃0
 

[2-1] 

donde N es la cantidad adsorbida específica, Nm es la capacidad de monocapa específica, P/P0 

es la presión realtiva y C es una constante. Con base en esto, se graficó (P/P0)/[N(1- P/P0)] en 

función de P/P0 donde se obtuvo una línea recta, de cuya pendiente y ordenada al origen es 

posible deducir los valores de las constantes Nm y C. Solo hay que tomar en cuenta que, al 

representar la presión relativa en función de si misma, la ecuación [2-1] resulta insensible a los 

cambios producidos en la adsorción debido a fluctuaciones en P/P0.136 

Cabe remarcar que el proceso de adsorción, bajo el marco de la teoría BET, se da bajo 

las siguientes suposiciones: (i) formación de múltiples capas de adsorbato, (ii) el campo 

potencial de adsorción es el mismo en cualquier punto de la superficie del adsorbente (superficie 

energéticamente homogénea), (iii) la adsorción es inmóvil (cada molécula de adsorbato se 

encuentra en un sitio específico de adsorción) y (iv) 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 adsorción 

y con el potencial de interacción vertical de las moléculas de adsorbato superiores.27 

 

2.3.2. Adsorción de vapores 

Las isotermas y los ciclos de adsorción de agua, EtOH y n-PrOH se obtuvieron en un 

analizador automático de adsorción gravimétrica de vapores DVS advantage 1 de SMS. El 

instrumento controla la presión relativa con una precisión de ± 1.5%, mientras que la 

microbalanza tiene una capacidad de pesaje máxima de 1.5 g con un intervalo dinámico de 

                                                           
*En las gráficas BET para adsorción de N2 a 77 K, la elección del intervalo P/P0 = 0.05‒0.35 no se debe considerar 

como un estándar. La ubicación y extensión de la región lineal en una gráfica BET son dependientes del sistema y 

la temperatura operacional. Por lo tanto, se puede escoger un intervalo de P/P0 adecuado en la que se puede aplicar 

la ecuación de BET (bajo una serie de criterios para escoger el intervalo de presión relativa).207 
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150 mg y precisión de 0.1 μg. Para el agua, se utilizó aire como gas acarreador, el cual se 

mantuvo a una presión 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 utilizó N2 como gas acarreador.* Los flujos que 

generan los MFC fueron de 200 sccm† (agua) y 150 sccm (EtOH y n-PrOH). La P/P0 fue 

monitorizada continuamente por un sensor óptico de punto de rocío. 

La ΔHads, de los adsortivos que se utilizaron, se determinó por el método isostérico de 

adsorción,‡ es decir, bajo fracción de recubrimiento superficial constante. Para esto, se utilizó 

una ecuación tipo Clausius-Clapeyron:137 

 
[
𝜕

𝜕𝑇
(ln𝑃)]

𝜃
=
Δ𝐻𝑎𝑑𝑠
𝑅𝑇2

 [2-2] 

donde T es la temperatura, P la presión, θ es la fracción de recubrimiento, R es la 

constante universal de los gases y ΔHads es la entalpía isóstéra de adsorción. ΔHads se define 

como el cambio diferencial de energía que ocurre cuando una cantidad infinitesimal de 

adsortivo se transfiere a presión, temperatura y masa de adsorbente constantes desde la fase 

gaseosa a la fase adsorbida.138 

 

2.3.3. Difusión de vapores 

Para determinar los coeficientes de difusión en los PCP, se midió la cinética de captura 

del material bajo la imposición de un cambio bien definido en la concentración superficial del 

adsortivo. Las mediciones se realizaron en un analizador automático de adsorción gravimétrica 

de vapores DVS advantage 1 de SMS. Para ello, se determinó la cinética de adsorción en 

condiciones isotérmicas, variando la presión relativa del adsortivo alrededor de la muestra. 

Posteriormente, se ajustaron las curvas de captura cinética del adsortivo a la apropiada 

solución de la ecuación de difusión.§ 

 

                                                           
*Con un contenido de agua menor a 5 ppm. 

†Los MFC frecuentemente miden el flujo en cm3 del vapor por minuto, en condiciones estándar de presión y 

temperatura (273.15 K y 105 Pa), esto equivale a 1 sccm = 4.48·1017 moleculas s-1. La ventaja en el uso de estas 

unidades es que la cantidad de sustancia original, que se expresa a partir de los cm3 en condiciones estándar, 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 presión y la temperatura en la línea modificarán el volumen del fluido (p. ej., cambios de 

presión debidos a la resistencia al flujo del fluido por la presencia de válvulas o reguladores). 

‡Ir el apéndice A para consultar el desarrollo completo del método isostérico de adsorción.  

§Consultar el apéndice C para una explicación más detallada de este punto. 
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2.3.4. Captura de CO2 

Los experimentos de captura cinética de CO2, 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 alúmina en la termobalanza y se activó por calentamiento. La muestra, 

bajo flujo de N2, se calentó a una velocidad de 5 °C min-1 desde temperatura ambiente hasta: 

(i) 180 °C por 1 h para NOTT-400 y (ii) 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 utilizó un flujo constante de CO2 de 60 sccm.  

Las isotermas de adsorción de CO2 a 196 y 303 K se midieron hasta 1 bar en un 

instrumento volumétrico BELSORP-HP de MicrotracBEL. Para la regulación de la 

temperatura de 196 K se utilizó un baño líquido con la mezcla frigorífica de CO2 sólido (hielo 

seco) y acetona. El baño es reproducible en ± 1 K si se utiliza únicamente un pequeño exceso 

de CO2 sólido (entre 3 a 6 g por cada 200 mL de acetona).139  

 

2.3.5. Isobara de adsorción 

Se realizó una isobara de adsorción* de n-PrOH en el InOF-1 utilizando el analizador 

automático de adsorción gravimétrica de vapores DVS advantage 1 de SMS. La medición se 

realizó en un intervalo de temperaturas de 303 a 323 K, con pasos de 2 K y un tiempo por 

paso de 60 min. La presión relativa del adsortivo, de 0.02, se mantuvo constante a lo largo del 

experimento con un flujo de 150 sccm (utilizando N2 como gas acarreador). Se realizó 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-adsorción  

Para la captura de CO2 en condiciones impuestas de humedad relativa, se utilizó un 

equipo de adsorción 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 adsorción Q5000 SA. Se fijó el porcentaje de humedad relativa 

(utilizando N2 como gas acarreador) y se dejó estabilizar la masa hasta saturación. 

Posteriormente se cambió el N2 por CO2 (cambiando de MFC), fijando el flujo a 60 sccm y, 

nuevamente, se dejó llegar a saturación ( ). 

                                                           
*Función que relaciona la cantidad adsorbida por cantidad de adsorbente con la temperatura a presión constante. 

Con esta función se puede estudiar el efecto de la temperatura sobre la razón de adsorción.  
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En la captura de CO2, posterior al confinamiento de EtOH y n-PrOH dentro del PCP, 

primero fue necesario saturar el material utilizando el método de impregnación. Para esto, 50 

mg del PCP se colocaron en un módulo de activación BELPREP-vacII de la firma Microtrac 

BEL. La muestra se calentó a 150 °C por 2 h en condiciones de vacío (~0.01 kPa) y se dejó 

enfriar a temperatura ambiente. Inmediatamente, la muestra se transfirió a un evaporador con 

50 mL del disolvente hasta la saturación de la muestra. El control en el confinamiento se 

realizó en una termobalanza Q500 HR de TA Instruments. Para ello, 10 mg de PCP saturado 

se colocaron en un portamuestras de alúmina. La muestra se calentó a diferentes temperaturas 

para lograr el confinamiento de diferentes cantidades de adsorbato. Posteriormente, se capturó 

CO2 (al cambiar de MFC), con un flujo de 60 sccm. Finalmente, para conocer la cantidad de 

adsorbato confinado, se realizó un análisis térmico a la muestra ( ). 
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2.4. Estudios computacionales* 

En el InOF-1, se realizaron simulaciones GCMC† a 196 y 303 K para la predicción de 

las isotermas de adsorción de CO2 y en la co-adsorción con n-PrOH utilizando cajas de 

simulación que constaron de 8 celdas unidad del PCP. También se realizaron simulaciones 

Monte Carlo en el colectivo canónico (NVT) a 303 K para la adsorción de n-PrOH a diferentes 

niveles de recubrimiento para identificar los sitios preferenciales de adsorción dentro de los 

canales del InOF-1. 

Para el HKUST-1, se realizó la optimización de la geometría de un modelo de la unidad 

de construcción binuclear de Cu(II) en interacción con los adsortivos y cálculos de punto simple 

en el programa Gaussian 09.140 La optimización de la geometría determina la configuración 

espacial de los núcleos que minimizan la energía local del sistema. Por otro lado, el cálculo de 

punto simple determina la energía para un agrupamiento particular de núcleos para dar un 

punto de la superficie de energía potencial molecular.141 La geometría del modelo de la unidad 

de construcción binuclear de Cu(II) se optimizó a un nivel de teoría B3LYP/LANL2DZ.‡ 

  

                                                           
*Se agradece explícitamente 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 María Martínez, investigadora titular C del Instituto de Investigaciones en 

Materiales de la UNAM, por la realización de los estudios DFT. Por supuesto, cualquier error que se encuentre en 

la forma específica del desarrollo y la presentación de su trabajo es de la completa responsabilidad del doctorando.    

†En el apéndice D se describe brevemente el fundamento teórico de este tipo de simulaciones. 

‡Consultar el apéndice B para una explicación de este punto. 
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Capítulo 3. Resultados y discusión 

En el siguiente apartado, se presenta la recopilación, procesamiento y análisis de los 

resultados experimentales de los objetos de estudio de la investigación. Se estudia la relación 

del previo confinamiento de agua y su relación con la capacidad de captura de CO2, en las 

condiciones de trabajo. Se puntualizan y discuten las tendencias y las relaciones que se 

observaron en las isotermas de adsorción. En algunas oportunidades, los resultados se 

comparan con los previamente reportados en el grupo de investigación. El capítulo se divide 

en bloques, de acuerdo con cada material estudiado.  

El control en la pre-adsorción de H2O en el NOTT-400 permitió aumentar la captura de CO2, 

en comparación con el material activado (4.4% en masa), hasta un máximo de 10.2% en masa 

a 20% HR y 30 °C. Con respecto al caso del InOF-1, la adsorción de n-PrOH permitió estudiar 

el efecto de confinamiento que, dadas las interacciones adsortivo‒adsortivo y adsorbato‒

adsorbente, este no aumenta la captura de CO2 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 último caso, pequeñas cantidades de etanol (3% en masa), 

modificó la captura de CO2 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. Adsorción de agua en el NOTT-400 para captura de CO2 

Para entender la relación existente entre el confinamiento y los grupos funcionales de 

la estructura de un PCP, en el presente apartado se estudia la co-adsorción de agua y CO2 en 

el NOTT-400. Uno de los principales retos en la síntesis de PCP es que el mecanismo 

fundamental de formación, con base en aspectos cinéticos y termodinámicos, no se han 

entendido completamente.142 En la síntesis solvotermal del NOTT-400, cuyo mecanismo de 

formación aún no se ha elucidado,82 se obtuvo un sólido blanco cristalino. En este material el 

H4BPTC, un ligando tetratópico simétrico, provee una conformación rígida al enrejado debido 

a la fuerte interacción de los grupos carboxilato con el Sc3+ ( ), el cual suele formar 

entidades hexacoordinados.143 

 

  El patrón de difracción de rayos-X en polvos (PXRD) de este material coincide con las 

reflexiones características del NOTT-400 (Figura 3-2). El máximo de difracción corresponde al 

plano (110) de este sistema, que es donde existe mayor densidad electrónica (esto se debe a la 

presencia de los cationes Sc3+). 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 energía de disociación del enlace 

Sc‒O (674 kJ/mol),144 la relación carga/radio (+3/0.75 Å), y la geometría del metal 

(octaédrica), es que el NOTT-400 presenta una gran estabilidad química. La identificación 

cualitativa de la fase es, en este caso, suficiente, debido al conocimiento previo de la estructura 

del NOTT-400. No se discutirá a fondo sobre modificación 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, (ii) instrumentales, (iii) de la muestra y (iv) 

en la medida. Por otro lado, el ancho surge como combinación de las contribuciones del tamaño de grano, la tensión 

microcristalina y efectos instrumentales.208 Debido a variaciones entre mediciones, un análisis riguroso de estos 

factores no se realizó.  
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Con base en el análisis termogravimétrico del NOTT-400 ( ), su temperatura 

de descomposición, con una pérdida asociada de 33.6%, fue de Ti = 450 °C y Tf = 650 °C. Por 

otro lado, el primer evento térmico se debe a la eliminación de las moléculas de agua físicamente 

adsorbidas en el NOTT-400 (Tf = 60 °C). Esto representa una pérdida del 4.8% en masa. El 

segundo evento, se debe a la desorción de disolvente ocluidas en el material. Debido a su alto 

punto de ebullición (Pe = 152.8 °C), y fuerte interacción en la estructura, es probable que el 

DMF sea el último componente en perderse. Bajo la suposición 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 descomposición, la 

formación del Sc2O3 a partir del NOTT-400, supone una pérdida teórica de 30.6% en masa, lo 

cual concuerda con lo que se observa experimentalmente. 
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A partir de la ecuación [2-1] y los datos de la isoterma de adsorción de N2 a 77 K 

( ), se obtuvo un área equivalente BET de 1,356 m2 g-1
. Este dato se corresponde con 

el valor de 1,350 m2 g-1 reportado en la literatura.82 Si bien, las condiciones termodinámicas en 

las que se fundamenta el método BET hacen que su aplicación se limite a sistemas específicos, 

se ha demostrado que su uso en PCP provee una media útil para su comparación entre 

diferentes materiales microporosos.145–147 Dentro de los PCP construidos a partir de Sc(III), este 

valor de área es comparable al {Sc3O[(C6H3)‒(C6H4‒CO2)3](H2O)3(OH)} (1,511 m2 g-1) y al 

MIL-100(Sc) (1,400 m2 g-1). Aunque el NOTT-400 presenta un área BET superior a algunos 

tereftalatos de escandio(III), el [Sc3O[C6H4(CO2)2](H2O)3(OH)] exhibe un área de poco más del 

doble (2,800 m2 g-1).148 

 

Para determinar la estabilidad del NOTT-400, con respecto a la adsorción de agua, se 

realizaron ciclos isotérmicos de adsorción-desorción de agua a 303 K ( ). Este 

experimento es el más adecuado para la evaluación de la regeneración 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 duración 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 adsorción. Asimismo, se 

observa la evacuación 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 deshidratación. Esto indica una 

adecuada regeneración del material. 
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También se determinaron las isotermas de adsorción de agua en el NOT-400 a 293 y a 

303 K (Figura 3-6). Estas describen la relación existente, en el equilibrio, entre la cantidad del 

adsorbato y su presión a temperatura constante. En este caso, la captura de agua se representa 

como función de la presión relativa* debido a que este parámetro facilita la comparación entre 

isotermas que se obtienen al variar, ligeramente, la temperatura.69 Además, las isotermas de 

adsorción de agua son especialmente útiles para la caracterización de las propiedades 

hidrofílicas/hidrofóbicas de los PCP debido a la alta polaridad del adsortivo (μ= 1.85 D).144  

El perfil de ambas isotermas de adsorción (Figura 3-6), característico de isotermas tipo 

V,73 describe un material ligeramente hidrofílico con bajas capturas a bajas HR pero con un 

repentino incremento al aumentar la HR. Esto se expresa adecuadamente con su índice 

cuantitativo de hidrofilicidad, α, 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 comparación con las interacciones adsorbato‒adsorbato). Este tipo de perfiles se observan 

para la adsorción de agua en adsorbentes tanto mesoporosos como microporosos.25 También se 

observa la presencia de un ciclo cerrado de histéresis en el proceso de desorción (lo cual se 

observa al llegar a 20% HR). 

                                                           
*En el caso del agua, el cociente P/P0 corresponde a la definición de humedad relativa, por lo que se manejarán de 

manera intercambiable los términos. Sin embargo, existen diversos índices de humedad (formas de expresar la 

cantidad de vapor de agua que contiene el aire). Algunos de ellos son la humedad absoluta, la humedad específica 

y la razón de mezcla.209 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 adsorción. 
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La presencia de histéresis se suele atribuir a la condensación capilar. Sin embargo, de 

acuerdo con la ecuación [1-4], el dc del agua se encuentra en un intervalo de 21.6 a 22.2 Å (a 

293 y 303 K, respectivamente). Por lo anterior, la condensación capilar no puede ser la causa 

del ciclo de histéresis. Asimismo, como la abertura del poro en el NOTT-400 (∼ 8.1 Å) es 

mayor que el diametro cinético del agua (2.7 Å), la histéresis tampoco se puede interpretar 

con base en argumentos de trampa cinética.149,150 En este caso, y dado que se tiene tamaño de 

poro menor a 20 Å, la presencia de histéresis se puede atribuir a una deformación de la red 

debido a las interacciones adsorbato‒adsorbente. En este ámbito, se postula que la interacción 

involucrada en este efecto se da entre las moléculas de agua y el grupo funcional hidroxo (μ2‒

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

Para profundizar en este punto, se determinó el número de moléculas de agua que 

interaccionan con los grupos μ2‒OH por cada celda unidad. En el NOTT-400 existen ocho 

grupos hidroxo (μ2‒OH) por celda unidad. En el intervalo de bajas capturas (de 0 hasta 

32% HR, aproximadamente), estas moléculas interactúan con los grupos hidroxo en lo que 

representa un primer dominio de adsorción. Es de resaltar que, a presiones relativas bajas, los 

primeros sitios en ocuparse son aquellos donde se da la mayor interacción adsorbato‒

adsorbente. Sin embargo, esto no implica que no se produzca adsorción en otros sitios. Más 

bien, los tiempos de retención de las moléculas de adsorbato son mayores sobre los sitios con 

mayores potenciales de adsorción.151 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 interacción 

intermolecular entre las moléculas de agua que permite, muy probablemente, la formación de 

aglomerados de H2O en los poros del material ( ). 

(A) (B) 
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La entalpía de adsorción es un parámetro clave para entender el fenomeno de adsorción 

debido a que su magnitud establece la afinidad de la superficie del poro hacia el agua. La 

entalpía isóstera de adsorción del NOTT-400, que se da a recubrimiento cero, fue de ΔHads= 

- 46.82 kJ/mol (un valor típico para los PCP).70 A manera de comparación, la ΔHvap del agua 

es de 44.20 kJ/mol a 293 K y de 43.77 kJ/mol a 303 K, ambos a una presión de 101.325 kPa.144 

Es frecuente que, en procesos de fisisorción, ΔHads es comparable a ΔHvap del adsortivo 

utilizado.*  

Se realizaron experimentos isotérmicos, de tipo dinámico, de adsorción de CO2. En el 

experimento de captura cinética a 30 °C ( ), la captura máxima de CO2 en la muestra 

completamente activada fue de 4.4% en masa. Este cantidad se alcanzó rapidamente después 

de siete minutos y se mantuvo constante durante la duración del experimento. Adicionalmente, 

se obtuvo una captura de 18.2% en masa de CO2, en condiciones isotérmicas, mediante un 

experimento manométrico. Aunque esta captura es significativamente mayor que bajo 

condiciones dinámicas, el objetivo principal del trabajo es exhibir, en un escenario más realista, 

el desempeño del NOTT-400 cuando este es expuesto a un flujo constante de CO2 (60 sccm) 

en condiciones impuestas de humedad. 

                                                           
*Cabe recordar que, en el fenómeno de fisisorción, las interacciones adsorbato‒adsorbente se deben principalmente 

a las fuerzas de van der Waals (las mismas que producen la licuefacción del adsortivo). 
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Después, se realizaron los experimentos isotérmicos cinéticos a 303 K y diferentes 

humedades relativas (10, 20, 35 y 60% HR). La elección del %HR se realizó con base en la 

isoterma de adsorción ( ): 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 sutaración (60% HR).  El incremento gradual, debido a la 

adsorción de agua, alcanza el equilibrio en ~ 15 min. En comparación, bajo condiciones 

anhidras, la captura de CO2 se alcanza a la mitad de tiempo ( ).  

Debido a que el coeficiente de difusión del agua es menor que para el CO2, la adsorción 

del agua tomará mayor tiempo para alcanzar el equilibrio en medios microporosos.152 Después 

de una captura del 0.7% en masa de agua (en la isoterma de adsorción se obtiene 0.67%), se 

obtuvo una captura máxima de CO2 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 N2 a CO2), como se ha observado anteriormente.94 En este caso, la capacidad de 

captura de CO2 se aumentó en aproximadamente un factor de dos al utilizar 10% HR (

), con respecto a las condiciones anhidras (de 4.2% a 7.8% en masa). 
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Posteriormente, a 303 K y 20% HR ( ), 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 adsorción, en la que se obtiene 1.47%. Después del cambio de gas a CO2, 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 geometría del poro, de las moléculas de agua. Esto es porque debido al confinamiento 

geométrico, las moléculas exhiben cambios fisicoquimicos en comparación con sus 

correspondientes contrapartes en estado libre (no confinados).153   

El agua es una molécula que posee un momento dipolar, a lo largo de su eje de simetría, 

de 1.83 D que, en estado líquido, forma una estructura tridimensional de puentes de hidrógeno 

hiperdensa y flexible.154 Sin embargo, al confinarse en poros o cavidades de dimensiones 

nanométricas, la formación de grandes aglomerados de moléculas de agua es menos probable.155 

Esto promueve que la difusión ocurra esencialmente a lo largo de los canales y ralentiza los 

saltos a nuevos sitios de adsorción (incremente la barrera difusiva en el sistema). Además, 

también se puede suponer que, en la co-adsorción con CO2, a bajas capturas de agua, los 

nuevos sitios de adsorción que se originan por la formación del complejo de adsorción, del par 

μ2‒OH⋯OH2, interactúan mejor con el CO2 (permitiendo un adecuado empaquetamiento del 

adsorbato).80 
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Como se mencionó anteriormente, se realizaron experimentos isotérmicos de captura 

adicionales ( ). 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 adsorción (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 N2 a CO2). 

Esto indica que, en las condiciones impuestas de humedad relativa estudiadas, no hay captura 

de CO2 medible en el NOTT-400. 

   

 El incremento en las capacidades de captura de CO2, a 303 K y 40% HR, se ha 

reportado para el PCP mesoporoso MIL-100(Fe).80 Sin embargo, el NOTT-400 es un material 

microporoso (d = 8.1 Å). En este caso, la saturación del medio poroso con moléculas de agua 

es completa en condiciones impuestas de humedad relativa muy altas, por lo tanto, la adsorción 

de moléculas de CO2 es desfoverecida por la oclusión de los poros (lo mismo ocurre en otros 

(B) (A) 
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PCP).94 Con respecto a medios microporosos, se ha investigado  este comportamiento en otro 

material, el MIL-53(Cr).156 En este caso, las moléculas de agua (a bajas capturas), interaccionan 

fuertemente con la estructura, por la formación de puentes de hidrógeno con el grupo funcional 

μ2‒OH. Por otro lado, las interacciones intermoleculares (entre moléculas de agua), serán 

dominantes solo a capturas más altas. Por lo tanto, bajo este esquema de adsorción, 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 CO2. Esta interacción resulta en un adecuado acomodo de las moléculas de adsorbato y en 

el aumento de la captura de CO2 del material. 

El NOTT-400 es un material con bajas capacidades de captura de CO2, en comparación 

con otros medios porosos en condiciones operacionales similares ( ). Sin embargo, 

como se observa, tras el confinamiento de agua (H2O@NOTT-400), la capacidad de captura 

puede considerarse moderada en relación de otros materiales (incluso con algunos PCP con 

mayor área superficial). Esto pone de manifiesto las posibles aplicaciones del confinamiento de 

agua en PCP y la necesidad de continuar explorando este tópico en diferentes materiales. 

 

∼

@   

                                                           
*Los datos que se grafican son para: (PCP)11 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)210 MCM-41, SBA-15, HMS; (carbones)210,211 AC, 

Meso-Carbon, MWCNT, AHTC-240; (zeolitas)212 4A, 5A, 13X, H-ZSM-5 y (MOPs)213 PAF-1, MOP-(B-F).     
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3.2. InOF-1 como modelo de estudio en el fenómeno de co-

adsorción 

En esta sección se hablará del InOF-1, para su síntesis se llevó a cabo la reacción 

solvotermal entre el ligando H4BPTC y el compuesto de In3+, con configuración [Kr]4d10. El 

H4BPTC es un compuesto que está formado por dos grupos, esencialmente planos, de ácido 

3,5-bencendicarboxílico que forman un ángulo diedro de 40.66°.157 Este ligando tetratópico 

simétrico permite explotar interacciones de tipo π‒π y de puente de hidrógeno. Además, provee 

una conformación rígida al enrejado debido a la fuerte habilidad de coordinación de los grupos 

carboxilato con los cationes de indio que, en el estado de oxidación +3, suelen adoptar 

geometrías octaédricas. Esto provee una estructura robusta con excelente estabilidad 

térmica.158,159  

De la reacción solvotermal, se obtuvo un sólido blanco. El patrón de difracción de 

rayos-X en polvos de la muestra, después de ser activada ( ), concuerda con el 

reportado para InOF-1,88 el cual se obtuvo del correspondiente CIF*. El máximo de difracción, 

en 8.03° en 2θ, corresponde al plano (110), donde reside la mayor densidad electrónica (por la 

presencia del In3+). La estructura cristalina tetragonal, con parámetros de red a = b = 15.46 Å 

y c = 12.34 Å, está constituida por la unidad binuclear [In2(μ2‒OH)] y el ligando BPTC4-. El 

volumen de poro (cristalográfico) es de 1,504 Å3 por celda unidad (0.39 cm3 g-1), que concuerda 

con el que se obtiene a partir de la isoterma de N2 a 77 K (0.37 cm3 g-1).  

  

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

concernientes al análisis de estructuras cristalinas. 
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El InOF-1 que se sintetizó presente una morfología variada, donde se pueden observar 

aglomerados, compuestos en su mayoría de partículas en forma de agujas ( ). Este 

PCP ha mostrado excelente estabilidad térmica e hidrolítica (se ha reportado en la literatura 

que es estable en un intervalo de 3 ≤ pH ≤ 11).93 El enrejado forma canales prácticamente 

cilíndricos, con un diámetro de 7.5 Å, cuya superficie interna se encuentra constituida 

principalmente por anillos aromáticos (del ligando BPTC4-). Por lo tanto, se podría adsorber 

vapores de compuestos aromáticos debido a interacciones de tipo π–π. Por otro lado, para 

vapores de moléculas donadoras o aceptoras de puentes de hidrógeno se favorece la interacción 

con el grupo funcional hidroxo (μ2‒OH).  

 

Para entender mejor la interacción 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 

la capacidad de captura de CO2.89,91,92 Por el momento, el confinamiento de estas moléculas ha 

permitido aumentar la capacidad de captura de CO2 con respecto al material anhidro (

). Se ha demostrado que, el tipo y fuerza de la interacción adsorbato‒adsorbente, así como 

la distorsión que induce en la formación del cuello de botella (reduciendo la sección transversal 

libre del canal),92 tienen un impacto crucial en la captura de CO2 resultante. 

Material σadsortivo 

(Å) 

Adsortivo confinado 

(mmol g-1) 

Captura CO2 

(mmol g-1) 

Referencia 

InOF-1 – – 1.2 94 

H2O@InOF-1 2.955 0.6 2.5 94 

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 ecuación [1-4] y utilizando el diámetro crítico de los adsortivos que se 

han utilizado ( ), se observa que el mecanismo de adsorción no será por condensación 

capilar. En cambio, dentro del espacio de adsorción, el mecanismo será la adsorción por llenado 

de poros. En este proceso continuo, el potencial químico del adsorbente es función de la 

cantidad adsorbida y toma lugar a una cierta presión relativa que está determinada por la 

energía libre del adsorbato en el poro. Además del fuerte potencial de adsorción, en los 

supermicroporos (0.7 nm < d < 2 nm), se espera que el llenado de poro se vea influido por 

mecanismos cooperativos.160  

 Tc (K) σ (Å) dc, Å (293 K) dc, Å (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 adsorción-desorción de agua, ( ) se obtiene una 

capacidad de captura máxima de 29.4% en masa que se mantiene estable a lo largo del 

experimento. La regeneración del material fue parcial y se logró sin la necesidad de aplicar 

algún 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 concentración, se debe a la fuerte interacción adsorbato‒adsorbente.94 Este tiene 

su origen en la formación de un puente de hidrógeno entre el grupo funcional hidroxo del InOF-

1 y las moléculas de agua.  
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Bajo esta premisa, se ha investigado la formación de puentes de hidrógeno con otras 

moléculas de adsortivo.89,92,128 Por ejemplo, la interacción entre una molécula de EtOH y el 

grupo μ2‒OH reduce la sección transversal libre del canal, con el grupo ‒CH2CH3 apuntando 

al centro del canal. Cada subsecuente molécula de EtOH que se adsorbe ( ) no solo 

disminuye la sección transversal libre del canal, sino que, debido a la simetría de la red, 

modifica la forma del canal significativamente. Bajo la suposición de una distribución uniforme 

y homogénea durante el proceso de adsorción, 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 Å de la longitud 

del canal habrá 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 denominó cuello de botella, no deforma el canal lo suficiente para inhibir el 

flujo de las moléculas de CO2 pero si para modificar el proceso de transferencia de masa de las 

moléculas a través de este.92 

 

μ
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Ahora bien, se podría esperar que, al utilizar una molécula de menor tamaño, como el 

metanol (σ = 3.8 Å), la capacidad de captura de CO2 aumentara aún más (por la menor 

constricción geométrica). Sin embargo, sucede lo contrario. La máxima captura de CO2 a 

303 K fue de 6.9% en masa al confinar MeOH en el InOF-1.128 Esto hace evidente que el 

tamaño del adsortivo no es el único parámetro a considerar.  Por lo tanto, para comprender 

mejor el impacto, en el fenómeno de co-adsorción de CO2, que tiene la relación entre el tamaño 

del adsortivo y la interacción adsorbato‒adsorbente se estudió la adsorción de 1-propanol en 

este material. Para ello, se realizaron las isotermas de adsorción de 1-propanol (n-PrOH) en 

InOF-1 a 293 y 303 K de 0 a 85% P/P0 ( ).  

  

La afinidad del InOF-1 con respecto al n-PrOH se corraboró al determinar ΔHads, que 

se obtuvo por el método isostérico de adsorción. Su valor sirve como un índice cuantitativo 

para evaluar la afinidad del proceso de adsorción debido a que ΔHads depende del potencial de 

interacción en el par adsorbato‒adsorbente y del grado de recubrimiento. A partir de las 

isotermas de adsorción, en el intervalo de bajas capturas, y la ecuación de Clausius-Clapeyron 

se obtiene que ΔHads = - 49.47 kJ mol-1 ( ). A manera de comparación (para 

establecer el orden de magnitud), se tiene que ΔHads > ΔHvap (a 298 K, -47.45 kJ mol-1). Por 

otro lado, la variación lineal con pendiente positiva de ΔHads con la cantidad adsorbida, se 

debe al incremento en el recubrimiento. Usualmente, primero se ocupan los sitios  de adsorción 

fuertemente enlazantes y, posteriormente, conforme incrementa la captura, se comienzan a 

ocupar los sitios enlazantes más débiles.26  

(B) (A) 
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Para profundizar en el fenómeno de adsorción de n-PrOH se utilizó el enfoque dado 

por la teoría del potencial de Polanyi.160 La teoría del potencial consiste, fundamentalmente, 

en establecer una relación entre el volumen del espacio de adsorción, Vi, y la energía potencial 

del campo de adsorción, ε:  

 𝜀 = 𝑓(𝑉𝑖) [3-1] 

En la ecuación [3-1] Vi está definido por el plano de líneas equipotenciales que sigue el 

contorno de la energía potencial superficial, Es, sobre la superficie del adsorbente ( ). 

Está función es independiente de la temperatura. Por otro lado, ε, está determinado por la 

naturaleza fisicoquímica del adsortivo y del adsorbente, así como de la estructura porosa de 

este último. Es decir, comprende la suma de los potenciales de interacción adsorbato‒adsorbato 

y adsorbato‒adsorbente (aunque el adsorbente juega un papel secundario en la interacción 

adsorbato‒adsorbato).160 

 

(A) (B) 
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Para un mol de un gas ideal, la teoría del potencial establece que la relación entre el 

potencial de adsorción y la presión relativa en un sistema termodinámico abierto es: 

 
𝜀 = ∫ 𝑉𝑑𝑃 = 𝑅𝑇 ln

𝑃0
𝑃

𝑃0

𝑃

 
[3-2] 

donde V es el volumen y R es la constante universal de los gases. ε representa el trabajo 

molar diferencial de adsorción que se realiza cuando el adsorbente en el estado adsorbido 

cambia al estado no-adsorbido. Esta relación, que surge al considerar que la fase adsorbida 

tiene un comportamiento termodinámico idéntico al de una fase condensada, representa el 

cambio de la energía de Gibbs de adsorción (ε = -ΔGads).  

En la teoría del potencial de Polanyi, una gráfica de la captura de adsorbato, de un 

sistema gas-sólido particular, en función de ε es independiente de la temperatura y, por lo 

tanto, característica del sistema. Esta representación se conoce como curva característica de 

adsorción.26,161 La curva puede construirse a partir de la ecuación [3-2] y de los datos de la 

isoterma de adsorción, donde se tiene la captura para cada valor de la presión relativa. 

La captura de n-PrOH en función de ε en el InOF-1 ( ), exhibe dos regiones 

claramente diferenciadas. Primero, a grandes capturas de n-PrOH, la relación con respecto a 

ε 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 región, a capturas 

bajas, muestra una desviación 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. 
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Una revisión más exhaustiva de las interacciones de las moléculas de n-PrOH con los 

grupos μ2‒OH del InOF-1 se efectuó al analizar la isobara de adsorción. Este se debe a que los 

experimentos isobáricos proveen un enfoque alternativo en el estudio del fenómeno de adsorción 

debido a que toman en cuenta el efecto de la variación de temperatura (en el intervalo de 

interés) sobre la adsorción del adsorbato.162–164  

La isobara de adsorción de n-PrOH ( ) muestra un incremento en la captura 

de n-PrOH conforme aumenta la temperatura. Por lo general, al aumentar la temperatura la 

adsorción disminuye (como se ha observado para zeolitas y carbones activados).165 Este 

interesante y atípico comportamiento164 para el InOF-1 se puede atribuir a la necesidad de 

superar una cierta barrera del potencial de adsorción. Por lo cual, la adsorción de n-PrOH, a 

bajas capturas, el adsorbato tiene pocas posibilidades de migrar entre posiciones contiguas 

debido a la fuerte interacción adsorbato‒adsorbente.  

 

El origen de esta adsorción localizada depende de la energía térmica suministrada a las 

moléculas de n-PrOH* y a la disminución de los grados de libertad de movimiento traslacional 

y rotacional debido a la interacción de las moléculas de n-PrOH con los sitios de adsorción 

preferenciales (μ2‒OH). Finalmente, se observa ( ) un incremento continuo en la 

captura de n-PrOH conforme disminuye la temperatura. Esto indica que la adsorción de n-

PrOH es un proceso exotérmico (lo cual concuerda con lo esperado por el fenómeno de 

fisisorción). 

                                                           
*Particularmente en términos de la accesibilidad a los niveles de energía traslacional. 
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El coeficiente de difusión de n-PrOH en InOF-1 se estimó a partir de las curvas cinéticas 

de adsorción ( ). Para esto se consideró: (i) que el coeficiente de difusión es constante 

e independiente de la posición, (ii) flujo isotérmico constante, (iii) que la concentración de n-

PrOH se mantiene constante y (iv) se considera únicamente tiempos cortos. Bajo estas 

condiciones, la solución de la ecuación de difusión es:151 

 
𝑀𝑡
𝑀∞

≅
6

𝑟𝑝
√
𝒟𝑡

𝜋
−
3𝐷𝑡

𝑟𝑝
2  

 

[3-3] 

donde Mt/M∞ es la razón de la cantidad adsorbida al tiempo t con respecto a la cantidad 

adsorbida cuando se alcanza el equilibrio, rp es el radio de la partícula y 𝒟 es el coeficiente de 

difusión del n-PrOH.* En la difusión de n-PrOH en el InFO-1, se puede considerar que las 

moléculas de adsorbato se encuentran en un mínimo de potencial de adsorción. Después de 

vibrar por un cierto tiempo, la molécula adquiere la energía suficiente para permitir que la 

molécula salte a otro sitito de adsorción; comenzando nuevamente el proceso. Sin embargo, 

tras cierto número de saltos, la molécula puede superar el potencial de adsorción y pasar del 

estado adsorbido al no adsorbido. En este fenómeno probabilístico, que depende de la existencia 

de un gradiente de concentración superficial, los saltos son térmicamente activados (siguiendo, 

por lo general, una dependencia tipo Arrhenius). Lo anterior, tiene sus bases teóricas en el 

colectivo canónico del formalismo de la mecánica estadística, para la determinación de la 

distribución de las posiciones y velocidades de las moléculas.166 

  

                                                           
*Revisar el apéndice C para consultar la derivación completa de la ecuación de difusión. 

(A) (B) 
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Debido a que el coeficiente de difusión aumenta conforme lo hace P/P0 ( ), 

es posible referirse a este proceso como un fenómeno de difusión configuracional. En este 

proceso difusivo, el origen del flujo de n-PrOH se debe al gradiente de concentración de las 

moléculas de adsortivo (debido a las condiciones de frontera experimentales). Para el InOF-1 

(con canales de 7.5 Å), 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 dinámica en el intervalo de 0.02 a 0.05 P/P0 ( ), donde los coeficientes de 

difusión son de 3.62·10-15 cm2 s-1 y 9.79·10-15 cm2 s-1, respectivamente. Estos valores son mucho 

más pequeños en comparación con los reportados en otros PCP ( ), lo cual se puede 

atribuir a la fuerte interacción adsorbato‒adsorbente. Como el régimen difusional es 

configuracional, se puede describir la dinámica del transporte de n-PrOH como una serie de 

saltos moleculares activados entre los sitios preferenciales de adsorción (los grupos funcionales 

μ2‒OH) y el movimiento traslacional a lo largo de los canales del InOF-1.   

PCP  Adsortivo (tamaño, nm) T (K) 𝓓 (cm2 s-1) Ref. 

HKUST-1 Película delgada piridina (0.49)a 300 1.5·10-15 167 

 Polvos CO2 (0.33)b 298 2.5·10-5 168 

  butano (0.43)b  7.3·10-6 169 

  1-buteno (0.45)b  6.7·10-7  

ZIF-8 Polvos H2O (0.29)a 308 (1-2)·10-7 170 

  etanol (0.43)a  (0.03-5)·10-7  

 Película delgada 1-propanol (0.47)a 300 3.3·10-9 171 

  2-propanona (0.47)a  1.1·10-9  

  etoxietano (0.52)a  8.8·10-8  

ZIF-90 Polvos metanol (0.38)a 298 1.1·10-6 172 

  etanol (0.43)a  1.9·10-7  

IRMOF-1 Polvos metano (0.38)b 298 2·10-3 173 

  hexano (0.43)b  3.5·10-5  

  benceno (0.59)b  2.4·10-5  

MIL-101 Polvos etanoato de etilo (0.51)a 298 1.9·10-10 174 

Mn(HCO2)2 Polvos metanol (0.38)a 298 1.5·10-8 175 

MIL-53(Cr) Polvos H2O (0.29)a 300 <5·10-6 176 

UiO-66 Polvos butano (0.43)b 213 8.8·10-10 177 
a datos de ref. (178). bdatos de ref. (179). 
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La descripción de la difusión de n-PrOH como el de un proceso activado concuerda con 

los resultados de la isobara de adsorción. En este transporte de materia, a lo largo de los 

canales del InOF-1, existen tres interacciones que determinan el flujo difusivo final: (i) 

interacciones hidrofóbicas (entre los grupos μ2‒OH y la cadena alifática del n-PrOH), (ii) 

interacciones entre el campo eléctrico del adsorbente y el momento dipolo del n-PrOH (μ = 

1.57 D; valor promedio entre los confórmeros trans y gauche) y (iii) interacciones adsortivo‒

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

Por lo anterior, se pueden esperar dos efectos que impulsan la difusión: (i) la adsorción 

de moléculas n-PrOH en los grupos preferenciales μ2‒OH y (ii) la formación de agregados 

debido a las interacciones adsortivo‒adsortivo. Debido a que la temperatura de adsorción es 

más baja que la temperatura crítica del n-PrOH (Tc = 536.8 K), esto deja la posibilidad de la 

formación de dímeros entre moléculas de adsortivo. Esto se confirmó al analizar las 

configuraciones, de la simulación Monte Carlo, que se generaron a diferentes capturas de n-

PrOH ( ). Cabe remarcar que las cajas de simulación constan de 8 celdas unidad 

(2×2×2) de InOF-1, en donde 2% en masa de n-PrOH corresponden a 6 moléculas por caja de 

simulación.  

En estas configuraciones se demuestra que, al ir aumentando la captura de n-PrOH, 

primero se forman dímeros y, posteriormente, agregados entre las moléculas de adsortivo. Estos 

agregados se observan hasta alcanzar la capacidad de saturación experimental del material (las 

47 moléculas de n-PrOH por caja de simulación). La interacción entre moléculas de n-PrOH 

también se demostró por el par O𝑛−PrOH −O𝑛−PrOH ,180 que se observó en la función de 

distribución radial. *  La agregación de moléculas de adsortivo puede inducir una menor 

movilidad en comparación con las moléculas libres. Sin embargo, las pequeñas dimensiones de 

los canales del InOF-1 imponen una restricción estérica al tamaño que pueden alcanzar estos 

aglomerados, lo cual promueve que el camino libre medio de las moléculas de n-PrOH sea 

mayor en comparación con el esperado al formar estos aglomerados (debido a que el n-PrOH 

no interacciona con más moléculas de adsortivo). 

 

                                                           
*La función de distribución radial, g(r), está 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.214  
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Cabe resaltar que se puede esperar una resistencia adicional en la transferencia de masa 

de las moléculas de n-PrOH, debido al tamaño promedio de cristalita del InOF-1. Sin embargo, 

también se contempla un mínimo de resistencia intercristalina debido a que rp también fue 

pequeño. Esto se debe a que, previo a la adsorción, las moléculas de adsortivo colisionan 

frecuentemente entre sí y se encuentran intercambiando energía cinética constantemente. En 

(A) (B) 

(C) (D) 



P á g i n a  | 70 

 

 
 

la presencia de las paredes de los poros del adsorbente, las moléculas pueden: (i) colisionar 

elásticamente o (ii) ser adsorbidas. En el caso de la adsorción, las moléculas transfieren 

momento a las paredes. Si la energía de interacción adsorbente‒adsorbato (correlacionada con 

la entalpía de adsorción) es pequeña, el adsorbato puede migrar sobre la superficie.166  

 Las moléculas adsorbidas por las paredes de los poros se mantienen en el estado 

adsorbido por un tiempo de retención, tr > 0, que está determinado por el periodo de oscilación 

de las moléculas adsorbidas y ΔHads. La dependencia con ΔHads, que suele modificar la cinética 

de adsorción porque la energía liberada es parcialmente adsorbida por el adsorbente,* se debe 

a la interacción del par adsorbato‒adsorbente (a mayor ΔHads, más grande es tr). Por otro 

lado, el periodo de oscilación se relaciona con la disminución de entropía entre los cambios de 

estado adsortivo‒adsorbato (usualmente entre 10-12 a 10-14 s).62 Por lo tanto, se tienen distintos 

tr en dependencia con la interacción adsorbato‒adsorbente presente ( ).166 En el 

sistema n-PrOH@InOF-1, los tr se encuentran en un intervalo de 7.4·10-5 a 3.6·10-4 s 

(mediante interpolación lineal, usando los datos de la  y los valores experimentales 

de ΔHads). 

 
tr

                                                           
* En realidad, está visión es sobre simplificada. Esto se debe a que la adsorción involucra la ocurrencia de varios 

fenómenos simultáneos:215 (i) difusión del adsortivo a través de la interfase gas‒PCP, (ii) generación de calor debido 

al proceso de adsorción, (iii) transferencia de calor dentro del PCP por fonones y moléculas de adsortivo, (iv) 

difusión dentro de los poros del PCP, (v) colisiones de las moléculas de adsortivo con el PCP resultando en la 

dispersión de fonones, (vi) transferencia de calor en la interface gas‒PCP y (vii) transferencia de calor en la región 

del adsortivo. Sin embargo, comúnmente se asume que la transferencia de calor es suficientemente rápida, en 

comparación con la razón de adsorción, así que los gradientes de temperatura a través y entre las partículas, así 

como en el adsortivo, son despreciables.26  
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Con respecto a la captura de CO2, la muestra de InOF-1, completamente activada, 

captura un total de CO2 de 9.5 mmol g-1 (41.8% en masa) a 196 K ( ). Esta isoterma 

de adsorción experimental concuerda con la que se obtuvo por simulación GCMC, lo cual 

valida el modelo microscópico y los parámetros de campo de fuerza que se utilizaron para 

describir el InOF-1. Posteriormente, se analizaron las propiedades de adsorción de CO2, en 

condiciones estáticas a 303 K, de una muestra de InOF-1 en la que se confinó 2% en masa de 

n-PrOH, la cual se referirá como n-PrOH@InOF-1. En esta muestra, los experimentos 

demuestran que no hay aumento en la captura de CO2, lo cual se confirmó con las simulaciones 

GCMC a 303 K de las isotermas de adsorción ( ). 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. 

   

@

A diferencia de otros adsortivos polares, el confinamiento de n-PrOH no aumenta la 

capacidad de captura de CO2 del InOF-1. Esto puede estar relacionado a las características 

fisicoquímicas del n-PrOH: el momento dipolar del n-PrOH (μ= 1.57 D) es más bajo que el de 

los otros adsortivos estudiados (𝜇𝐻2𝑂 =1.85, μMeOH = 1.70 y μEtOH = 1.69 D). Por lo tanto, se 

puede esperar que la energía de interacción entre las moléculas de n-PrOH y los grupos μ2‒OH 

sea menor y, por lo tanto, la formación del puente de hidrógeno sea menos eficiente. Dado este 

escenario, la longitud de interacción será mayor provocando una mayor reducción de la sección 

transversal libre del canal. 

En el mismo contexto, el volumen de polarizabilidad del n-PrOH (α′= 6.74 Å3) es 

mayor que el de los otros adsortivos empleados (𝛼𝐻2𝑂
′ = 1.45, α′MeOH= 3.29 y α′EtOH= 5.41 Å3). 

Aunque α′ se correlaciona en magnitud con el volumen del adsortivo, este parámetro también 

indica el incremento de las interacciones atractivas de dispersión del n-PrOH (debido a las 

(A) (B) 
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fluctuaciones de la distribución de carga electrónica de su cadena alifática) con la superficie 

interna de los canales del InOF-1. En consecuencia, el arreglo molecular del complejo de 

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

Además de lo anterior, se observó un cambio en la cinética de adsorción del CO2 el 

cual, experimentalmente, se corroboró al determinar el coeficiente de difusión para las muestras 

de InOF-1 (5.68·10-12 cm2 s-1) y n-PrOH@InOF-1 (5.33·10-12 cm2 s-1), lo cual modifica el 

tiempo en que se alcanza el equilibrio. La reducción del flujo difusivo de CO2 a través de la 

estructura porosa del material dio pie al análisis del efecto cuello de botella, creado por las 

moléculas de n-PrOH. Por lo tanto, a partir de la gráfica de la superficie de van der Waals del 

n-PrOH@InOF-1( ), se observa que la sección transversal libre del canal disminuye 

por la disposición geométrica de las moléculas de n-PrOH en los poros. Con lo cual, se reduce 

la porosidad accesible, creando zonas de exclusión para la adsorción de CO2. Este escenario es 

consistente con una diminución de la captura de CO2 en el material. 

 

@ @

Aunque el confinamiento de n-PrOH no aumenta las capacidades de captura de CO2 

del InOF-1, este permite estudiar el proceso de confinamiento en PCP microporosos. Como se 

ha expuesto anteriormente, el confinamiento de pequeñas cantidades de adsortivos polares 

puede aumentar considerablemente la captura de CO2 (la fracción molar del CO2 en n-PrOH, 

a 298.15 K y 1.013 bar, es de 0.00680).181  Actualmente, se ha demostrado que el confinamiento 

de moléculas en medios porosos aumenta la solubilidad del gas. Este fenómeno se conoce como 

(A) (B) 
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sobresolubilidad.* Por lo tanto, se investigó la viabilidad del confinamiento de CO2 en el InOF-

1 para sobresolubilizar el n-PrOH.  

Para tal fin, se realizó una isoterma de adsorción de n-PrOH a 303 K, pero utilizando 

CO2 como gas acarreador y se comparó con la anterior ( ). A bajas capturas, en el 

intervalo de 0-10% P/P0, el comportamiento de ambas isotermas ( ) es diferente. A 

0% P/P0 (del adsortivo), el material es saturado con el correspondiente gas acarreador. Cuando 

se utiliza N2 a 303 K, la captura total es cero (lo cual es común para los PCP). La adsorción 

de N2 en el intervalo supercrítico (T[N2] ≫ Tc[N2] + 10; por lo que en las condiciones de 

operación se tiene que 303 K ≫ 136.25 K)161 es despreciable porque las fuerzas de interacción 

adsorbato‒adsorbente no son suficientes para superar la energía cinética de las moléculas de 

N2. Particularmente para el InOF-1, se ha demostrado que la captura de N2 a 303 K y presión 

atmosférica es virtualmente cero.  

 

Por otro lado, cuando se utilizó CO2 como gas acarreador ( ), la captura total 

a esta temperatura fue de 7.1% en masa (en concordancia con los experimentos cinéticos de 

captura de CO2). En este caso, la adsorción ocurre en un intervalo cercano al crítico (T[CO2] 

< Tc[CO2] + 10; por lo que en las condiciones de operación se tiene que 303 K < 314.25 K).161 

Bajo estas condiciones, la difusión del CO2 a través de los canales del InOF-1 es mayor que a 

bajas temperaturas (por la energía cinética de las moléculas). La molécula de CO2 es lineal con 

                                                           
*Se refiere a un gran incremento de la solubilidad de gases (o vapores) en líquidos confinados en sólidos nanoporosos 

con respecto al valor predicho por la ley de Henry.216  
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un alto momento cuadrupolar (Θ = -14.3·10-40 C m2) y bajo volumen de polarizabilidad (α′= 

2.91 Å3). Por lo tanto, el momento cuadrupolar del CO2 interacciona con el gradiente del 

campo eléctrico local de la superficie de los canales del InOF-1 (sin tomar en cuenta la 

interacción cuadrupolo-cuadrupolo entre moléculas de CO2). Se puede trabajar bajo la 

suposición de que la reorientación de las moléculas de CO2 dentro del InOF-1 favorece la 

interacción dipolo-cuadrupolo (O=C=O(δ-)∙∙∙H(δ+)) permitiendo un aumento en la densidad 

de empaquetamiento durante la adsorción (con 7.1% en masa a 303 K). Esto implicaría que 

el InOF-1 a 0% P/P0 está lleno con moléculas de CO2 y, mientras se aumenta la presión parcial 

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

El escenario descrito con anterioridad (InOF-1 saturado con CO2), puede ayudar a 

determinar si el confinamiento de CO2 es capaz de sobresolubilizar las moléculas de n-PrOH. 

Dentro del intervalo de 0 a 10% P/P0 ( ), se observa que la razón de adsorción es 

diferente. Esta diferencia de comportamiento se expresó como la pendiente de la curva que 

describe el proceso de adsorción y se correlacionó con la afinidad del n-PrOH con el material 

( ). Con base en esto, se propone que existe una mayor afinidad del InOF-1 para la 

mezcla n-PrOH + N2 que para n-PrOH + CO2. Como la adsorción de N2 a 303 K es 

despreciable, la mezcla n-PrOH + N2 se puede describir como moléculas de n-PrOH que 

interactúan con las paredes de los canales del InOF-1. Este resultado podría sugerir que, 

cuando existe un confinamiento previo de CO2 en el material, el CO2 posiblemente interfiere 

en la difusión y adsorción de las moléculas de n-PrOH. Por otro lado, del intervalo de 10 a 

85% P/P0, ambas isotermas alcanzan la misma cantidad adsorbida de n-PrOH ( ), 

lo que demuestra que no existe un fenómeno de sobresolubilidad. 
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Con base en lo descrito anteriormente, el InOF-1 ha mostrado excelente estabilidad 

térmica e hidrolítica, con adecuadas propiedades de captura de CO2. Aunque, el confinamiento 

de algunos adsortivos polares capaces de formar enlaces por puente de hidrógeno ha permitido 

aumentar la capacidad de captura de CO2, con respecto al material anhidro,89,92,94,128 el n-PrOH 

disminuye la captura. Sin embargo, con el presente trabajo, se ha demostrado que el tamaño 

del adsortivo no es el único parámetro para considerar durante el proceso de co-adsorción. El 

tipo y fuerza de la interacción adsorbato‒adsorbente, así como la distorsión que induce en la 

formación del cuello de botella (reduciendo la sección transversal libre del canal), tienen un 

impacto crucial en la captura de CO2 resultante. 

La difusión de gases, líquidos y sólidos se ha investigado ampliamente por más de un 

siglo.182 Sin embargo, la aplicación de la teoría subyacente en PCP continúa siendo muy 

limitada. Finalmente, en el presente capítulo, también se comprobó que el análisis en conjunto 

de los procesos de adsorción y transporte de masa permiten un mejor entendimiento de los 

principios químicos centrales que conllevan en el aumento de las capacidades de captura de 

CO2 en PCP.  Finalmente, el confinamiento de diferentes adsortivos en PCP provee nuevas y 

excepcionales perspectivas de investigación, en especial para medios porosos que son inestables 

al agua. 

 

3.3. Co-adsorción y degradación estructural en el HKUST-1 

Por último, en este bloque se detalla el estudio sobre la estabilidad estructural y su 

relación con su capacidad de captura de CO2 del HKUST-1 con respecto al agua y etanol. 

Primero, se obtuvo el patrón de difracción de rayos-X de la muestra de HKUST-1 que se 

adquirió. Los máximos de difracción para el HKUST-1 (6.5°, 9.5°, 11.5° y 13.4° en 2θ),109 están 

presentes ( ). Adicionalmente, en el patrón de PXRD se confirma la gran pureza del 

HKUST-1 en el que no se observan reflexiones para Cu, CuO o Cu2O (las impurezas más 

comunes).103 En la muestra de HKUST-1 expuesta a EtOH no se modifican las posiciones 

angulares de los máximos de difracción, sugiriendo que la estructura cristalina es estable, en 

los tiempos de exposición, al EtOH. 

En concordancia con lo reportado,114,183,184 la estructura cristalina del HKUST-1 es 

inestable cuando se expone a agua ( ). Sin embargo, las reflexiones en el patrón de 

PXRD de la muestra de HKUST-1 expuesta al agua no revela la presencia del ligando o de 

fases como Cu(OH)2 (con máximos de difracción en 27.3° y 23.8° en 2θ, respectivamente). Por 

lo cual, la transformación completa del HKUST-1 a H3BTC y Cu(OH)2 no se realiza.114 Esto 
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sugiere una transición de fase, la cual puede resultar de la degradación parcial de su estructura 

( ).185 Con base en las reflexiones de Bragg  (2θ ≊ 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 polímero de coordinación Cu‒BTC (2θ ≊ 9.0°, 10.3°, 10.4° y 

13.7°) y (ii) una estructura laminar de [Cu2OH(BTC)(H2O)] (2θ ≊ 9.4°, 11.4°, 13.9° y 14.0°).185 

La degradación parcial del HKUST-1 también se comprueba con la disminución del área 

superficial BET del material tras la exposición al agua (de 1,809 a 940 m2 g-1). Esta disminución 

de casi el 50% del área se corresponde bien al valor reportado para la reconstrucción de la 

estructura del HKUST-1 tras su degradación (cambiando de 1716 a 963 m2 g-1).185 

 

En la micrografía SEM de la muestra de HKUST-1 comercial ( ) se observan 

algunas partículas octaédricas, de tamaños que alcanzan los 20 μm, y aglomerados de diversos 

tamaños. Se puede observar una distribución relativamente homogénea en la morfología del 

material. Posterior a la exposición del PCP a agua líquida, se observa una transición 

morfológica en el que se observan diferentes formas (las principales, aglomerados y algunas 

partículas con forma de aguja). Sin embargo, tras la exposición del material a EtOH se preserva 

la morfología original de las partículas. 
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 Para determinar la estabilidad del HKUST-1, con respecto a la adsorción de agua, se 

realizaron múltiples ciclos de adsorción-desorción a 303 K ( ). Las capacidades de 

adsorción del material una vez expuesto a ocho ciclos de adsorción de agua disminuyen 

continuamente a lo largo del experimento. La irreversibilidad del proceso de adsorción-

desorción está en concordancia con la baja estabilidad hidrolítica del HKUST-1.109,183 Como el 

enlace M–L, en la mayoría de los PCP, es relativamente débil, las moléculas de agua, que 

pueden difundir fácilmente en el medio poroso, pueden romper este enlace. Esto se puede deber 

a los cambios en la estructura electrónica del PCP debido a que, durante la coordinación de 

las moléculas de agua, estos donan densidad electrónica al catión metálico, de la unidad de 

construcción, debilitando la interacción M–L.186 

En el HKUST-1 ( ), la máxima capacidad de captura de agua disminuye 

desde 65.4% hasta 42.9% en masa (en el último ciclo). Adicionalmente, se observó la variación 

de color del material (el cual se siguió in situ por microscopia óptica), el cual pasa de violeta 

obscuro (material anhidro) a turquesa (agua coordinada).109,187,188. En concordancia con el 

ambiente químico alrededor del Cu(II), esto se origina por transiciones d‒d (se permiten las 

excitaciones de los orbitales 𝑑𝑥𝑧  y 𝑑𝑦𝑧  al 𝑑𝑥2−𝑦2 )189 Por lo tanto, la degradación de la 

estructura también se puede correlacionar con la variación de color a través de los ciclos 

continuos de adsorción-desorción de agua.109 

(A) (B) 

(C) 
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Se midieron gravimétricamente las isotermas de adsorción de agua y etanol (

) a 303 K en el HKUST-1 para estudiar las capacidades de adsorción de este material 

microporoso. La isoterma de adsorción de agua es no reversible y la histéresis se extendió 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-1. La captura de agua incrementa continuamente y la 

forma cóncava de la isoterma se puede atribuir a la formación de puentes de hidrógeno que 

forman las moléculas de H2O. La desorción, como se mencionó 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 H2O quimisorbidas 

(coordinadas) a los sitios de Cu(II) instaurados.71  
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Por otro lado, la isoterma de adsorción de etanol tampoco es reversible con una 

histéresis máxima a 0.02 P/P0 y una captura total de 11.9 mmol g-1 a 85% P/P0. La histéresis 

que se observa abajas presiones (<0.12 P/P0) es un indicador de la microporosidad del 

adsorbente. La captura de EtOH aumenta abruptamente a bajas presiones parciales para 

terminar en un comportamiento asintótico. Como se ha demostrado,190 la adsorción de EtOH 

ocurre por la coordinación entre el átomo de oxígeno del grupo hidroxilo del EtOH con los 

sitios insaturados de Cu(II). Se puede esperar la formación de dímeros debido a interacciones 

tipo puentes de hidrógeno entre las moléculas de EtOH coordinadas con las subsecuentes 

moléculas de EtOH. En ambos isotermas, los campos de adsorción de las paredes opuestas de 

los poros del HKUST-1 se solapan, dando lugar a un pozo de energía potencial profundo dando 

lugar a una gran fuerza de interacción entre la superficie y las moléculas de adsortivo. Por lo 

cual, hay que analizar la diferencia entre los comportamientos de adsorción de H2O y EtOH.    

El análisis de las isotermas de adsorción permite determinar parámetros de importancia 

para la caracterización textural* y estructural del adsorbente (p. ej., área superficial, volumen 

de poro y distribución del tamaño de poro). Sin embargo, la cinética del proceso depende de 

los fenómenos de transporte del sistema adsorbato‒adsorbente. Aunque en los PCP se han 

investigado extensamente los equilibrios de adsorción, los análisis respecto a la transferencia 

de materia son exiguos.191 La determinación del coeficiente de difusión, una magnitud dinámica 

fundamental en el transporte de materia, es de especial relevancia debido a la posibilidad de 

estudiar la permeabilidad de membranas,115 simular curvas de ruptura123 o caracterizar las 

propiedades luminiscentes de los materiales.192 Por esto, se estimó el coeficiente de difusión 

para H2O y EtOH en el HKUST-1 a partir de las curvas de captura cinética ( ).  

                                                           
*Por textura se entiende a la geometría establecida por el espacio vacío en las partículas del adsorbente.66 

(B) (A) 
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Como se vio anteriormente, la solución para tiempos cortos de la ecuación de difusión, 

considerando una difusión fickiana en el cual el flujo isotérmico es radial y con una 

concentración superficial constante, es igual a:   

 
𝑀𝑡
𝑀∞

≅
6

𝑟𝑝
√
𝒟𝑡

𝜋
−
3𝒟𝑡

𝑟𝑝
2  

        

[3-4] 

donde Mt/M∞ es la razón de la cantidad adsorbida al tiempo t con respecto a la cantidad 

adsorbida cuando se alcanza el equilibrio, rp es el radio de partícula y 𝒟 es el coeficiente de 

difusión o difusividad del adsorbato en cuestión. El radio de partícula se estimó a partir del 

promedio de las mediciones de partícula de las micrografías SEM ( ), asumiendo un 

conjunto de partículas esféricas uniformes. 
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El radio de partícula promedio del HKUST-1 fue de 4.5 μm. Utilizando este valor de 

rp y la ecuación [3-4], se obtienen difusividades de 1.04·10-11 cm2 s-1 y 8.84·10-11 cm2 s-1, para 

agua y EtOH respectivamente ( ).* Los valores del coeficiente de difusión para ambos 

adsorbatos son una buena aproximación cualitativa de su movilidad dentro de la estructura 

porosa del HKUST-1. Esto indica que la difusión de EtOH en el material es mayor que para 

el agua. A partir de esta información, se puede suponer que la difusión en el PCP, el cual hay 

que recordar que se estimó de experimentos de adsorción gravimétrica de vapores, se debe al 

efecto del gradiente de concentración (formalmente, la fuerza impulsora debe ser el gradiente 

de potencial químico, que en última instancia se relaciona con la concentración a través de la 

presión parcial del adsortivo).182 

 

Adsorbato 𝒟 (10-11, cm2 s-1) R2 (%) Ea (kJ mol-1) 

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 presión parcial del adsortivo (concentración). Si se aumenta la presión parcial en 

el sistema, lo que resulta necesario para mantener el flujo de gas constante, existirá una mayor 

probabilidad de colisión con las paredes del poro en el HKUST-1. Considerando el flujo 

generado por los MFC (antes de entrar en la cámara de la muestra), la presión parcial de 

EtOH (≈ 89.5 mbar) es mayor que la del agua (≈ 38.2 mbar). Si tomamos en consideración 

estas condiciones de frontera impuestas, se puede esperar que el EtOH tenga más interacciones 

adsorbato‒adsorbente. Aunque la presión es uno de los factores que menos contribuye en la 

difusión, se utiliza este parámetro de forma cualitativa para entender el proceso de difusión 

global. En este ámbito, 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 H2O, se lleva a cabo una reacción, al coordinarse sobre el OMS, que tiene lugar en presencia del 

movimiento de difusión. Este tipo de sistemas que cambian bajo la influencia de los procesos de difusión y de 

reacción se conocen como sistemas de reacción‒difusión. La ecuación general que describe estos sistemas se puede 

escribir como: 
𝜕𝐶𝑖

𝜕𝑡
⁄ = ∇ ∙ (𝒟𝑖∇𝐶𝑖) + 𝑅𝑖(𝐶1…𝐶𝑛) para 𝑖 = 1,2,… , 𝑛 

donde Ci (x,y,z,t) es la concentración de la i-ésima especie, 𝒟i (x,y,z,t) es el coeficiente de difusión (que puede no ser 

constante) y Ri (C1…Cn) es el término de reacción.217 Resulta claro que estos sistemas no se pueden describir por la 

ecuación de Fick. Sin embargo, en el marco del presente trabajo, se está aplicando las mismas condiciones a la 

difusión de H2O y EtOH para fines de comparación y los valores obtenidos no deben considerarse como absolutos. 
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El HKUST-1 está construido de dos diferentes tipos de poros interconectados: (i) dos 

poros grandes de diámetros de 10 y 11 Å aproximadamente y (ii) un poro de 4 Å de diámetro.113 

Por otro lado, los diámetros de colisión (del modelo del potencial de Stockmayer) del agua y 

EtOH son 2.9 y 4.3 Å, respectivamente.178 Por lo tanto, el agua es una molécula 

suficientemente pequeña para difundir a través de todos los poros del HKUST-1: (i) los dos 

poros grandes y relativamente hidrofílicos (debido a la afinidad con los sitios de Cu(II) 

abiertos) pueden estar completamente saturados con agua y (ii) los poros pequeños (4 Å), 

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

Por otro lado, debido a las dimensiones del EtOH, las moléculas deben superar barreras 

entrópicas para difundir a los poros de menor dimensión. Además, la mayor difusión del EtOH 

dentro del material se podría atribuir a una energía de interacción 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 energía de 

interacción adsorbato‒adsorbente es mayor para el agua. Para comprobar esta hipótesis, se 

calculó la energía de interacción a partir del parámetro Ea, la energía de activación de la 

difusión. Ea es una función de la dependencia de 𝒟 con respecto a la temperatura y está dada, 

empíricamente, por la ecuación de Eyring:193 

 
𝒟(𝑇) = 𝒟0 exp (−

𝐸𝑎
𝑘𝑇
) 

[3-5] 

donde 𝒟0 es el factor pre-exponencial independiente de la temperatura y k es la constante de 

Boltzmann. Asumiendo un mecanismo no específico para la difusión isotrópica en una red cF 

se obtiene que 𝒟0 = ⅙a2ν.193,194 Donde a es la distancia entre las posiciones estables de salto y 

ν es la frecuencia de salto para las moléculas de adsorbato. Para el caso específico del HKUST-

1, a = 1 nm y ν = 1∙1013 Hz.167 Con base en los coeficientes de difusión a 303 K, se determinó 

las energías de interacción del  sitio Cu(II) abierto con las moléculas de agua (53.40 kJ mol-1) 

y EtOH (48.00 kJ mol-1) en el HKUST-1 ( ). El proceso de interacción, que representan 

estas energías, se puede visualizar como: 

 1

2
𝐶𝑢2(𝑂2𝐶𝑅)4 + 2𝐻2𝑂 ⇌

1

2
𝐶𝑢2(𝑂2𝐶𝑅)4(𝐻2𝑂)2 

[3-6] 

 1

2
𝐶𝑢2(𝑂2𝐶𝑅)4 + 2𝐶2𝐻5𝑂𝐻 ⇌

1

2
𝐶𝑢2(𝑂2𝐶𝑅)4(𝐶2𝐻5𝑂𝐻)2 [3-7] 

donde R = [(O2C)2C6H3]. Aunque estas energías son relativamente similares, hay que remarcar 

que Ea para el agua es mayor que la correspondiente al EtOH. Esto es importante porque Ea 

corresponde a la energía que se requiere para que un mol de moléculas difunda, siendo el 
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proceso más favorable aquel que cuente con la menor Ea. Además, estos cálculos corroboran la 

hipótesis de que las moléculas de agua se adsorben más fuertemente que las moléculas de 

EtOH. Los resultados del proceso de difusión de los adsortivos estudiados indican que el 

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

El término difusión configuracional se acuñó para describir un proceso difusivo donde 

el movimiento de la especie difusiva es restringido y depende de su configuración. 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 sólido durante el proceso de 

transporte (sin dar lugar a la formación 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 más 

que el choque entre las mismas moléculas. Este régimen difusional es caracterizado por 

pequeños coeficientes de difusión (10-8 a 10-14 cm2 s-1), grandes energías de activación (10 a 

100 kJ mol-1) y una fuerte dependencia con la concentración, el tamaño y la forma de la especie 

que difunde ( ).151,195   

 

Por otro lado, de acuerdo con el teorema que establecieron en 1937 el físico inglés H. 

A. Jahn y el físico húngaro-americano E. Teller,196 cualquier molécula no lineal con orbitales 

degenerados (aquellos con energías idénticas) sufrirá distorsión (bajando su simetría) para 

eliminar la degeneración. Por esta razón, en los compuestos hexacoordinados d9 de Cu(II), 

ocurre una distorsión tetragonal de la geometría octaédrica que disminuye la energía del orbital 

𝑑𝑧2  y aumenta la energía del orbital 𝑑𝑥2−𝑦2 . La distorsión tetragonal corresponde a un 

(A) (B) 
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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 contribución de este efecto a la diferencia en la estabilidad observada 

del HKUST con respecto al H2O y EtOH, se optimizó la geometría de un modelo de la unidad 

de construcción [Cu2(O2C‒C6H5)4] en interacción con los adsortivos (agua y EtOH) y se 

realizaron cálculos de punto simple. *  Las estructuras optimizadas de ambos modelos 

(interaccionando con moléculas de agua y EtOH) son muy simétricas ( ). Se podría 

suponer, en primera instancia, que la elongación del enlace M–L debido a la distorsión de Jahn-

Teller afecte por igual a las moléculas de adsorbato (H2O 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 Å) que para el etanol (2.2 Å).†  

 

No obstante, la acidez de la molécula de H2O juega un rol crucial en la estabilidad 

estructural del material. Con una acidez de Brønsted-Lowry alrededor de 80 veces más grande 

que el EtOH (a 298 K, el pKa del agua es 14 y 15.9 para EtOH), el agua es un mejor donador 

de puentes de hidrógeno. Por lo tanto, la transformación del anión carboxilato, enlazado a los 

                                                           
*El funcional B3LYP proporciona una descripción cualitativa de una manera razonablemente precisa para 

compuestos de metales de transición. Aunque este funcional no resulta el más riguroso en la descripción del metal 

y su enlace con los ligandos, el uso de este funcional bien validado y de pequeño costo computacional resulta más 

que adecuado como una herramienta para entender cualitativamente diversos sistemas químicos.218  

†De los datos de difracción de rayos-X de carboxilatos binucleares de Cu(II) de fórmula [Cu2(O2C‒C6H5)4(L2)], se 

obtienen longitudes Cu‒O, en los OMS, de: (i) 2.173 Å para H2O;219 (ii) 2.147 Å para EtOH.220 Resulta evidente 

que estos valores son más pequeñas que las que se obtuvieron de os cálculos aplicando DFT. Sin embargo, aún se 

conserva la misma relación (en comparación con el H2O, la longitud de enlace es menor para el EtOH).  

2.2

2.2

2.0

2.3

2.0

2.3

(B) (A) 
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cationes Cu(II), a su equivalente protonado puede ocurrir por un mecanismo de intercambio 

asociativo, Ia.197 Por ello, las moléculas de agua degradan la estructura del HKUST-1 por la 

lenta, pero continua, hidrólisis de los ligandos carboxilatos bidentados simétricos (con enlaces 

C–O equivalentes) coordinados a los cationes Cu2+ ( ).  

Los mecanismos de reacción de sustitución de ligando se pueden esquematizar como 

𝐿2 +𝑀 − 𝐿1 → 𝐿2 −𝑀 + 𝐿1. Estos se basan en dos aspectos fundamentales: (i) la secuencia de 

pasos elementales de la reacción (mecanismo estequiométrico) y (ii) los detalles del proceso de 

activación y la energía de formación del complejo activado (mecanismo íntimo).198 Los 

mecanismos estequiométricos se dividen en: (i) asociativos (A), donde se detecta un 

intermediario de mayor número de coordinación; (ii) disociativo (D), donde es posible detectar 

un intermediario de menor número de coordinación y (iii) intercambio (I), donde no hay 

intermediarios cinéticamente detectables. A su vez, estos se dividen en dos categorías de 

mecanismo íntimo: (i) activación asociativa (a) y (ii) activación disociativa (d). Cuando en un 

mecanismo I la formación del enlace con el ligando entrante ocurre esencialmente antes que la 

ruptura del enlace con el ligando saliente, el mecanismo I será asociativo (Ia).197 

 

‒

Se determinaron las propiedades de adsorción de CO2 cuando se confinan pequeñas 

cantidades de adsorbato (agua y EtOH) en la estructura microporosa del HKUST-1. Para tal 

fin, se realizaron experimentos de adsorción de CO2 isotérmicos y dinámicos en el HKUST-1 
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previamente activado. A 303 K ( ), la muestra de HKUST-1 capturó un máximo de 

CO2 de 12.9% en masa; esta captura se alcanzó tras solo cinco minutos y se mantuvo constante 

hasta el final del experimento. Posteriormente, se confinaron cantidades específicas de EtOH 

en el HKUST-1(como se mencionó anteriormente) lo cual se realizó hasta alcanzar un 3% en 

masa. A esta muestra se le refiere como EtOH@HKUST-1. El mismo procedimiento se efectuó 

para el confinamiento de H2O, donde también se alcanzó los 3% en masa, para la muestra 

H2O@HKUST-1. Tras el confinamiento del adsorbato (agua y EtOH) se determinó la captura 

de CO2 en ambas muestras ( ). 

 

Se decidió confinar únicamente pequeñas cantidades de adsorbato en el HKUST-1 con 

base en los siguientes supuestos: (i) 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)155. Además, utilizando simulaciones Monte Carlo en el colectivo gran canónico, se 

pone de manifiesto el acomodo regular de las moléculas de agua en este PCP microporoso.176 

(ii) Evitar la degradación estructural del HKUST-1 (con la subsecuente disminución en la 

capacidad de captura de CO2). Se ha comprobado la estabilidad del material a 298 K y 

18% HR durante un período de 24 h,184 por lo que hay mínima probabilidad, en las condiciones 

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

En la muestra EtOH@HKUST-1, a 303 K, la máxima cantidad de captura de CO2 fue 

de 13.1% en masa. Este se alcanzó 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 comparación con las 

condiciones anhidras ( ). Para determinar si el ligero aumento en la captura de CO2 

se debe a errores aleatorios de índole instrumental el experimento se realizó por decaplicado. 

A partir de estos resultados ( ), se obtiene que los promedios de captura de CO2 son 

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

 

@

Por otro lado, en la muestra H2O@HKUST-1 (en la que se confinó 3% en masa de 

agua) la máxima capacidad de captura de CO2 a 303 K fue de 12.0% en masa ( ). 

Esta cantidad de CO2 fue menor en comparación con la muestra desgasificada y la 

EtOH@HKUST-1. Esto sugiere que el confinamiento de pequeñas cantidades de EtOH en el 

HKUST-1 modifica su capacidad de captura de CO2, sin reaccionar con el material. En 

contraste, la adsorción de H2O puede inducir una transición de fase debido a una reacción de 

sustitución de ligando (aunque, con la pequeña cantidad de agua que se confinó, es poco 

probable que esto suceda). 

En el diseño de adsorbentes sólidos porosos para captura y separación de CO2 se debe 

considerar su capacidad de regeneración. Este factor requiere, preferentemente, bajos 

requerimientos energéticos para la desorción del CO2.199 Esto se debe a que a nivel industrial 

este paso se considera ampliamente demandante desde el punto de vista energético y 

económico.200 La tecnología de regeneración más común es el proceso de PSA, el cual consta 
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de operaciones cíclicas que implican la variación de temperatura y presión en el sistema. 

Algunos ejemplos de la aplicación de este procedimiento en PCP son la regeneración del mmen-

CuBTTri201 y del NH2-MIL-53.202 Por lo tanto, es crucial la evaluación de este parámetro en la 

muestra EtOH@HKUST-1. 

Para evaluar la capacidad de regeneración del HKUST-1, tras el confinamiento de 

EtOH, se preparó una nueva muestra (en la cual se confinó un 3.1% en masa de EtOH). En 

esta muestra se realizó un experimento cinético de adsorción cíclico de CO2 a 303 K (

). Cada ciclo corresponde a un paso de adsorción seguido de uno de desorción con una 

duración de 15 min por paso. Para el proceso de desorción no se utilizó flujo de N2 o incremento 

de temperatura para evacuar el PCP. En vez de ello, la desorción se logró solo por difusión 

pura a la atmósfera (cerrando el flujo de CO2). 

 

 

La regeneración completa de la muestra de HKUST-1 se logró sin la necesidad de 

aplicar un protocolo de PSA. Desde el primer ciclo hasta el décimo, la capacidad de captura 

de CO2 se mantuvo dentro de un intervalo promedio de 12.4% en masa.  La capacidad de 

regeneración de este material es notable debido a que se realizó sin la necesidad de un 

tratamiento térmico de activación o la aplicación de un flujo de purga. Por lo tanto, el uso de 

EtOH como líquido de trabajo en el HKUST-1 permite aumentar ligeramente la capacidad de 

captura de CO2 del PCP sin degradación estructural y permitiendo la regeneración del material 

a bajos costos energéticos.  
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CONCLUSIONES 
 

El entendimiento en las características, a nivel molecular, de las interacciones CO2‒

adsorbente es crítico para el diseño de sistemas adecuados para la captura de CO2. En los 

polímeros de coordinación porosos (PCP), la capacidad de captura de CO2, la selectividad de 

adsorción y la entalpía diferencial de adsorción son los parámetros sobre los que suelen 

evaluarse estos medios porosos para procesos de captura de CO2. 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 evaluó el fenómeno de co-adsorción en diferentes materiales. 

Además de exponer mecanismos no observados por las isotermas de adsorción monocompontes, 

estos estudios permitieron revelar el efecto de las interacciones adsorbato‒adsorbente y 

adsorbato‒adsorbato sobre la capacidad de captura de CO2 en los materiales estudiados.    

Los PCP objetos del presente estudio, fueron el NOTT-400, InOF-1 y HKUST-1. Con 

estos sólidos microporosos se evaluó los efectos de confinamiento en la adsorción de CO2 en 

condiciones de baja presión y temperatura ambiente. A partir de los resultados experimentales 

de estos materiales, se pueden extraer las siguientes conclusiones principales (que se dividirán 

por bloques): 

• Se pudo evaluar el proceso de co-adsorción de agua y CO2, a temperatura ambiente, en 

el PCP hidroestable de Sc(III), el NOTT-400. En este material, se determinó la 

adsorción de CO2 bajo condiciones impuestas de humedad relativa (HR). Se encontró 

que la captura de CO2 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 encontró que la 

máxima captura de CO2, 10.2% en masa, se obtuvo a 20% HR y 30 °C. Esta captura 

de CO2 en presencia de agua representa un aumento de, aproximadamente, 2.5 veces 

en comparación con la muestra anhidra. En este caso, los efectos de confinamiento del 

CO2 inducidos por el agua en la estructura microporosa del NOTT-400 permiten este 

aumento en la capacidad de captura del material. 

 

• El análisis del fenómeno de adsorción de n-PrOH en el InOF-1 mostró que existe una 

fuerte interacción adsorbato‒adsorbente que conlleva a: (i) un súbito incremento de la 

captura de n-PrOH a bajas presiones parciales y (ii) la formación de una marcada 

histéresis durante el proceso de desorción. Esta evidencia experimental, con el apoyo 

de las simulaciones Monte Carlo en el colectivo gran canónico, demostró que los sitios 
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preferenciales de adsorción a pequeñas capturas son los grupos μ2‒OH y que el proceso 

principal conforme aumenta la captura es la formación de aglomerados de n-PrOH. La 

cinética de adsorción es lenta debido a los efectos de confinamiento y de agregación de 

las moléculas de n-PrOH. Con base en los estudios previos de confinamiento (donde se 

utilizaron H2O, MeOH y EtOH), se demostró que el aumento en la capacidad de 

captura de CO2 se debe a la formación de complejos de adsorción que son la base del 

efecto cuello de botella. Sin embargo, el confinamiento de n-PrOH no aumentó la 

captura de CO2 en el InOF-1. Esta tendencia, que se confirmó mediante simulaciones 

GCMC, reveló que la distribución preferencial del n-PrOH, en la co-adsorción con CO2, 

reduce la accesibilidad dentro de los poros debido a la creación de zonas de exclusión 

para la adsorción del CO2. Por último, se exploró la posibilidad de que el confinamiento 

de CO2 pudiera sobresolubilizar al n-PrOH. Los experimentos mostraron que cuando 

los microporos del material InOF-1 están saturados con CO2 se inhibe la adsorción del 

n-PrOH. Es decir, se demostró que no existe el fenómeno de sobresolubilidad al utilizar 

este par de adsortivos. 

 

• Aunque la inestabilidad hidrolítica del HKUST-1 es bastante conocida, se presentó una 

racionalización química de este comportamiento por medio del exhaustivo análisis 

comparativo con sus propiedades de adsorción de EtOH. Se propuso un mecanismo 

plausible que explica reacción de sustitución de ligando tras la coordinación del agua 

en el HKUST-1, usando en conjunto los coeficientes de difusión y cálculos 

computacionales. La degradación estructural de HKUST-1 por la lenta hidrólisis de los 

enlaces Cu‒BTC no es completa. En su lugar, el enrejado se transforma a una fase 

hidrolizada parcialmente de simetría más baja. Aunque la capacidad de captura de 

agua se reduce, este material todavía presenta cierto grado de porosidad (como se 

demuestra por su área superficial BET). Finalmente, el confinamiento de pequeñas 

cantidades de EtOH (3% en masa, EtOH@HKUST-1) no modifica significativamente 

la capacidad de captura de CO2, en comparación con la muestra completamente 

activada, pero retiene su cristalinidad a lo largo del tiempo de análisis. Estos resultados 

muestran el potencial en el uso de alcoholes como fluidos de trabajo para procesos de 

captura y almacenamiento de CO2 (lo que permitiría la captura de CO2 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 exposición al agua, sus capacidades de captura de 

CO2 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 presión, se debe a los efectos sinérgicos que 

induce el confinamiento del adsortivo: constricción geométrica de los poros del PCP y 

modificación del potencial de interacción adsorbato‒adsorbente. Principalmente, esta 

configuración induce una óptima interacción ‒OH⋯O=C=O dentro de los poros del PCP.       

Comprender la importancia de la formación de puentes de hidrógeno sobre los procesos 

de transporte del CO2 en el NOTT-400, permitió analizar el efecto de otros adsortivos. Dado 

los estudios previos sobre el InOF-1, y a la capacidad de formar enlaces por puentes de 

hidrógeno de los alcoholes, se trabajó con el 1-propanol (n-PrOH). Además, este sistema 

permitió considerar la transferencia de masa por difusión molecular como apoyo en la 

caracterización de las interacciones que dan origen al aumento en la capacidad de captura de 

CO2. En condiciones isotérmicas (303 K), se obtuvieron coeficientes de difusión (𝒟), entre 

3.62·10-15 y 7.75·10-14 cm2 s-1, para presiones relativas de entre 0.02 y 0.30, respectivamente. 

Además, el estudio de la difusión de n-PrOH en InOF-1, en conjunto con simulaciones Monte 

Carlo, permitió definir que los sitios preferenciales de adsorción son los grupos funcionales 

hidroxo. 

La barrera difusiva del CO2 a través de los canales del PCP se debió a la interacción 

adsorbato‒adsorbente y a la resistencia al flujo difusivo que impone la formación de 

aglomeraciones de moléculas de adsortivo. De igual forma, se profundizó en los factores que 

determinan el efecto cuello de botella, es decir, la constricción geométrica que surge por el 

efecto de confinamiento de bajas cantidades de adsortivo en el material. En este ámbito, el 

diámetro cinético del adsortivo no determina, por sí solo, el óptimo empaquetamiento de las 

moléculas de CO2 dentro de los canales del material. Por medio de experimentos de adsorción 

de n-PrOH, utilizando N2 y CO2 como gases acarreadores, se demostró que la capacidad de 

captura se encuentra modulada por efectos de confinamiento y no por el fenómeno de 

sobresolubilidad en el InOF-1. Lo anterior se vio reflejado por la simulación 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 corroboró la dinámica de 

adsorción que se obtuvo experimentalmente en el sistema. 

Por otro lado, debido a la hidrólisis del HKUST-1 por el agua, se analizó la posibilidad 

de confinar otro adsortivo que aumentara la captura de CO2, pero sin degradar la estructura 

del material. Con el confinamiento de etanol en el HKUST-1, no se logró un aumento en la 

capacidad de captura del material, en comparación con el material activado (con una variación 

del 0.2% en masa). Posiblemente a que la constricción geométrica que induce el EtOH impide 

el flujo de las moléculas de CO2 dentro de la estructura porosa del material. Sin embargo, la 
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contribución principal fue la de analizar el proceso de difusión (en el que se obtuvieron los 

coeficientes de difusión y la energía de activación asociada), como herramienta para interpretar 

las diferencias en la estabilidad estructural del HKUST-1 tras su exposición al agua y etanol. 

Se obtuvo, experimentalmente, que los valores de 𝒟 para agua etanol son de 1.04·10-11 y 

8.84·10-11 cm2 s-1, respectivamente. Asimismo, la diferencia entre el agua y etanol en su 

capacidad de formar puentes de hidrógeno, con el ligando del HKUST-1, explica la diferencia 

que se observa en la estabilidad estructural del material. Con esta información, en conjunto 

con las distancias de enlace Cu‒O que se obtuvieron de las geometrías optimizadas por DFT 

de la unidad de construcción binuclear de Cu(II), fue posible la propuesta de un mecanismo 

viable de degradación del HKUST-1. 

Para finalizar, cabe remarcar que, aunque la captura de CO2 en PCP se ha investigado 

exhaustivamente (producto de sus mayores capacidades de captura en comparación con otros 

adsorbentes), el análisis e interpretación de la co-adsorción y el efecto del confinamiento de 

otros adsortivos sobre el proceso de adsorción de CO2 continúan 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 fisicoquímicos elementales del 

equilibrio y cinética de adsorción de CO2 en estos medios microporosos. En este aspecto se ha 

puesto especial énfasis porque pocos esfuerzos se han realizado para presentar un análisis 

consolidado de estos fenómenos (p. ej., adsorción controlada por difusión). Esto con el objetivo 

de lograr cimentar las bases para la determinación eficiente, tanto calculatoria como 

descriptiva, de la capacidad de captura total de CO2 en condiciones realistas de operación 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. Determinación de la entalpía isóstera de adsorción 

La adsorción, término introducido por el físico alemán Heinrich Gustav Johannes 

Kayser en 1881, es un proceso espontáneo (ΔGads < 0) que comprende el aumento en la 

concentración de una sustancia en la interfase de una fase gaseosa y una condensada debido a 

la acción de las fuerzas superficiales. En este fenómeno, la entropía del sistema es negativa 

(ΔSads < 0) debido a que se pierde un grado de libertad traslacional en la transición de una 

fase desordenada a una más ordenada. Por lo tanto, la variación de entalpía es:1‒3 

 Δ𝑎𝑑𝑠𝐻 = Δ𝑎𝑑𝑠𝐺 + 𝑇Δ𝑎𝑑𝑠𝑆 < 0 [A-1] 

Para determinar ΔHads se utiliza usualmente el método isostérico de adsorción que se 

desarrolló en 1969.4 Este método permite estimar la entalpía diferencial estándar de adsorción 

a fracción de recubrimiento constante o entalpía isóstera de adsorción.5 La entalpía isóstera 

de adsorción 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 

isobáricas e isotérmicas. El método usual para calcular ΔHads es a partir de una serie de 

isotermas de adsorción que se obtienen a diferentes temperaturas (usualmente, en intervalos 

de 10 K) y de la ecuación de Clausius-Clapeyron:6  

 
ln 𝑃 = −

∆𝐻𝑎𝑑𝑠
𝑅𝑇

+ 𝐶 
[A-2] 

De una gráfica de ln P, para una cantidad adsorbida dada, como función de 1/T se 

obtienen una serie de líneas rectas con pendiente igual a -ΔHads/R. Al emplear este método, es 

recomendable utilizar más de dos isotermas de adsorción para verificar la linealidad de las 

rectas. Además, no suele utilizarse en el intervalo de bajas presiones debido a la sensibilidad 

del método ante cualquier error en la medición de la presión.6 Un método alternativo, en el 

intervalo de bajos recubrimientos, es utilizar la siguiente forma de una ecuación tipo virial 

(que es un desarrollo en serie de la cantidad adsorbida):7,8  

 

ln (
𝑁

𝑃
) =∑𝐴𝑖𝑁

𝑖

𝑗

𝑖=0

 

 

[A-3] 

donde N es la cantidad adsorbida a una presión P del adsortivo y A es una constante. En el 

sumatorio, la constante A0 está relacionada con las interacciones adsorbato‒adsorbente y A1 

con las interacciones adsorbato‒adsorbato.9 La constante A2 (y mayores) se pueden ignorar.8 



P á g i n a  | 108 

 

 
 

Del ajuste lineal de una gráfica de ln (N/P) en función de N se obtiene A0 (intercepto) y A1 

(pendiente) a la temperatura de trabajo.  

La entalpía isóstera de adsorción (a fracción de recubrimiento constante) se puede 

calcular a partir de las isotermas de adsorción, empleando la ecuación de Clausius-Clapeyron 

en el intervalo de presiones de equilibrio isósteras a diferentes temperaturas, T, suponiendo 

que el vapor se comporta como un gas ideal y que existe una gran diferencia entre el volumen 

molar del vapor y del sólido:5,10  

 
(
𝜕 ln𝑃

𝜕𝑇
)
𝜃
=
∆𝐻𝑎𝑑𝑠
𝑅𝑇2

   Δ𝑎𝑑𝑠𝐻=𝑐𝑡𝑒   
→          ln (

𝑃1
𝑃2
) =

∆𝐻𝑎𝑑𝑠
𝑅

(
1

𝑇2
−
1

𝑇1
) [A-4] 

donde θ es la fracción de recubrimiento, a P y T dados, y corresponde a la cantidad 

adsorbida entre la cantidad máxima que debe adsorberse para cubrir en su totalidad la 

superficie del adsorbente. R es la constante universal de los gases. La integración de la ecuación 

se realiza bajo la suposición de que ΔHads deber ser constante en función de la temperatura (en 

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

 
∆𝐻𝑎𝑑𝑠 = 𝑅(𝑙𝑛 𝑃1 − 𝑙𝑛 𝑃2) (

𝑇1𝑇2
𝑇1 − 𝑇2

) [A-5] 

De la ecuación tipo virial [A-3]:8  

 ln 𝑃 = ln𝑁 − 𝐴0 − 𝐴1𝑁 [A-6] 

Tomando isotermas medidas a dos temperaturas, T1 y T2 (donde T1 < T2), se tiene: 

 ln 𝑃1 = ln𝑁 − 𝐴0
𝑇1 − 𝐴1

𝑇1𝑁   [A-7] 

 ln 𝑃2 = ln𝑁 − 𝐴0
𝑇2 − 𝐴1

𝑇2𝑁   [A-8] 

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

de la temperatura: 

 ln 𝑃1−ln𝑃2 = 𝐴0
𝑇2 − 𝐴0

𝑇1 + (𝐴1
𝑇2 − 𝐴1

𝑇1)𝑁 [A-9] 

Por lo tanto: 

 
∆𝐻𝑎𝑑𝑠 = 𝑅(𝐴0

𝑇2 − 𝐴0
𝑇1 + (𝐴1

𝑇2 − 𝐴1
𝑇1)𝑁) (

𝑇1𝑇2
𝑇1 − 𝑇2

) [A-10] 
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Graficando [A-10] para diferentes valores de N se obtiene el valor de ΔHads a 

recubrimiento cero (N = 0).8 Este valor indica una medida de la fuerza de unión entre las 

moléculas del adsorbato y la superficie del adsorbente.4,11  

B. Fundamentos de la química computacional 

La aplicación de la ecuación de Schrödinger para un sistema químico es un problema 

complejo. La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo es:12  

 𝐻̂Ψ(𝑟) = 𝐸Ψ(𝑟) [B-1] 

donde E es la energía total del sistema y Ψ es la función de onda de multielectrónica. El 

hamiltoniano molecular, 𝐻̂ (despreciando las interacciones espín-órbita y efectos relativistas), 

para una molécula de n núcleos y m electrones se expresa como:12,13  

 
𝐻̂ = −

ℏ2

2
∑

1

𝑀𝛼
∇𝛼
2

𝑛

𝛼

−
ℏ2

2𝑀𝑒
∑∇𝑖

2

𝑚

𝑖

− 𝑗0∑∑
𝑍𝛼
𝑟𝑖𝛼

𝑛

𝛼

𝑚

𝑖

+ 𝑗0∑∑
1

𝑟𝑖𝑗

𝑚

𝑗>𝑖

𝑚

𝑖

+ 𝑗0∑∑
𝑍𝛼𝑍𝛽

𝑟𝛼𝛽

𝑛

𝛽>𝛼

𝑛

𝛼

 

[B-2] 

donde Z es la carga nuclear, Mα es la masa del núcleo α, Me es la masa del electrón, rαβ es la 

distancia entre los núcleos α y β, rij es la distancia entre los electrones i y j, riα es la distancia 

entre el eletrón i y el núcleo α. El término j0 engloba la expresión e2/4πε0. La ecuación [B-2] 

se puede escribir como:13  

 𝐻̂ = 𝑇̂𝑛 + 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑛𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒 + 𝑉̂𝑛𝑛 [B-3] 

donde los subíndices e y n se refieren a electrones y núcleos. Los términos de la ecuación [B-3] 

representan los operadores de la energía cinética nuclear, la energía cinética electrónica, la 

energía potencial de interacción electrón-núcleo, la energía potencial de repulsión bielectrónica 

y la energía potencial de repulsión nuclear; respectivamente. En la práctica, se introducen tres 

aproximaciones para la resolución de la ecuación de Schrödinger.12  

La primera aproximación, la de Born-Oppenheimer, establece que los núcleos 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 redistribución electrónica es 

despreciable el cambio en la configuración nuclear del sistema. Por tanto, se puede despreciar 

el término 𝑇̂𝑛. Además, como 𝑉̂𝑛𝑛 es independiente de las coordenadas electrónicas se puede 

considerar constante. En este caso, se obtiene la ecuación de Schrödinger electrónica:12,13  

 𝐻̂𝑒Ψe = 𝐸𝑒Ψe [B-4] 
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donde el hamiltoniano puramente electrónico es 𝐻̂𝑒 = 𝑇̂𝑒 + 𝑉̂𝑛𝑒 + 𝑉̂𝑒𝑒. Para obtener la energía 

total del sistema es necesario incluir al término Ee la repulsión internuclear (que se calcula de 

la posición de los núcleos). Ahora bien, la siguiente aproximación consiste en considerar que 

los m electrones se mueven independientemente entre sí en el campo del núcleo. Esta es la base 

de la aproximación de Hartree-Fock. Además, es conveniente suponer que los electrones 

individuales están confinados en funciones que se denominan espín-orbitales, χi. Las funciones 

χi son el producto de los orbitales moleculares, ψi, y las funciones de espín. De esta forma se 

obtienen las ecuaciones de Hartree-Fock, que son una serie de ecuaciones diferenciales que 

implican las coordenadas de un único electrón. En este caso, 𝐻̂ se sustituye por el operador de 

Fock:12  

 𝐹̂Ψ = 𝐸Ψ [B-5] 

La diferencia con el Hamiltoniano exacto radica en que 𝐹̂ es un operador Hamiltoniano 

efectivo que considera que los electrones mantienen una interacción 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 expansión de ψi como la combinación 

lineal de un conjunto de funciones de base ϕ de un solo electrón:12,13  

 
𝜓𝑖=∑𝑐𝑠𝑖𝜙𝑠

𝑏

𝑠

 
[B-6] 

donde csi son los coeficientes de ψi y ϕ son los orbitales atómicos. Esto se denomina 

combinación lineal de orbitales atómicos (CLOA). La representación exacta de ψi se obtiene si 

las funciones de base forman un conjunto completo, lo cual se logra al utilizar un número 

infinito de ellas. Sin embargo, en la práctica, se puede representar ψi con un error despreciable 

al elegir adecuadamente las funciones de base y hacer que b sea suficientemente grande. El 

conjunto de ψi a los que corresponde la energía más baja se obtiene por un proceso que se 

conoce como método de campo autocoherente (SCF*). Con base en la aplicación de las 

aproximaciones realizadas en la ecuación electrónica de Schrödinger se desarrollan el conjunto 

de ecuaciones matriciales de Roothaan-Hall:12  

 𝐅𝐜 = ε𝐒𝐜 [B-7] 

donde ε son las energías de los orbitales, S es la matriz de solapamiento, c es la matriz cuyas 

columnas son los coeficientes csi y 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 ecuación [B-7], la energía 

límite que resulta de utilizar una base completa (conjunto de funciones de base infinito), se 

conoce como energía de Hartree-Fock.12 Ahora bien, es necesario elegir el conjunto de funciones 

de base que permitan obtener una representación de los orbitales del sistema químico. Esto 

implica la elección de: (i) tipo de función y (ii) número de funciones. Los tipos de funciones de 

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

Después de la elección del tipo de funciones de base a utilizar, se debe elegir el número 

de funciones que se deben de tener en cuenta. Aunque no hay una cota superior para el número 

de funciones a utilizar, hay un mínimo de funciones que se requieren para contener los 

electrones de los átomos neutros mientras se mantiene su naturaleza esférica global. Esto es lo 

que se denomina base mínima. Sin embargo, esto conduce a resultados pocos satisfactorios 

debido a dos defectos: (i) no se considera la anisotropía de la distribución electrónica molecular 

debido a que todas las funciones de la base son esféricas (o su conjunto describe una esfera) y 

(ii) las funciones de base están centradas en los átomos y no entre ellos.14  

Por lo tanto, la primera mejora que se puede incorporar a la base mínima es doblar el 

número 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 polarización de la densidad 

electrónica alrededor de los núcleos atómicos en consecuencia de la formación del enlace. Esto 

se logra con la inclusión de funciones de polarización.14  

El método de Hartree-Fock es ampliamente utilizado. Sin embargo, para obtener 

mejores resultados es necesario recurrir a métodos que consideren la correlación electrónica. Es 

decir, hay que considerar que la redistribución electrónica en el campo del núcleo está 

correlacionada con las interacciones instantáneas entre los electrones. La energía asociada a la 

correlación electrónica es la energía de correlación, Ecorr, que se define como:12  

 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐸𝑒𝑥𝑎𝑐𝑡𝑎 − 𝐸𝐻𝐹 [B-8] 

donde la energía no relativista exacta del sistema, Eexacta, y la energía de Hartree-Fock, EHF, 

deben incluir u omitir la corrección por el movimiento nuclear. Dentro de los diversos métodos 

que introducen la correlación electrónica se encuentra la teoría del funcional de la densidad 

(DFT). Con este método se calcula la energía electrónica molecular a partir de la densidad de 

probabilidad electrónica molecular, 𝜌(𝑟). En 1964, los físicos teóricos Pierre C. Hohenberg y 

Walter Kohn probaron que la energía del estado electrónico fundamental, para moléculas con 

un estado fundamental no degenerado, puede determinarse unívocamente por 𝜌(𝑟). Partiendo 

de la energía Hartree-Fock del sistema:12,14  
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 𝐸𝐻𝐹 = 𝑇 + 𝑉𝑛𝑒 + 𝐸𝐽 + 𝐸𝐾 [B-9] 

donde EJ es la energía de interacción electrón-electrón y EK la de intercambio. Sin embargo, 

en los modelos del funcional de la densidad, la energía es un funcional de 𝜌(𝑟) que se expresa 

como:14  

 𝐸𝐷𝐹𝑇(𝜌) = 𝑇(𝜌) + 𝑉𝑛𝑒(𝜌) + 𝐸𝐽(𝜌) + 𝐸𝑋𝐶 [B-10] 

donde EXC(ρ) es la energía de correlación e intercambio. Este término se puede separar como 

la suma de la energía de intercambio, EX(ρ), y en la energía de correlación, EC(ρ). Hay que 

resaltar que, para este caso, los físicos Pierre C. Hohenberg y Lu J. Sham consideraron un 

sistema de 2m electrones sin interaccionar descrito por los orbitales ψi de forma que la densidad 

de este sistema 𝜌𝑠(𝑟) coincida con el sistema en el que sí hay interacciones (real), 𝜌(𝑟):13,14  

 
𝜌𝑠(𝑟) = 2∑|𝜓𝑖|

2

𝑚

𝑖

= 𝜌(𝑟) 
[B-11] 

Los modelos DFT dan resultados únicos y consistentes en tamaño. La principal 

dificultad en los cálculos DFT reside en encontrar expresiones adecuadas de EXC(ρ) (si se 

conociera de forma exacta, se obtendría la energía exacta del estado fundamental del sistema). 

Se han desarrollado distintos tipos de funcionales para estimar EXC(ρ) que se agrupan en tres 

categorías: (i) aproximación de la densidad local (LDA*), (ii) aproximación de gradiente 

generalizado (GGA†) y (iii) funcionales híbridos.14  

En la aproximación LDA se asume que el funcional solo depende de la densidad 

electrónica, la cual se trata como la de un gas uniforme de electrones. Este modelo se mejora 

al añadir términos de corrección de gradiente de la densidad, ∣Δρ∣, a los términos EX(ρ) y 

EC(ρ). Esto da lugar a los métodos GGA. Finalmente, los funcionales híbridos son los que 

incorporan parte de la energía de intercambio exacta de Hartree-Fock (EK) en el funcional de 

intercambio. Conceptualmente, esto se puede definir como:14,15  

 𝐸𝑋𝐶
ℎí𝑏𝑟𝑖𝑑𝑜 = 𝑐𝐻𝐹𝐸𝐾 + 𝑐𝐷𝐹𝑇𝐸𝑋𝐶 [B-12] 

donde cHF y cDFT son constantes. En el tercer capítulo del presente trabajo, se utilizó un 

funcional de correlación e intercambio híbrido B3LYP. Este denota el uso de un funcional de 

intercambio de gradiente corregido de Becke de tres parámetros con el funcional de correlación 

                                                           
* Del inglés Local Density Aproximation. 

† Las siglas son por Generalized Gradient Aproximation. 
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de gradiente corregido de Lee-Yang-Parr. Asimismo, se utilizó 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 átomos metálicos del tercer periodo (y posteriores) de 

la tabla periódica. Los electrones cercanos al núcleo son tratados con potenciales efectivos de 

core por una base mínima y los electrones de la capa de valencia por una base doble zeta que 

incluye algunos efectos relativistas.15  

 

C. Difusión en adsorbentes microporosos 

La difusión es un fenómeno de transporte que consiste en la migración aleatoria e 

irreversible de materia en un sistema termodinámico en el que existe un gradiente de 

concentración. Su estudio cuantitativo se originó con los trabajos del químico británico Thomas 

Graham y el físico-fisiólogo alemán Adolf Eugen Fick.16 En sólidos microporosos, uno de los 

métodos experimentales para la determinación de la difusión consiste en la medición de la 

cinética de adsorción del adsorbente bajo cambios de concentración del adsorbato bien 

definidos. La ecuación de difusión es:16‒18  

 𝜕𝐶

𝜕𝑡
= 𝒟∇2C [C-1] 

donde C es la concentración, t el tiempo y 𝒟 el coeficiente de difusión o cantidad de materia 

que atraviesa una sección unidad por unidad de tiempo cuando el gradiente de concentración 

es la unidad. La ecuación [C-1] expresa la dependencia espacial y temporal de la concentración 

en un sistema multicomponente de composición heterogénea en la que 𝒟 es independiente de 

t y C. Para el caso unidimensional en coordenadas cartesianas se tiene:17  

 𝜕𝐶

𝜕𝑡
= 𝒟

𝜕2𝐶

𝜕𝑥2
 

[C-2] 

Para la mayoría de las morfologías que presentan las partículas de un adsorbente sólido 

microporoso, su representación como una esfera equivalente es una aproximación aceptable.19,20 

Por lo tanto, la ecuación de difusión toma la forma:19  

 𝜕𝐶

𝜕𝑡
= 𝒟 (

𝜕2𝐶

𝜕𝑟2
+
2

𝑟

𝜕𝐶

𝜕𝑟
) 

[C-3] 

La ecuación de difusión [C-3] es una ecuación diferencial parcial lineal de segundo orden 

homogénea.17 Para determinar la solución particular es necesario especificar las condiciones de 
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frontera apropiadas. Las condiciones están determinadas por la configuración experimental 

( ),21 por lo tanto, se tiene que las condiciones son:19  

𝐶(𝑟, 0) = 0,  𝐶(𝑟𝑐 , 𝑡) = 𝐶𝑒𝑥𝑡,  (
𝜕𝐶

𝜕𝑟
)
𝑟=0

= 0 

donde r  es el radio de la partícula (rp de aquí en adelante) y Cext es la concentración externa 

del adsortivo. La condición inicial indica que cuando t = 0 la concentración de adsortivo en 

cualquier punto r de la partícula es cero. Asimismo, cuando t > 0, la concentración en la 

superficie de las partículas de adsorbente, que se específica a rp, es igual a la concentración 

externa del adsortivo. Finalmente, la condición de Neumann indica que no existe ningún flujo 

de materia en la partícula cuando r = 0.17,19    

 

Por lo tanto, bajo la condición de que la concentración superficial de adsorbato es 

constante y que varía radialmente con el tiempo, la solución para la curva cinética de sorción, 

en condiciones de control difusional, está dada por:19,22  

 𝑀𝑡
𝑀∞

= 1 −
6

𝜋2
∑

1

𝑛2

∞

𝑛=1

exp(−
𝑛2𝜋2𝒟𝑡

𝑟𝑝
2 ) 

[C-4] 

donde Mt/M∞ es la razón de la cantidad adsorbida al tiempo t con respecto a la cantidad 

adsorbida cuando se alcanza el equilibrio. A tiempos cortos, la ecuación [C-4] converge muy 

lentamente por lo que una forma más útil de la solución es:19  

 𝑀𝑡
𝑀∞

= 6√
𝒟𝑡

𝑟𝑝
2 [
1

√𝜋
+ 2∑ 𝑖erfc

∞

𝑛=1

(
𝑛𝑟𝑐

√𝒟𝑡
)] − 3

𝒟𝑡

𝑟𝑝
2  

[C-5] 
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donde erfc es la función de error de Gauss complementaria. erfc es una función tabulada que 

aparece frecuentemente en las soluciones de las ecuaciones de transporte y se define por:17  

 
erfc(x) = 1 − erf(x) = 1 −

2

√π
∫ e−u

2
d𝑢

x

0

 
[C-6] 

Para valores de Mt/M∞ <0.8, la ecuación [C-6] se reduce a: 

 𝑀𝑡
𝑀∞

≅
6

𝑟𝑝
√
𝒟𝑡

𝜋
−
3𝒟𝑡

𝑟𝑝
2  

  [C-7] 

Posteriormente, los datos de una gráfica de Mt/M∞ en función de √t, a un paso específico 

de presión parcial, se ajustan a la ecuación [C-7].19,23,24  

 

D. Método Monte Carlo en colectivo gran canónico 

El desarrollo del método Monte Carlo o, más precisamente, el algoritmo de muestreo 

sesgado de Monte Carlo se originó en la década de 1940 de las manos del húngaro-americano 

John von Neumann, el polaco-americano Stanislaw Marcin Ulam y el griego-americano 

Nicholas Constantine Metropolis durante su trabajo en el proyecto Manhattan.25 En una 

simulación Monte Carlo, el cálculo de una propiedad particular de un sistema químico, Q, con 

N, V y T constantes (colectivo* canónico), se deriva de su valor promedio dado por:26  

 〈𝑄〉 = ∫𝑄(𝑍)𝑃(𝑍) 𝑑𝑍 [D-1] 

 
𝑃(𝑍) =

𝑒(−𝑈(𝑍) 𝑘𝑇⁄ )

∫ 𝑒(−𝑈(𝑍) 𝑘𝑇⁄ ) 𝑑𝑍
 

[D-2] 

donde P(Z) es la probabilidad ponderada de Boltzmann, U(Z) la energía interna, Z representa 

todos los posibles estados del sistema químico y k es la constante de Boltzmann. Para esto, se 

generan configuraciones del sistema químico, realizando cambios al azar de las posiciones, 

orientaciones y conformaciones de las especies presentes, y se calcula la energía de cada 

configuración. Únicamente se acepta una nueva configuración si la energía calculada es menor 

que el de la anterior configuración (ΔE = Ei+1 - Ei < 0). Estas configuraciones se generan, con 

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

                                                           
* Conjunto de un gran número de sistemas; todos en el mismo estado termodinámico pero en distintos estados 

moleculares. 
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Este algoritmo genera una cadena de Markov para generar las configuraciones, es decir, genera 

una sucesión estocástica* de estados en la que el estado actual únicamente 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 más a las propiedades 

macroscópicas de interés.26  

Cabe mencionar que Φ(Z) es la energía potencial del sistema y se calcula usando un 

conjunto dado de potenciales interatómicos e intermoleculares. Cada simulación 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 configuración que es aceptada, esto 

se expresa como:26  

 
〈𝑄〉 =

1

M
∑𝑄(𝑍)

M

𝑖=1

 
[D-3] 

Para estudiar los procesos de adsorción en el equilibrio y difusión de fluidos en medios 

porosos se utiliza la simulación Monte Carlo en el colectivo gran canónico.27 Esto significa que, 

en el sistema a estudiar, el potencial químico, μ, así como V y T se mantienen constantes.28 

En este caso, se permite que el número de moléculas de adsortivo varíe, hasta alcanzar el 

estado de equilibrio en el sistema, utilizando tres movimientos básicos de las moléculas a través 

de la porosidad del adsorbente: (i) desplazamiento utilizando el método Metropolis, (ii) 

destrucción y (iii) creación en una posición aleatoria.26  

Para la simulación del proceso de adsorción en PCP se requiere contar con los modelos 

estructurales del PCP y del adsortivo. Para el PCP, que son materiales que se clasifican como 

sólidos cristalinos, se asume que el material se encuentra completamente activado y no presenta 

ningún defecto cristalino.28 Además, se asume que: (i) el PCP tiene una presión de vapor 

despreciable (los átomos del sólido no están sujetos a movimientos de inserción y destrucción) 

y (ii) se utiliza la aproximación de Kiselev (la estructura del PCP no se modifica debido al 

proceso de adsorción).29 Con esto, se construye una caja de simulación ( ), la cual 

será múltiplo de la celda unidad del PCP (que se utiliza para evitar la influencia de las fronteras 

del sistema). 

                                                           
* Un proceso estocástico es un fenómeno aleatorio que surge en un proceso que se desarrolla en el tiempo de una 

manera controlada por medio de leyes probabilísticas en lugar de determinísticas. 
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Conjuntamente, es necesario considerar las interacciones entre el PCP y el adsortivo.11 

Para el caso de la fisisorción, las interacciones se pueden modelar por la siguiente función 

analítica de la energía potencial:11,30  

 𝛷𝑃−𝐴 = 𝛷𝐷 +𝛷𝑅 +𝛷𝑃 +𝛷𝐹𝜇 +𝛷𝐹̇𝛩 [D-4] 

donde 𝛷𝐷 es la energía de dispersión, 𝛷𝑅 la de repulsión, 𝛷𝑃 la de polarización (interacción 

entre el campo eléctrico del adsorbente y el dipolo inducido del adsorbato), 𝛷𝐹𝜇  es la 

interacción entre el campo eléctrico del adsorbente (F) y un dipolo permanente (μ), y 𝛷𝐹̇𝛩 es 

la interacción entre el gradiente del campo eléctrico del adsorbente (𝐹̇) y un cuádruplo (con 

momento cuadrupolar Θ). Los primeros tres términos son contribuciones no específicas, ya que 

ocurren en todos los sistemas adsorbato‒adsorbente. Por otro lado, los dos términos restantes 

son específicos ya que están involucrados en sistemas particulares. En general, los términos 𝛷𝐷 

y 𝛷𝑅 se describen y convierten a una función potencial 12-6 Lennard-Jones:30  

 
𝛷𝐿𝐽(𝑟) = 4𝜀𝐿𝐽 [(

𝜎𝐿𝐽

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎𝐿𝐽

𝑟𝑖𝑗
)

6

] 
[D-5] 

donde 𝑟𝑖𝑗 es la distancia entre las especies i y j, 𝜀𝐿𝐽 es la profundidad del potencial y 

𝜎𝐿𝐽 es la separación molecular en la que 𝛷𝐿𝐽(𝑟) = 0. Los parámetros para todos los átomos 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, 𝛷𝐸 = 𝛷𝐹𝜇 +𝛷𝐹̇𝛩, las cuales son importantes 

para moléculas polares, se puede recurrir a las sumas de Ewald para resolverlas. Este método 

de integración preciso se aplica a sistemas con condiciones de frontera periódicas usando una 

función de convergencia y una transformada de Fourier para transformar una suma que 

converge lentamente a dos sumas que lo hacen rápidamente (más un término constante), lo 

que permite su evaluación con una gran precisión.31  

La simulación molecular ofrece una aproximación a escala microscópica del proceso de 

adsorción. Se pueden obtener mapas tridimensionales de la energía potencial del adsorbente 

para posteriormente determinar la interacción adsorbato‒adsorbente. Con base en esto, se 

localizarán los sitios preferenciales de adsorción en el medio poroso. También da información 

concerniente a la distribución de densidades, lo cual permite localizar los lugares donde existe 

una mayor densidad de moléculas de adsortivo.28 Para ello, es conveniente utilizar la función 

de distribución radial, g(r), que también se conoce como función de correlación de pares. Esta 

función es una medida de la correlación entre las partículas de un sistema y se define de forma 

que g(r)r2dr es la probabilidad de que una molécula se encuentre en el intervalo dr a una 

distancia r de otra partícula que se utiliza como referencia.32 Finalmente, se puede describir el 

grado de llenado de la porosidad del medio poroso y el desorden del sistema durante el proceso 

de adsorción.28  
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Anexos  
 

 

 

‘You may be tired, but you’re not so very old 

We can make changes to the course of this road’ 

 
Threshold (1993). Keep It With Mine. En Wounded Land [CD]. Hampshire, UK.: Giant Electric Pea 

 

 

 

 



P á g i n a  | 121 

 

 
 

 

 

 

Publicación I 

 

Water adsorption properties of a Sc(III) porous coordination polymer for CO2 

capture applications 

J. Raziel Álvarez, Ricardo A. Peralta, J. Balmaseda, E. González-Zamora & Ilich. A. 

Ibarra 

Inorganic Chemistry Frontiers 2015, 2 (12), 1080–1084. 

 

Impact factor: 5.106* 

*2017 Journal Citation Reports (Clarivate Analytics 2018) 

 

 

  



P á g i n a  | 122 

 

 
 

VolLme 21 N.Jmber 121 December 2015 

INORGANIC 
CHEMISTRY 
FRONTIERS 

~ ® o~ http://rsc.li/frontiers-inorganic 

VolLme 21 N.Jmber 121 December 2015 

INORGANIC 
CHEMISTRY 
FRONTIERS 

~ ~ .~ http://rsc.li/frontiers-inorganic 



P á g i n a  | 123 

 

 
 

INORGANIC CHEMISTRY 
FRONTIERS 

Vlew Artlcle Onllne 
RESEARCH ARTICLE '",wb,m"I'",w"", 

liI\ CrossMark 
\!!II ~_b<_ 

Cite this: lnag. Chem. Front., 2015, 
2. 1080 

Water adsorption properties of a SC(III) porous 
coordination polymer for CO2 capture 
applicationstt 

J. Raz iel Álvarez,'" Ricardo A. Peralta::! Jorge Balmaseda,a 
Eduardo González-Zamora*b and Ilich A. lbarra~ 

Received 9tn 5eptember 2015. 
Accepted 30th October 2015 

001 : l O. 1039/cSqiOO176c 

rsc.U/frontiers-inorganic 

Water adsorpt ion al room temperature in NOn - 400 was investigated along w ith its ability to pertorm 

CO2 capt ure under relative humidity (RH) conditions. Thus, the COz capture was increased from 4 .2 wt% 

(anhydrous conditions) l o 10.2 wt% al 20% RH and 30 Gc. 

Metal-organic frameworks (MOFs) or pomus coord ination poly­
mers (I-'Cl's) are very prom ising ca nd idates for gas sequestro­
t ion, since these material s show h igh sorption self.'Ctivity 
to ... r.lrds adsorhates. This selectivity can be adjusted as a func­
t ion of the size, shape and chemi ca l compos it iol1 of the pores. 1 

Even with their potentia l as porous capture materials, many 
pCPs are unstahle when exposed to moisture.l.:s Water could 
either shift the hound ligand, lead ing to the coll apse of the 
PCP structure, or hlock the binding adsorption s ites and th ere­
fore, avoid the adsorption of other desired molecules . .l Th us, 
water stability has limited the use of PCPs in industrial settings 
hecause moisture is uhiquitous in the envi ronment and it must 
he accounted for in adsorptinn , storage and separ.uion 
systems. For example, natural gas streams are frequently satu­
rated with water vapour that has to be removed (co ppm levels) 
before stomge or use.'" lndustrial f1ue gas, resulting {rom the 
combustions offossil fuels, is saturated with water (5_7%).5 

However, a sign iñcant number of VCPs have exh ihited rela­
t ively good stahility to water, for example: UiO-66,6 Non '-401 , 7 

M 1 L-l 00,11 MI L-10'l ,? M 11.._53 10 aod loOF-1. 1 1 Thus, understand­

ing and predicting rhe adsorpt ion properties of water in hydro­
stable PCPs is fundamenta l for the deve lop ment of ind usuial 
applications. Doonan and co_workers ' 2 shrl','1ed a Cu(u) meta l­
organic framework (Cu(bcppm)H¿O, Hlbcppm - bis(4-{4-ca r­
boxyphenyl)-lH-pyrazolyl)methane) which is hydrostable and 

Q/'b'tl.'tuto de /n....,.~tigaci,m~ ,~ el' Matende.o;, Ilniver., idad NaciO/1a1 A.utónoma de 

Mb:ico, Cirruito Exierlor sin, Cl\ DeL CO)loacál1, M510 Máico D. F., Mexico. 
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also performed a relll arkahle select ive separat ion of CO2 froll) 
N2 • Walton and co-workers have shown water adsorpt ion iso­
therms for a series of PC Ps (Mg-MOF-174, DM OF-1, UiO-66 
and UMCM -I) and cnm pa red them with referel1ce micro-meso­
porous materials. lJ Farrusseng el al. 14 reported the structure 
propelty relarionships of water adsorption in a cOlllprehens ive 
series of VCPs (M IL-~:l, MIL-6H, MIL-10l, MIL-125 , etc.). More­
over, some of these water stahle materials have been investi­
gated for appl ication in stornge tecbnologies fOf arid 
environments/.i heat-pumps and chi llers/& low-cost water 
capturel5 and proton conductivity.17 

The effect of\\I:uer on rhe CO2 capture has only recently been 
investigated on PCPs.1S Water ads0'l1tion is often unfavnurahl e 
for CO:.l; capture since Wáter act.o; as a strong adsorptive competi­
tOL HC1Ivever, LeVan,l 'I Matzger» and WaltonH demonstrated 
chat control1ed water adsorption can enhance CO2 capture in 
PCPs. Llewellyn 3nd co-workers22 invest igated the COl adsorp­
don in some PCPs undel" d ifferent relative hum iditi es of water 
vapour. Then, Ui0-66 did not show any en hanced COl uptake 
and for M lI.rlOO(Fe), a remarkable 5-fold increase in COl uptake 
\VUS achieved. Interestingly, Walton and co-workers:¿;j showed 
that funct ional groups act as a directing agcnt for water in the 
pores, wh ich a !10'NS fm more efficient packing. Furthermore, 
Yahrh i et al. 15 proposed that [he presence of these funct ional 
gTOUpS, within the porous coordinat ion polymer, enhance the 
affinity of the materia l for \'l'J.ter. Thus, in the present work \Vf.' 

have chosen a material named NaIT_400.24a This material crys­
tallises in rhe tetragonal space group 14122, showing a binuclear 
fSci lJ:.cOH)l building block (Fig. Sl, ESl t). The coordination 
aTOund each Sc(tll) centre is octahedral from six o-donors: 4 
from d ifferent carbm,ylate groups and 2 from twa IJl-OH 
hyd roxo groups whi ch bridge two metal (SC(IUJ) centres. 
N01T-400 shows a three-dimens ional framework structure with 
channel open ings of approximately 8.1 Á (cons idering the van 
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also performed a remarkahle selective separac ion of COl from 
N2• Wnlton and co-wnrkers have shown water adsOl'ption iso­
therms for a series of PC I-'s (Mg-MOF-174, DMOF-l , Uio-fi6 
and UMCM -J) and compared them with reference micro-meso­
porous materials. 1 J I" arrusseng el al. 14 reported the stnlcture 
pmpe rty relationships of water adsorption in a comprehens ive 
series of PCPS (M II ,~!i:1, MIL-6H, MIL-l 0l, MIL-J2.'i, etc.). More~ 

over, snme of these water stable materials have been investi­
gated ror application in storage technologies fOf arid 
environmems/.i heat-pumps and chi llers/b low-cost water 
ca pturel5 and pmton conductivity.17 

The effect of"vater on rhe CO2 captu re has on[y recent[y heen 
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for 002 capture since water acc.." as a strong ads0'lltive competi ­
tOL H~veYer, L-eVan,l 'J Matzgeru and WaltonH demonstrated 
rhat conrrolk>rl water adsorprion can enhance CO2 capture in 
P<-:Ps. Llavellyn and co-workersu investigated the COl adsorp­
t ion in some PC;Ps under d ifferent relative hUlll iditi es of \Yater 
vapour. Then, Uio-fi6 did not show any enhanced COl upcake 
and for M II ..... JOO(Ft'), a remarka ble 5-fold iocrease in CO~ uptake 
was ach ieved. Interestingly, Walcon and co-workers:lJ showed 
rhac funcr ional groups aCt as a directing agem for water in the 
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Yaghi et al. 15 pmposed that rhe preseoce of these functional 
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have chosen a material named NaIT_400.24a This material crys­
taWses in the tetClgonal space group 14 122 , showing a binuclear 
fScllll -OH}l building block (Fig. Sl, ESIt). The coord ination 
around each Sc(III) centre is octahedral from six o-clonors: 4 
fmm d ifferent carbm.ylate gmups and 2 from two Ilr OH 
hydroxo groups which bridge two metal (Sc(II1)) centres. 
NUlT-400 shows a three-d imens ianal fmmework strucrure with 
channel open ings of approximately 8.1 Á (co ns idering the van 
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der Waals radii of the surface atomsJ.M<l We report herein the 
water adsorption properties and the CO2 capture in the pres­
ence ofwater'lb in NGrr-400. 

First, the non-coordinated solvent m olecull'!s within the 
pores of the as-synthesised NOTI-400 Wl'!re exchanged for 
acetone promoting access ibil ity to the desolvated framework 
after activation by heating. Th ermogravimetric analysis (see 

Fig. S2, ESl t) and bulk powd er X-ray d iffraction (PXRD) pat­
terns (see Fig. S3, ESIt J of rh e as-synthesised and desolvated 
NO¡V¡'-400 confirmed that the material constant ly maintains 
its strucrural integrity after desolvation . Nz adsorption iso­
therms for activated Nm-r-40 0 at 77 K were obtained in order 
to calculate the BET surfacc area (0.01 < PIPo < 0.04) of 
1356 m 2 g- l (see Fig. S8, ESl t ). Water isotherms were obtained 
on th e activated samples of NOTI"-400 (see the Experimental 
section). Fig. 1 shows th e water adsorption isotherm of 
NOTT-400 at 30 cC. The adsorbed amount of water slowly 
increased with increasing pressure up ro %PIPo = 20. Thus, a 
rapid \vater uptake \vas observed in the pressure ran.!:,'"C fram % 
PIPo - 20 ro 40. Fi nally, from %P/Po - 40 to 90 th ere \vas a 
gradual weight incrcase, and the maximum water uptake was 
~44.9 'wtO;;,. The overall water isotherm exh ibited a s igmoidal 
shape and a relatively strong hysteresis loop (at %PIPo = 20- 80) 
\vas observed wirh marked stepped profiles in the desorption 
phase (Fig. 1, open cirdes). 

The pore openings in NOIT-400 (approximately 8.1 Á}Ma 

are considerably much larger than the kinetic diameter of 
'\'ater (~ 2 .7 A). Thus, in order ro interpret this hysteresis loop, 
the arguments of 'ki netic trap', suggested by other research 
groupS,:-'-5 seem not to be suita ble. Instead, the observed hyster­
es is is most likely due to moderately st rong host-guest inter­
actions, which resu lt in an enhanced affin ity of NOTI-400 for 
\vater. We believe that such interactions arise fro m the fact 
that water molecules can fo rm hydrogen bonds with the brid­
ging hydroxo funct iona I groups (f12-0H), with in the pores, as 
previously described .z6 

In addition, according ro the ctyStal structure of 
NarT-40024

" there are 8 hydroxo groups (I-l z-OH) per unir cell. 
Th us, at low water loadings these groups can interact with 
water molecules representi ng the first domain (from () to 
appraximately 32% PIPo) of the water adsorption isotherm. 
The second domain, after the full covemge of rhe hydroxo 

20 40 6() so 
Target (RH "Io) PIP. 
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functi onal groups with H20 molecules, occurs at higher load­
ings . 'l'hus, the s lope of the isotherm grew abruptly due to 
stronger intermolecu lar interactions bet\veen water molecules 
affording the condensation of water into the pores (Fig. SS, 
see ESIt). 

In order to measure the isosteric heat of adsorption fo r 
H20, we recorded a water adsorption isotherm at 20 oC (see 

Fig. S9, ESIt) and the enthalpy for H20 adsorption was then 
calculated by fitting borh isotherms (30 and 20 OC) ro a Clau­
s ius- Clapeyron equation (see ESltJ. The estim ated enthalpy 
value was 46 . .'1 kJ mol 1 which is a typical value for PCPS . 21d 

To test the water adsorption -desorption rccyc1ability of 
NOIT-400 water sorption isorherms were measured, on the 
same sample, for 5 cydes at 30 oC (Fig. 2). These results 
showed no apparent decrease in capacit)' over five cyc1es and 
revea led the complete regeneration of th e material solely by 
evacuating for only 30 min withom any thermal activation. In 
order 1:0 investigate any sample degradation, \vc havc carried 
out PXRD experiments on the NO'IT-400 sample after these 
cyC'li ng experiments. Fig. S4 (see }<;Slt) confirms that the cl)'s­
tallin ity of the sample after each water adsorption- desorption 
experiment (s cyc1es)was retained. 

Dynamic and isothermal CO¿ experiments were performed 
on NOIT-400 (see rhe Experimental section). In Fig. 3, a 
kinetic uptake experiment at 30 oC is ShOWIl. At this ambient 
tempemture, rhe maximum amount of COz captured under 
anhydrous cond itions is 4.4 wt%, rapidly reached after onIy 
7 m in and it was constant until the end of the experiment at 
fi() mino In add ition, we mn COz sorption experiments (adsorp-

'" r r r r 
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)(lO 600 900 1200 l)t)(I 1300 

Time (min ) 

Fig. 2 Water readsorption- desorption uptake on NOTT -400 at 30 oc. 

_ CO, Anhyd .... (O% RH) 

"· ~"L,.--C'"~-".~cwc-~.C"~C"C--'w· 
Time (min) 

Fig.l Water adsorption isotherm at 30 · C of NOTT-400. Solid circles Fig.3 Kinetic uptake experiment performed at 30·C with a CO2 flow 
represent adsorption. and open circles show desorption. of 60 mL m in- 1
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der waals radii of the surface atorns).24" We repon herein the 
water adsorption propenies and the COz capture in the pres­
ence ofwater,l¡' in NOrr-400. 

First, rhe non-eoordinated solvent molecull.'!s within the 
pores of the as-synthesised NOTI-400 .,.,-ere exchanged for 
acetone promoting access ihil ity to the desolvated framework 
after activatio n by heating. 'rhermogravimetric analysis (see 

Fig. 52, ESl t) and bulk powder X-ray d iffracrion (PXRD) par­
terns (sl.'!e Fig. S3, ESlt J of rhe as-synthesised and desolvated 
NOI~r-400 confirmed that the material constantly maintains 
¡ts strucrural integrity after desolvation. N2 adsorption iso­

therms for activated NOrr-400 at 77 K ' ,,"'Cre obta ined in order 
ro calculate the BET surfaee area (0.01 < PIPo < 0.04) of 
1356 m 2 g- l (see Fig. 58, ESI! ). Wat l.'!r isotherms were obtained 
on the activated samples of NOTI"-400 (see the Experimental 
sertion). Fig. 1 shows th e water adsorption isotherm of 
NOIT-400 at 30 ce. The adsorbed amount of water slowly 
increased wirh increasing pressure up to %P!Po = 20. Thus, a 
rapid \vater uptake \vas obsetved in the pressure ran.b"C from % 

PIPo = 20 ro 40. Fi nally, from %PIPo - 40 to <.JO th ere was a 
gradual weight ine rease, and the maximum water uptake was 
~44.9 wt°/". 'rhe overall water isotherm exh ibited a s igmoidal 
shape an d a relatively st rong hysteresis loop (at % Pi Pu = 20- 80) 

\vas observed with marked stepped profiles in the desorption 
phase (Fig. 1, open cirdes). 

The pore openings in NOIT-400 (approximate1y 8.1 ÁY"" 
are considerably much {arger than the kinetic diameter of 
\vater (~ 2 .7 A). Thus, in order to interpret this hysteresis loop, 
the arguments of 'ki netic trap', suggested by other research 
groupS/5 seem not to be su itable. Instead, th e observed hyster­
es is is most {ikely due ro moderately st rong host-guest inter­
actions, which resu lt in an enhanced affinity of NOTl'-400 fo r 
\varer. We believe that such interactions arise from the fact 
that water molecules can fo rm hydrogen bonds wirh the brid­
ging hydroxo funrt iona! groups (f12-0H), within the pores, as 
previously descri bed .Zfi 

In addition, according ro the cl)'Stal structure of 
NO'IT-40024" there are 8 hydroxo groups (1-l2-0H) per unir cel!. 
Th us, at low water loadings these groups can interact with 
water molecules representing the first doma in (fmm O to 
approximarely 32% PIPu) of the water adsorption isotherm. 
The second domain, after the full covemgl.'! of rhe hydroxo 
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functi ona l groups with H 20 molecules, occurs at higher 10ad­
ings . Th us, the s lope of the isotherm grew abruptly due to 
stronger interlllolecu lar interactions benveen water molecules 
affording the condensation of water into the pares (Fig. SS, 
see ESl t). 

In order to measu re the isosteric hear of adsorption for 
H20, we recorded a water adsorption isotherm at 20 oC (see 

Fig. S9, ESlt) and the enthalpy for H20 adsorption was then 
calculated by fitting both isotherms (30 and 20 OC) ro a Clau­
s ius- Clapeyron eguadon (see ESlt). The estimated enthalpy 
value \Vas 46 . .'1 kJ mol 1 wh ich is a typical value fO l" PCPS.21d 

To test the \vater adsorption-desorption l'Ccyc1ability of 
NaIT-400 warer sorption isotherms were measured, on the 
same sample, for 5 cyc1es at 30 oC (Fig. 2). These results 
shmved no apparent decrease in capacity over five cyc1es and 
revea led the complete regeneratioll of th e material flo lely by 
evacuating for only 30 min without any thermal activarion. In 
order to investigate any sample degradation, \Ve have carried 
out PXRD experirn ents on the NOTI'·400 salll ple after these 
cycli ng experiments. Fig. S4 (see ESlt ) confirms that the crys­
tallinity of the salllple after each \vater adsorption-desorption 
experiment (s ryc1es) was l"etained. 

Dynamic and isothermal CO~ experimems were performed 
on NOTT-400 (see rhe Experimental scction). In Fig. 3, a 
kinetic uprake experiment at 30 oC is showll. At this ambient 
temperature, rhe maximum amount of COz captured lInder 
anhydrous cond itions is 4.4 wt%, rapidly 1'C2ched after only 
7 min and it \Vas constant until the end of the experiment at 
60 mino In addition, we run CO z sorption experiments (adsorp-

r r r r 
" 
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J.OO 600 900 1200 ISI)(l ISOO 
Time (min) 

Fig. 2 Water readsorption- desorption uptake on NOTT -400 at 30 oc. 

_ CO, Anhydrous(tl%RlI) 

·· ~.L,.--c,"--,,"-c~cc-~.c.-C"C----'w· 
Time (min) 

Fig.l Water adsorptio!1 isotherm at 30 ·C of NOTI-400. Solid circles Fig.3 Kinetic uptake experiment performed at 30·C with a CO2 flow 
represent adsorpt ion. and open circles show desorption. of 60 mL m in- 1
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tionidesorption) under static and isothermal conditions on 
NOn '-400 (see Fig. S10, ESlt). Th e CO2 capture was 11t2 wt% 
wh ich is s ib'll ificantly higher than under dynamic conditions 
(4.4 wt%). Howcver, 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 COz fl O\\' gas (fiO mI. min- I

) 

and under water cond itions. 
Kinetic isotherm experiments at 30 oC and different relative 

h umi diti es (10, 20, 35 and 60% RHJ were carried out. We 
decided on these RH values based on the ... vater adsorption iso­
therm (see Fig. 1): two values in the low loading region ("lO and 
20% RH); one value in the middle of the Sil,'lllOidal-shaped iso­
rherm (35% RH) and finally one value in rhe high load ing 
regio n (60% RH). First, an activated NO'J'T-400 sample (180 oC 
for 1 h and under a no\\' of N ... gas) was stahili sed at 30 oc: and 
10% RH . After the equ ilihrium was reached a constant C:O l 

flcr.v(60 mL min - I
) was earried out (see Fig. 4, left). 

In Fig. 4 (Ieft) the gradual wc ight inerease (only HzO) starts 
at O min and is stabilised at around 15 mino In contrast, under 
anhydmus conditions the CO ... uptake qu ickly reached stahili ty 
(7 m in, see f ig. 3). Sin ce rhe diffus ion coefficient of water is 
sma ller than CO2, the vapour adsorption (water) process takes 
considerably more time to stabil ise than the gas adsorption 
pmcess in micmporous materials.27 Then, from 15 min to 
50 min the HzO uptake (0.7 wtOfo, wh ich is in good agreement 
with the water adsorption isotherm; 0.67 wt%) was constant 
(plareau) and nexr, at 50 min the CO2 flow (60 m I.. min- I

) was 
opened and a sharp weight gain, which reached stability at 
appmximately 70 min, \lffiS ohsetved (see Fig. 4, left). We 

hypothes ise that the adsorbed amount of HzO is unchanged 
after rh e dosing of H 20 /COz mixed gas, as we observed 
earli er.z9 Then, from 70 m in to 120 min (end of the experi­
ment), the maximllm alllount of COz captured (considering 
the water uptake of 0.7 wtOfo) corresponded to 7.8 wt<'A:.. There­
fore, the C02 capture was approximately 2-fold increased with 
a 10% RH (from 4.2 \vt% to 7.8 wt%) in comparison with anhy­
drous conditions. 

Later, kinetie COl uptake experiments were performed on 
an activated sam ple of NO"IT-4()O at JO oC and 20% RH. Fig. 4 
(right) shO\vs the gradual weight in crease (H20) starting :lt 
O m in and stabilised at around 15 mino From 15 to 50 min the 
\vater uptake was constant and eq ual to 1.5 wt% (in good agree­
mem with the w-ater adsorption isotll erm value of 1.47 wt%). 

- , 
! , 
¡. . , ",04''''111', 

_ 1I,Ooro,,''''IIII, 

:. ...... '00 '20 
r. ... (_i_) 

" ,o4:t%I.Hl 
_",o o ro,u~lIIn 

2O~""'''U' n .. ~( .. ;.) 

Fig. 4 Kinetic uptélke experirnents célrried out élt 10 and 20% RH (both 
experirnents ilt 30 · CL H20 (blue line) élnd HzO + COz (green tine). 

1082 I Inorg. Ch0m. hont, 201~, 2, ~C8(;-lüI34 

Vi ...... A>1kl. Onl,,,, 

Inorganic Chemistry Frontiers 

Then , the 002 flow ... ."as opened and abrupt uptake was 
observed (Fig. 4 right). After stabilisation (after 70 m in) the 
tota l COl uptake was equal to 10.2 wt%. Thus, the CO;.! capture 
was approximately 2.s-fold incrcased (from anhydrous con­
ditions to 20% RH). This enhance in the COz uptake in the 
presence of water can be explained by COz confinement effecl.<; 
induced by \vater molecules.2t1 

Similarly, more kinetic COz lIptake isotherm experiments 
\vere carried out 011 the activated samples of NOTT-400 at 
30 oC and 35% RH (see Fig. 56, ESI~) and 30 oC and 60% RH 
(see .. ·ig. S7, ";Slt) . 'rhe stabilisation times were 41l and ss m i., 
(see I-'ig. S6 and S7, ES ltl, respectively, and in both cases after 
the COz flcr.v \Vas started there was no we ight inerease, 
mean ing that CO~ capture was not ach ieved at those relative 
hum id ities. At 35 and 6fl% RH , the water uptakes were "lIi.6 
a nd 39.9 wt%, respectively. 'l'hese values \Vere in good al,rree­
ment with the water adsorpeion isotherms (sec Fig. 1), 18.72 
and 39.88 \vt% , respectively. 

The porosity of NO"n ·-400 correspo nds tú the microporosity 
regi me with a pnTe diameter of R.l Á. z~ a 'J'he remarkable res uh 
shown by L1C\~lIyn and co-workers/:¿ increase in the COz 

uptake, was reported in a mesnpomus material at 4()% RH and 
30 OC (MIL-I00(Fe}}.22 This mesoporous material inc\udes two 

typcs of cages of frce openings of -25 and 29 Á.u We eluci­
dated that ae 35 and 60% RH the saturation of the micropores 
ín NO"IT-400, with HzO molecules, was complete and thus, the 
inc\ us ion of COl molecules , into the microporcs, was not 
possible. This explanatíon is supponed by the experimental 
evidence that we previnusly reported29 in another microporous 
material. 

Additionally, l-'a.esani el aC>° investigated hy computational 
infrared spectroscopy rhe behavior of \vater confined in a 
porous coord ination polymer named MIL-53(CrJ.J1 Interest­
ingly, MIL-53(Cr) is constructed with one-dimensional chains 
of corner-sharing C;rO~(fl2-{) H) octahedra, linked by 1,4-benze­
ned icarboxylate (BDC) li¡"'"3nds. ~l Thus, they demonsttatecflO 
that \vater molecules (at low \vater [oadings) interact strongly 
with the framework, via hydrogen bonding between the 1J2-QH 
funct ional graup and HzO, whereas intermolecular inter­
act ions herween HzO mol ecules hecollle cOl1s iderahly stranger 
at higher loading. In other words, at low \vater loadinl,1'S the 
MIL-53(Cr) channels provide a templare foc more efficiemly 
packing the water molec ules and therefore, these HzO mole­
cules can then donate a hydrogen hond to the COz molecules 
enhancing the total COl uptake. 'J'h ese results eorrelate and 
support our experimental evidence. 

Conclusions 

In summary, the hydrostable SC(III) coord ination polymer, 
Narr-400, has enabled an evaluatian of hO\\1 porous coordi­
nation polymers can be used in the sorption of water at 
ambient tempemture. NO'IT-400 carri es out COz sequestration 
under relative hum idity eond itions. Fi nding the best partial 
saturarion of H20 molecules (percentage of relative humidity) 

Ihs.oorn.Jlls © the f'31nc-r Or:;fll11SoJtions 20l!:0 
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tionidesorption) under static and isothermal conditions on 
Nan -400 (see Fig. S10, ESlt). The COz capture was lH.2 wt% 

wh ich is s ib'Tl ifi cantly higher than under dynam ic conditions 
(4.4 wr%). However, the central target of this paper is to 

exh ib it, in a more real istic scenario, how NOTT-400 perfo rms 
when it is expo!'>ed to a constant COz tl ow gas (60 m I. min- 1

) 

a nd under water cond it ions. 
Kinetic isotherm experiments at 30 oC and different relative 

humi dities (10, 20, 35 llnd 60% RHJ were carried out. We 
decided 011 these RH valu es based on the water adsorption iso­
therm (see Fig. 1): rwo va lues in th e low load ing region fi O and 
20% RH); one va lue in the middle (lf th e Sib.'Tlloi dal-shaped iso­
therm (35% RH) and finally one va[ue in the bigh loading 
region (60% RHJ. Fi rse, an activated NOIvr-400 sample ("l80 oC 
foc 1 h and under a now t)f N2 gas) was stab ili sed at J O oC and 
10% RH . After the eq uilihrium was reach ed a constant CO~ 

flo.\I (60 mL mio - I
) was carded out (sce Fig. 4, left). 

In Fig. 4 (Ieft) the grad ual we igbt increase (only H~O} starts 
at O mio aod is stabilised at around 15 mino In cootrast, under 
an hydm us condit ions the CO2 uptake qu ickly reached stahili ty 
(7 m in, see r ig. 3) . Sioce rhe diffus ion eoeffieient of water is 
s ma ller than COz, the vapour adsorpt ion (water) process takes 
considembly more time tú stabil ise than the gas adsorption 
process in mic mpnrous mater i a l ~. 27 Then, from 15 m.io to 

SO min the H2 0 uptake (0.7 wt%, wh ich is in good agreemem 
with the water adsorption isotherm; 0.67 wt%) was constam 
( plateau) and next, at 50 mio the CO2 tlow (60 m I. mio- I) was 
opened and a sha rp weight gain, which reached stability at 
approximately 70 min, was ohserved (.'lee Fig. 4, left). We 
hypothes ise that the adsorbed amount of H20 is unchanged 
after th e dosing of H-,zO/C0 2 mixed gas, as we oh~er"ed 

earli er.19 Then, from 70 m.in to 120 min (end of the experi­
mem), the maximllm amount of COl captllred (considering 
the water uptake of 0.7 wt%) corresponded to 7.B wt<'m. There­
fore, [he COz capture was approximately 2·-fold increased with 
a 10% RH (fmm 4.2 wt% to 7 .B wtOfo) in comparison with anhy­
d rous conditi ons. 

Later, kinetic CO;! uptake experiments were performed on 
a n 3ct ivated sampl e of NO'IT-4()O at 30 oC and 20% RH . Fig. 4 

(right) shO\\ls the ¡,rradual \Veight increase (H20) starting at 
O m in and stabilised at arouod ·15 mino From 15 to SO min the 
water uptake was constant and equal ro 1.5 wt% (in good agree­
ment with the water adsorption isotherm value of 1.<17 wt%). 

IIp'' .... IlIU 
- H,.o'ro,HO!oo lllh 

!lO .. .. • '00 1:11 
,-; .... /_i.1 

1t1't:\l"l."HI 
_ tl,O oOO,I:"''''1) 

20 .. .. • ". 1:11 
Tlm' ("¡.1 

Fig. 4 Kinetic uptélke expefiments célrried out élt 10 élnd 20% RH (both 
experiments élt 30 OC ): H20 (blue line) élnd H20 + COz (green tine). 
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Then , the COl. flow \·\,as opened and abrupt uptake was 
observed (Fig. 4 right). After stahi!isat ion (afrer 7 0 min) rhe 
total CO..: uptake was equal to 10.2 wt%. Thus, the CO.,! capture 
was approximate!y 2.s-fold increased (from anhydrous con~ 

ditions to 200/0 RH). This enllance in the CO.,! uptake in the 
presence of water can be explained by COz confinement effect.<; 
induced hy water 1ll0lecules.28 

Similarly, more kinetir COz uptake isotherm cxperimcllts 
we re carried out on th e activated samples of NOTT-400 at 
30 oC an d -' 5% RH (see Fig. S6, ESl t ) and .10 oC and 60% RH 
(see rig. S7, ¡';Slt). 'rhe stahilisatioll t im es \VeTe 40 and 55 m in 
(see I-'ig. 56 and S7 , ES1t), respectively, and in both cases after 
che COz fl oo,y was starred there was no \vcight increase, 
meao ing thar (''0..: captu re was not ach ieved .lt th ose relative 
hum id iti es. Ar 35 aod 6tl% I{H , the water uJltake~ were 18.6 
a nd .19.<) \Vt%, respectively. 'l'hese values \vere in byood agree­
ment with (he water adsorption isotherms (see Fig. 1), 18.72 

and 39 .88 wt%, respecrively. 
The pOTosity of NOrr-400 corresponds ro rhe microporo!'>ity 

regiOl e with a pore diameter of tU Á.z~ " The rema rkabl e result 
shown by Llewellyn aod co-workers/.l inerease io cbe CO2 

uptake, was reported in a mesopomu~ material at 40% RH an d 
.10 OC (M1L-I00(Fe)).22 This rnesoporous material inc\udes two 
cypes of cages of free openings of - 25 and 29 Á.u We eluci­
dated that Olt 35 and 60% RH the saturation of the micropores 
in NOTT-400, wirh H20 molecules, was co mplete and thus, the 
inc\ usion of CO2 molecules, into the m icropores, was not 
possible. This explanation is supponed by the experimental 
evidence rhat we previously reported29 in another micmporous 
material. 

Addirionally, Paesani et a/. 3U investigated by computarional 
infrared spectroscopy the behavior of water confined in a 
porous coord ination polymer named Mn.-53(CrJ.J 1 lnte rest­
iogly, MIL-S3(Cr) is constr ucted with one-dimensional chains 
of corner-sharing CrO,I(IJz-0 H) octahedra, li nked by 1,4-benze­
ned icarhoxylate (RDe) ligands.:1 1 Thus, chey demonstrated31l 

that water molecules (at low \vater loadingsJ Internet st rongly 
with the fra mcwork, via hydrogen bond ing between the ~2-oH 
functional gmup and H20 , wherea !'> interll10lecular inter­
act ioos hetween HzO 1l1olecule!'> hect)l11e cOll s iderah ly stmnger 
at higher loading. lo other words, at low \vater loadiogs the 
MIL-53(CrJ channe[s provid e a templare for more efficiemly 
packing the water mo lecule!'> and th erefúre, these H20 mote­
cules can then don ate tl hydrogen bond to th e COz molecules 
enhanci ng the total COl upta"ke. These results correlate :lIld 
support our experimental evide nee. 

Conclusions 

In su mmary, th e hydrostable SC(III) coord ination polymer, 
NOTf-400, has enabl ed 3n evaluation of hO\\I" porous coordi­
nauon polymcrs can be used in the sorpeíon of wate r at 
a mbient temperature. Nrnv r-400 carri es out COz sequestration 
under relative humidity cond iti ons. Fi nding the hest partial 
saturarion of HzO Ololecu!es (peTcentage of relative humid ity) 
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into the micropores of NO'IT-400 is crucial to increase the COz 
uptake. Thus, after testing different relative humidit;y con­
ditions (60, 35, 20 and 10% RH), we found that the m aximum 
COz capture was obtained at 20% RH and 30 oC w1th a tota l 
amount of -10.2 wt%. Considerably, this COz capture , under 
humid conditions, represents a 2.5-fold increase in compari­
son with anhydrous conditions. The COz confinemen t effects 
induced by HzO Z8 can occur within the micropores of 

NOlT-400 enhancing the total CO2 up take. 

Experimental section 
Water adsorption experiments 

Water vapour isotherms were recorded by a dynamic method, 
using a ir as a carrier gas, in a DVS Advantage 1 instrument 
from a surface measurement system (mass sensitivit;y: 0.1 l-\g, 
Relative Humidi t;y (RH), accuracy: 0.5% RH, vapour pressure 
accuracy: 0.7% PIPo). The hydration-dehydration cycles were 
measured in the same ins trument. The water uptake in weight 
percent (wt%) units was calculated as [(adsorbed amount of 
\-vater)/(amount of adsorbent) x 100], consistent with the esta­
blished procedures. 

CO2 capture experiments 

Kinetic uptake experiments were performed by using a thermo­
balance (Q500 HR, from TA) at room temperature (30 OC) with 
a constant COz flow (60 mL min-1

). Then, samples of 
NOTI-400 were placed inside the thermobalance and activated 
by heating from room temperature to 180 oC for 1 h under a 
flow of Nz gas. After the activated sample was cooled down, the 
desired temperature was set (3 0 OC) and a constant COz flow 
(60 mL min- t

) was carried out. With a humidit;y-controlled 
thennobalance (Q5000 SA, from TA) kinetic uptake experi­
ments at 30 oC with a constant COz flow (60 mL min- 1

) were 
performed on the activated samples (180 oC for 1 h under a 
flow of N2 gas) of NOlT-400. 
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into the micropores of NOlT-400 is crucial to increase the COz 
uptake. Thus, after testing di fferent relative humidity con­
ditions (60, 35, 20 a nd 10% RH), \Ve found t hat the m aximum 
COz ca pture was obtained at 20% RH and 30 oC with a total 
a mount of -10.2 wt%. Considerably, this COz capture, under 
humid condWons, represents a 2.5-fold increase in compari­
son with a nhydrous conditions. The COz confinem en t effects 
induced by HzO Z8 can occur within the micropores of 

N01T-400 enhancing the total CO, uptake. 

Experimental section 
Water adsorption experiments 

Water vapour isotherms were recorded by a dynamic method, 
us ing air as a carrier gas, in a DVS Advantage 1 instrument 
from a surface measurement system (mass sensitivity: 0.1 ¡.¡g, 
Relative Humidi ty (RH), accuracy: 0. 5% RH, vapour pressure 
accuracy: 0.7% PIPo). The hydration--dehydration cycles were 
measured in the same instrument. The water uptake in weight 
percent (wt%) units was calculated as [(adsorbed amount of 
water)/(amount of adsorbent) x 100], consistent with the esta­
blished procedures . 

COz capture experiments 

Kinetic uptake experiments were performed by using a thermo­
balance (Q500 HR, from TA) at room temperature (30 OC) with 
a constant COz flow (60 mL min-1

). Then, samples of 
NOTI-400 were placed inside the thermobalance and activated 
by heating from room temperature to 180 oC for 1 h under a 
flow of N z gas. After the activated sample was cooled down, the 
desired temperature was set (3 0 OC) and a constant COz flow 
(60 mL min- 1

) \Vas carried out. With a humidity-controlled 
thermoba lance (Q5000 SA, from TA) kinetic uptake experi­
ments at 30 oC with a constant COz flow (60 mL min- 1

) were 
performed on the activated samples (180 oC for 1 h under a 
flow of N, gas) of NOTI-400. 
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ABSTRAeT: The ll-PrOH adsorption properties of the one­
dimensional-channel-like metal-organic framework InOF-1 
were first cxpIored and evidenced a high affinity for this host­
guest system o, .. "¡ng to the shape of the adsorption isotherms at 
a low relative pressure, the presence of a hysteresis loop during 
the desorption process, and a relativcly high isosteric heat of 
adsorption. Monte Cario simulations revealed that this 
thermodynamic behavior is related to a preferential interaction 
between tl-PrOH and the ,u2-0H groups of the InOF-l surface 
at low loading. whereas n-PrOH self.aggregates at higher guest 
concentration to hrst form dimers and then clusters. In 
compIement to trus thermodynamic exploratioll, the kinetics of 
n-PrOH were further charaderized and the mobility of the guesl .. was shown to be sIow most probably due to the formation of 
these guest clusters. Finally¡ we revealcd that in contrast to other solvents we have reported in the past, the ll-PrOH confinement 
does not enhance the CO2 capture in InOF-l. TIlis observation was supported by grand canonicaI Monte Cario simulations. 
FinalIy, we obselved that the filling of the micropores of InOF-1 by CO2 inhibits the adsorption of n-PrOH¡ demonstrating the 
absence of oversolubility of /J-PrOH in the presence of CO 2• 

• INTRODUCTION 

MetaI- organic frameworks (MOFs), a wcll-knovm class of 
crystalline hybrid porous three-dimensional materiaIs, are 
constructed from metal ions and bridging organic ligands, 
which exhibit a huge collection of topologies. 1

-
S Owing to the 

large diversity ofthe organic Iigands and the high versatility ofthe 
inorganic building blocks, the design and construction ofMOFs 
containing multifunctional sites and associated with a high 
chemical stability, has demonstrated the great potential of trus 
family of porous materiaIs in a large variety of fields.6- 9 Among 
them, energy-related applications from energy storage to 
transfonnation represent one of tite most studied and promising 
research fields for MOFs. lO,ll Typically, MOFs have shown veI)' 
interesting properties ofH2 storage, 12- 11 COl capture, l 5- 19 and 
diverse gas separations.20

-
23 Recently, MOFs have been also 

suggested for adsorption-driven heat pump/ chiller applica­
tions, 24 - 26 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 

V ACS Publications e 20lSAmerican Cnemical Society 5566 

the thermodynamic adsorption capacity and affinity¡ the 
diffusivity of the working fluids through the pores of MOFs is 
of importance and experimental information is, hmvever, still 
scarce.27- 29 

The con(mement of guest molecules within the porous 
matcrials exemplilles a new and interesting approach to enhance 
their CO2 capture performances.30- 32 The physical properties of 
guest molecules remarkably depend on the system scale; the 
conllnement of these molecuIes within nanomaterials signill­
cantly transforms their density¡ viscosity, specific heat¡ and 
diclectric constant.33- 36 Uncommon confinement effects of the 
guest molecwes located within the channels have been observed 
previously for single-walled carbon nanotubes?7;l8 However, 
thcse effects have been much scarcely investigated for MOFs 
materials.39 For example, by confining large amounts of guest 
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ABSTRACT: The ll-PrOH adsorption properties of the one­
dimensional-channel-like metal-organic framework InOF-l 
werc first explored and evidenced a high affinity for this host­
guest system ov.>lng to the shape of the adsorption isotherms at 
a low relative pressure¡ the prcsence of a hysteresis loop during 
the desorption proccss¡ and a relativcly high isostcric heat of 
adsorption. Monte CarIo simwations revealed that this 
thermodynamic behavior is rclated to a preferential interaction 
between n-PrOH and the ,urOH groups of the InOF-l surface 
at low Ioading. whereas n-PrOH sclf.aggregates at h ighcr guest 
concentration to Iirst form dimers and then dusters. In 
complemcnt to this thennodynamic exploration¡ the kinctics of 
n-PrOH were further charaderized and the mobility ofthe guest. .. 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 ll-PrOH confinement 
does not enhance the CO2 capture in InOF-l. TIlis observation was supported by grand canonical Monte Cario simulations. 
Finally¡ we obselved that the filling of the micropores of InOF-l by CO2 inhibits the adsorption of n-PrOH¡ demonstrating the 
absence of oversolubility of Il-PrOH in the presence of CO2. 

• INTRODUCTION 

Mctal-organic frameworks (MOFs)¡ a , .. 'cll-k.J10\\'l1 class of 
crystallinc hybrid porous three-dimensional materials, are 
constructed from metal ions and bridging organic Iigands, 
which exhibit a huge collection of topologies. l

-
s Owing to the 

large diversity ofthe organic ligands and the high versatility ofthe 
inorganic building blocks, the design and construction ofMOFs 
containing multifunctional sites and associated with a high 
chemical stability, has demonstrated the great potcntial of this 
family of porous matcrials in a large variety of fields.6- 9 Among 
them¡ energy-related applications from energy storage to 
transformation represellt olle of the most studied and promising 
research fields for MOFs. 10,11 Typically, MOFs have shown vel)' 
interesting properties ofH2 storage, 12- 11 CO2 CaphlTe, l s- 19 and 
diverse gas separations.20

-
23 Recently, MOFs have been aIso 

suggested for adsorption-driven heat pump/ chiller applica­
tions, 24 - 26 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 .... ystem. 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 infonnation is, hmvever, still 
scarce. 27- 29 

The confmement of guest molecules within the porous 
materials exemplilies a new and interesting approach to enhance 
their CO2 capture performances.JO

-
32 The physical properties of 

guest molecules remarkably dcpcnd on the system scale; the 
confinement of these molecules within nanomaterials signifi­
cantly transforms their density, viscosity, specific heat¡ and 
diclectric constant.33- 36 Uncommon confinement cffects of the 
guest molecules located within the channels have been observed 
previously for single-walled carbon nanotubes?7,38 However, 
thcse effects have been much scarcely investigated for MOFs 
matcrials:l9 For example, by confining large amounts of guest 
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Figure- 1. (Lcft) Vicwofthc hinuclcar building block oftwo metal ions oxygCll octahcdra bridgcd by a¡12-hydroxyl group and (right) the crystal structurc 
ofTnOF-l along the e-axis showing channcls of7.S0 A pore dimensiono 

molecules (H20) in a mesoporous MOF material (MIL­
IOO(Fe»¡ L1ewellyn et al.40 showed a S-fold enhancement in 
the COl capture. ConverselYJ Wa[ton et a1.41

-
43 conflned small 

amounts ofH 20within mícroporous MOF materials showing (í) 
augmcntcd CO2 capture pcrformances of the corrcsponding 
MOFs and (ii) key role of the hydroxyl (-OH) functional 
groups in the interactions with H 20 to favor an efficient and 
ordered pacldng of the guests inside the pores. Our research 
groups have} systematicallYJ confined small amounts of H 10 
within microporous MOF materials to enhance their CO2 

capture capacities.+1AS By taking the advantage of commensurate 
adsorption,46 where the molecular size and shape of the guest 
molecule (e.g., H20) 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.47- 49 Condsely, the 
hydroxyl (1l2-0H) functional groups that are incorporated within 
the selected MOF materials (e.g., NOTT-400/'o NOTT-401/ 1 
.MIL_S3(A1),52 and InOF-l 53 ) can 'E in" H20 via relatively strong 
hydrogen-bonding interactions.54. 5 In addition to H20, we 
investigated the confmement of different guest molecules, e.g., 
N,N-dimethylfomlamide (DMF),S6 EtOH/,,7,58 MeOH,S9,60 and 
i_PrOH.59 In thís paper, we explore a complementary route vía 
confming 1-propanol (n -PrOH) within the pores ofInOF-1, an 
indium-bascd channcl-likc MOF of í.50 A pore dimcnsion, with 
In(llI) octahedral linked to four O-donors from four different 
BPTC4- ligands (H;BPTC = biphenyl-3,3',5,S' -tctracarboxylic 
acid)61 and two ,urOH functional grNlps (Figure 1) to gain a full 
fundamental undcrstanding of its soIvcnt-controlled CO 2 

adsorption perfonnances. This joint experimental-computa­
tional study explores the influence of n-PrOH on the CO2 

adsorption perfonnances of InOF-l as comparcd to othcr 
solvents previously investigated. In addition to this, a special 
attention is dedicated to understand the adsorption and kinctic 
behaviors of n-PrOH in ilic pores of this MOF. 

• EXPERIMENTAL SECTION 

Chemicals_ Biphenyl-3,3 ' ,S,S'-tetracarboxylic acid 
(H+BPTC), indium nitrate (In(NOJ)J), N,N-dimethylfonna­
mide (DMF), acetonitrile (CH]CN), and nitric acid (6S%, 
HNOJ) were acquired from Sigma-Aldrich and used as received. 
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Material Synthesis.lnOF-l = [ln,(OH),(BPTC), BPTC = 
biphenyl-3,3',S,5' -tetracarboxylateJ was synthesized following a 
prcviously rcported rccipe:6 1 In(N03h (156 mg. 0.40 mmor) 
and H4BPTC (33 mg, 0.10 mmor) werc mixed and dissolvcd in 
CH,CN (S mL), DMF (S mL), and HN03 (6S%, 0.2 mL) and 
Cmally sealed in a glass pressure tube. The clear solution was 
heated up at 358 K in an oi! bath for í2 h. Thc pressure tubc was 
cooled dO\vn to room tcmperature over a pcriod of 12 h and the 
colorlcss crystalline product was separatcd by filtration, washcd 
with DMF (S mL), and dricd in air, Ieading to a yield of í4% 
(based on Iigand). Thennogravimetric analysis and powder X-ray 
diftraction were performed to control the nature and purity ofthe 
synthesized material (sce the Supporting Information, Figures SI 
and S2). Thc as-synthesized lnOF-l sample was acctonc­
cxchanged and activated at 453 K for 2 h (cither under 10-] bar, 
static experiments, or with a constant fIow of N 2 gas, dynamic 
experiment<;). 

Adsorption Isotherms for N" CO" and n-PrOH. Tho N, 
sorption isothcnns (7í K and up to 1 bar) were carricd out on a 
Belsorp mini 1I anaIyzcr under a high vacuum in a clean system 
with a diaphragm pumping system. The estimated Brunauer­
Emmett-Teller arca (0.01 < PIPo < 0.04) and porevolumewere 
1063 m2 g-l and 0.3í cm] g-t, respectively, consistent \v:lth 
prcvious findings for InOF _1. 60

,6 1 Singlc-componcnt CO2 

adsorption isothenns in the presence of n-PrOH up to 1 bar at 
196 and 303 K were performed on a BeIsorp HP (High Pressure) 
analyzer. Ultrapure grade (99.9995%) N2 and CO2 gases were 
purchased from Praxair. Single-component n-PrOH isotherms 
wcrc recordcd in a DVS Advantage 1 instrumcnt from Surfacc 
Measurement System at 293 and 303 K 

Molecular Simulations. Grand canonical Monte CarIo 
(GCMC) simulations were carried out at 196 and 303 K to 
predict the adsorption isotherms for CO2 as the single 
component and in mixt1.lI'e 'Wiili 2 wt % n-Pl'OH in Ill0F-l 
using a simulation box mOlde of 8 (2 X 2 X 2) unit ceIIs of the 
MOF (2 wt % n-PrOH corresponds to 6 molecuIes per 
simulation box). Additional MC simulations in the canonical 
(Nvr) ensemble were penormed at 303 Kfor n-PrOH as single 
component at low (1 moleculc pcr simulation box), intenncdiate 
(6 and 24 molcculcs per simulation box), and high Ioading (47 
molecules per simulation box corresponding to the experimental 
saturation capacity) to identify the most preferential sitting sitesl 
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Figure- 1. (Left) Viewofthc hinuclcar building block oftwo metal ions oxygCll odahcdra bridgcd hy a¡/l-hydroxyl group and (right) thc crystal structurc 
ofTnOF-l along the e-axis showing channcls of7.50 A pore dimensiono 

molecules (H20) in a mesoporous MOF material (MIL­
lOO(Fe))} L1ewellyn et al.40 showed a S-fold enhancement in 
the COl capture. ConverselYJ Wa[ton et a1.4 1

-
43 conhned small 

amounts ofH20within mícroporous MOF materials showing (í) 
augmcntcd CO2 capture performances of the COITcsponding 
MOFs and (ii) key role of the hydroxyl (-OH) functional 
groups in the interactions with HzO to favor ao ellicient and 
ordered pacldng of the guests ¡nside the pores. Our rcsearch 
groups have} systematicallYJ confined small amounts of H 10 
within microporous MOF materials to enhance their CO2 

capture capacities.44,45 By taking the advantage of commensurate 
adsorption}46 where the molecular size and shape of the guest 
molecule (e.g.) H20) lead to a particular orientation that is 
compatible with the crystalline pore structure of the porous 
materials, these guest molecules can be accommodated more 
e(ficiently with a more ordered distribution.47- 49 Concisely, the 
hydroxyl (¡¡2-0H) functional groups that are incorporated within 
the sclected MOF materials (e.g., NOTT_400,50 NOTT_401} 51 
.MIL-S3(Al)} 52 and InOF_1 53) can 'Ein" H20 vía relatively strong 
hydrogen-bondíng interactions.S4. s In addition to H20, we 
investigated the confmement of ~ífferent guest molecules, e.g., 
N,N-dimethylfomlamide (DMF),S6 EtOH,:'7,S8 MeOH,59,60 and 
i_PrOH.S9 In this paper, we explore a complementary route vía 
confming 1-propanol (n-PrOH) within the pores ofInOF-1, an 
indium-based channcl-like MOF of 7.50 A pore dimension, with 
In(IlI) octahedrallinked to four O-donors from four different 
BPTC4

- ligands (~BPTC = biphenyl-3,3',5,S'-tetracarboxylic 
add)61 and t'lNO ,urOH functional groups (Figure 1) to gain a full 
fundamental understanding of its solvent-controlled CO 2 

adsorption perfonnances. This joint experimental-computa­
tiOllal study explores the influence of n-PrOH on the CO2 

adsorption performances of IllOF-1 as compared to other 
solvents previously investigated. In addition to this} a spedal 
attention is dedicated to understalld the adsorption and kinetic 
behaviors of n-PrOH in the pares of this MOF. 

• EXPERIMENTAL SECTION 

Chemicals_ Biphenyl-3,3 ' ,S,S ' -tetracarboxylic acid 
(H1BPTC), indium nitrate (In(N03)3), N,N-dimethylfonna­
mide (DMF)} acetonitrile (CH3CN)} and nitric acid (6S%, 
HN03) were acquired from Sigma-Aldrich and used as received. 
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Material Synthesis. InOF·¡ = [In,(OH),(BPTC), BPTC = 
biphenyl-3}3',S,5' -tetracarboxylateJ was synthesized following a 
previollsly reported recipe:61 In (NO~h (156 mg, 0040 010101) 

and H4BPTC (33 mg, 0.10 010101) were mixed and dissolved in 
CH3CN (S mL), DMF (S mL), and HN03 (65%,0.2 mL) and 
Gnally sealed in a glass pressure tube. The c1ear solution was 
heated up at 358 K in an oi! bath for 72 h. The pressure tube was 
cooled dO\vn to room temperature over a periad af 12 h and the 
colarless crystalline product was separated by filtration, washed 
with DMF (S mL), and dried in air) leading to a yicld of 74% 
(based on ligand). Thennogravimetric analysis and powder X-ray 
diffi-action were pel'formed to control the nature and purity ofthe 
synthesized material (see the Supporting Information, Figures SI 
and S2). The as-synthesized InOF-l sample was acetone­
exchanged and activated at 453 K for 2 h (either under 10- 3 bar, 
static experiments, al' with a constant flow of N 2 gas, dynamic 
experiments). 

Adsorption Isotherms for N2, CO2, and n-PrOH. The N2 

sorption isotherllls (77 K and up to 1 bar) were canicd out on a 
Belsorp mini II analyzel' undel' a high vacuum in a clean system 
with a diaphragm pumping system. The estimated Brunauer­
Emmett-Teller arca (0.01 < PIPo < 0.04) and porevalumewere 
1063 m2 g-l and 0.37 an3 g-1, respectivcly, consistent with 
previous findings for InOF _1. 60,61 Single-componcnt CO2 

adsorption isotherms in the presence of lI-PrOH up to 1 bar at 
196 and 303 K were perfonned on a Belsorp HP (High Pressure) 
analyzer. Ultrapure grade (99.9995%) N¡ and CO2 gases were 
purchased from Praxa.ir. Single-component lI-PrOH isotherms 
were recorded in a DVS Advantage 1 instrument from Surface 
Mcasurement System at 293 and 303 K 

Molecular Simulations. Grand canonical Monte Cario 
(GCMC) simulations were carried out at 196 and 303 K to 
predict the adsorption isotherllls for CO2 as the single 
component and in mixture -with 2 'w1' % n-PrOH in InOF-l 
using a silllulation box made of 8 (2 X 2 X 2) unit cells of the 
MOF (2 wt % n-PrOH corresponds to 6 molecuIes per 
simulation box). Additional MC simulations in the canonical 
(Nvr) ensemble were performed at 303 K for lI-PrOH as single 
component at low (1 molecule per simulation box), intenllcdiate 
(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. l-Propanol (n.PrOH) adsorption isotherms of loOF·! from % PIPo = O-SS at 303 K (A) and 293 K (B). Salid aod open circ1es correspolld to 
the adsorption and desorption branches, respectively. The insets show the n·PrOH adsorption isothenns from % PIPo = 0- 20. 

intcractions ''\11th thc MOF pore wall, whcrcas thc n-PrOH 
adsOIption enthalpy at law eoverage was simuJated us ing the 
rcviscd Widom's test partidc inscrtion mcthod.62 Thc host­
guest and guest- guest interactions were treated us ing a 12- 6 
Lcnnard-Joncs (L]) potcntial and Coulombic contributions. Thc 
EPM26

" and uni ted-atom TraPPE64 models were selected fo r 
CO2 and I1-Pl'OH, l'espectivcly, whereas the atoms of thc MOF 
framework wcl'c described by thc LJ chal'gcd sites with 
parameters extracted from the generic force field UFF65 and 
Dl'eiding66 fol' thc inorganic and ol'ganic nodes, rcspectivcly, and 
the partial charges taken from our previous study.60 The 
Coulombic intcractions were calculatcd using the Ewald 
summation technique with 10-6 precision and a 12 A cutoff 
radius was considel'ed to evahlatc thc short-l'ange dispcl'sion 
interactions. For each state point of these simulations, 2 X 107 

Monte Cario steps foHowing 107 equilibration steps have been 
used. The analysis of thc prefcrential intcl'actions/locations of 
the guest species was performed through the plots of the radial 
distl'iblltion fllnctions (RDFs) between differen t MOF/guest 
pairs and the center-of-mass distribution of the guest .. averaged 
over all of the configurations gencl'ated by MC simulations. 

• RESULTS AND DISCUSSION 

1-Propanol Sorption 5tudies. I-Propanol (/J-PrOH) 
sorption experiments were carried out on InOF-l. First, an 
acctonc-exchanged InOF-1 sample was 10adcd into an analyzcr 
ceH (DVS Advantage 1 instrument) and activated at 4S3 K for 2 
h. Mter thc activation was completcd, the anal-y-Lcr cell 
(containing the activated InOF-l sample) was cooled down to 
303 ~ and l1-Pl'OH sorption isothcnn was pcl'formcd from % PI 
Po = 0- 8S (Figure 2A). Po is the saturated vapor pressure of n­
PrOH at the working tcmpcl'atul'c (2.02 and 3.86 kPa at 293 and 
303 K, respectively). Figurc 2A shows thc l1-PrOH isothenn at 
303 K, where a steep increase in the lI-PrOH uptake tTom % PIPo 
= O up to appl'oximately % PI Po = 10 (15.20 n-PrOH wt %) was 
observed. From this pressure up to the end of the experiment (% 
PIPo = 8S), thc uptakc slightly incrcases and l'caches a quasi­
plateau corresponding to a total amount of"" 19.70 lI -PrOH wt %. 

The sharp incrcase in the adsorption uptakc of n-PrOH at 10w 
pressure indicates a relatively high affinity betv.reen InOF-1 and 
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Figure 3. Plot of n-PrOH uptakc as a functíon of e (adsorption potcntial 
energy) at 293 K (violet) and 303 K (red) . 

the guest molecule. In addition, the hysteresis loop observed 
along the desorption bl'anch confinns this rclativcly strong host­
guest in teraction because this cannot be attributed to a "kinetic 
trapping" effcct as suggcstcd in other systems (see rcfs 67 and 68 
for sorne representative examples). The so-called kinetic trap 
effcct usually occul's when thc pore dimensions of the adsorbent 
are close to the kinetic diameter (o'itical diameter) of the guest 
molecule. Here, as mentioned earlier, the pore dimension of 
InOF-1 (. ...... 7.50 A)61 is significantIy largcr than thc kinctic 
diameter ofn-PrOH (4.7 A) . 

Thc rclativcly high affinity bctwccn InOF-1 and n·PrOH was 
corroborated by the assessment of the isosteric heat of 
adsorption (il.H = -53.30 kJ mol-\ at low n-PrOH coveragc), 
which was calcuIated from the adsorption isothenns measured at 
three different temperatures (303, 293, and 2S3 K) using the 
Clausius-Clapeyron equation (scc thc Sllpporting Infonnation, 
Figures S3- SS ).69 - 7J This value is very weIl reproduced by the 
simulated adsorption cn thalpy ( -50.70 kJ mol-1

), and thcy both 
are higher than the molar enthalpy of vaporization for n-PrOH 
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Figure 2. l -Propanol ( Il-PrOH) adsorption isothenns oflnOF-l from % PlPo:= 0- 8S at 303 K (A) :md 293 K (6) . Salid ane! open cirdes correspolld to 
the adsorption and desorption branches, respectively. The insets show the Il·PrOH adsorption isothenns from % PIPo =- 0- 20. 

intcractions v.'ith the MOF pore '\-vall, whcrcas the n-PrOH 
adsorption enthalpy at Jow coverage was simulated using the 
rcviscd Widom's test particlc inscrtion mcthod.62 Thc host­
guest and guest- guest interactions were treated us ing a 12- 6 
Lcnnard-Joncs (LJ) potcntial and Coulombic contributions. The 
EPM26

,'I and united-atom TraPPE64 models were selected for 
CO2 and I1-PrOH, respectiveIy, whereas the atoms of the MOF 
framework were described by the LJ charged sites with 
parameters extracted from the generic force n.eld UFF65 and 
Dreiding66 for the inorganic and organic nodes, rcspectivcly, and 
the partial charges taken from our previous study.60 The 
Coulombic interactions were calculated using the Ewald 
summation technique w1th 10- 6 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 Cario steps foHowing 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 di[erent MOF/guest 
pairs and the center-of-mass distribution of the guest .. averaged 
over all of the configurations generated by MC simulations. 

• RESULTS AND DISCUSSION 

1-Propanol Sorption 5tudies. I-Propanol (II-PrOH) 
sorption experiments were carried out on InOF-l. First, an 
acetone-cxchanged InOF-l sample '\-vas loaded into an anaIyzer 
ceH (DVS Advantage 1 instrument) and activated at 453 K for 2 
h. Mter the activation was compIeted, the analyzer ceH 
(containing the activated InOF-1 sample) was cooled down to 
303 ~ and I1-PrOH sorption isothenn was performed from % PI 
Po == 0 - 85 (Figure 2A). Po is the saturated vapor pressure of n­

PrOH at the working temperature (2.02 and 3.86 kPa at 293 and 
303 I~ respectively). Figure 2A shows the n-PrOH isothenn at 
303 K, where a steep increase in the lI-PrOH uptake from % PIPo 
== O up to approximately % PI Po == 10 (15.20 n-PrOH wt %) was 
observed. From this pressure up to the end of the experiment (% 
PIPo == 85), the uptake slightly increases and reaches a quasi­
plateau corresponding to a total amount of .-... 19.70 ll -PrOH wt %. 

The sharp increase in the adsorption uptake of n-PrOH at low 
pressure indicates a relatively high affin ity between InOF-I and 
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Figure 3. Plot of n-PrO H uptakc as a function of E (adsorption potcntial 
energy) at 293 K (violet) and .103 K (red). 

the guest molecule. In addition, the hysteresis loop observed 
along the desorption branch confinns this rclatively srrong host­
guest in teraction hecause this cannot be attributed to a "kinetic 
trapping" effect as suggested in other systems (see 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 
lnOF-l (. ...... 7.50 A)61 is significallt1y larger than the kinetic 
diameter ot'n-PrOH (4.7 A) . 

The rclatively high affinity between lnOF-1 and n-PrOH was 
corrohorated by the assessment of the isosteric heat of 
adsorption (.b.H == -53.30 kJ mol- ', at low n-PrOH coverage), 
which was calcuIated from the adsorption isothenns measured at 
three different temperatures (303, 293, and 283 K) using the 
Clausius-Clapeyron cquation (see the Sllpporting lnfonnation, 
Figures 53- SS ).69- 71 Th is value is very well reproduced by the 
simulatcd adsorption en thalpy ( -50.70 kJ mol-1

), and they both 
are higher than the molar enthalpy of vaporization for n-PrOH 
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Figure 4. Cenler-of-mass distribution of n-PrOH in lnOF-) averaged owr the Monte Cario con6gurations ohtaincd al 303 K (Of a loading of J guesl 
molecu1e per simularion box (A) and 47 guest molecu1es per simulation box (8). 
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Figure 5. Radial dis tributioll functions ( RDFs) avcragcd over the Monte Cario con figurations al 303 K bctwccn (A) the oxygcn 310m of n-PrOH 
molecu1cs and the oxygen atom of J12-0 H of InO F- l al low ( 1 b'1lcst molccule per simulation box, blue Hne), intenned iate (6 guest moleculcs per 
simulatíon box. black ¡ine), and high loading (47 b'1lcst molccnle per simulation box. red linc). (8) The oxygcn atoms of n-PrOH molcculcs al 
intennecliate and high loaclings. 

(-47.45 kJ m o¡- l at 298 K). It is worth me ntioning that the so­
obtained 8.H for II-PrOH is within the same range of value than 
those reported for the same molecule in Ji2-0H-containing 
MOFs. i2 

The II-PrOH sorption isotherm at 293 K is similar, as expected, 
to the adsorption-desorption experiment at 303 K (Figure 2B). 
The tiny dissimiJarities are the total ll-PrOH uptake ( 19.96 vs 
19.68 II-PrOH '\\1: %) and the hysteresis loop, which is slightly 
more pronounced. This behavior can be attributed to the fact 
that a lower operational temperature (293 K) might favor a more 
efficient packing of the II-PrOH guest moleculcs in the pores. 

We further applied the Polanyi theory73 to deeper understand 
the II- PrOH adsorption process witrun InOF-l. The adsorption 
potential energy (e) represents the work required to change the 
states between rl-PrOH in the adsorbed space to the adsorptive 
state. For one mole of an ideal gas, the potential theory 
establ ishes7,~ 
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l ' R 
t: = 8.F = r o V dP = RT In ...E. 

} p p ( 1) 

"".flere l1F is the free energy, V is the volume, and R is the 
universal gas constant equal to 8.314SJ K- l mol-l. The n-PrOH 
uptake as a function of the adsorption potential energy E of 
InOF-I (Figure 3) shows two distinct regions: first, at higher 
uptakes, the rclationship is independent of the temperature and 
governed by the interactions ben\'een Il-PrOH molecuJes 
themselves_ This is related to a pore volume filling process, 
where the guest-guest interactions are dominant. The second 
regíon at low uptake shows a deviation between the cutves at 293 
and 303 K This temperature-dependent profile is most probably 
associated with a rclatively strong interaction between II-PrOH 
molecules and the po re wall oflnOF- L 

To shed light on the adsorption behavior of l1-PrOH at the 
mícroscopic seale, Monte Cario simulations \Vere performed at 
303 K for different l1-PrOH loading to identify their most 

OOt 10.1021!~,~jp<:,.Hb0021S 
J. Phys. Chem. C 2018,1 22, SS66 5577 
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molecule per simularion hox (A) and 47 guest molecules per simulatíon hox (8). 
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(-47.45 kJ mo¡- l at 298 K). It is worth mentioning that the so­
obtained .6.H for lI-PrOH is y\'ithin the same range of value than 
those rcported for thc same moleculc in I'r O H-containing 
MOFs. i2 

The lI-PrOH sorption isotherm at 293 K is sim ilar, as expected, 
to the adsorption-desorption experiment at 303 K (Figure 2B). 
The tiny russimilarities are the total IJ-PrOH uptake ( 19.96 vs 
19.68 lI-PrOH wt %) and the hysteresis loop, which is slightly 
more pronounced. This behavior can be attributed to the fact 
that a lower operational temperature (293 K) might favor a more 
efficicnt packing o fthe n-PrOH gl1est moleculcs in the pores. 

'Ve further applied the Polanyi theory73 to deeper understand 
the If-PrOH adsorption process witrun InOF-l. The adsorpti on 
potential energy (e) represents the work required to change the 
states between If- PrOH in the adsorbed space to the adsorptive 
state. For one mole of an ideal gas, the po tential theory 
establ ishes73 
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l ' R 
e = .6.F = r ~ V dP = RT In ....Q 

} p p ( 1) 

""here .6.F is the free energy. V is the voll1me, and R is the 
universal gas constant equal to 8.314SJ K- f mol-l . The /I-PrO H 
uptake as a function of the adsorption potential energy F. of 
lnO F-l (Figure 3) sho\\'s two distinct regions: 6rst, at higher 
uptakes, the relationship is independcnt of thc tcmpcraturc and 
govcrned by the interactions bch·\'een lI-PrO H molecul cs 
themselves_ This is related to a pore volume filling process, 
""here the guest-guest interactions are dominant. The second 
region at lo\\' uptake shows a deviation between the cutves at 293 
and 303 K. This temperature-dependent prolile is most probably 
associated with a rclativcly strong interaction beh\'ccn l1-PrOH 
moleculcs and the po re wall of InOF- l . 

To shed light on the adsorption behavior of l1-PrOH at the 
microscopic scale, Monte Cario simulations were performed at 
303 K for dilTerent n-PrOH loading to identify their most 

OOt 1 0.102 11ac~jpccJlb00215 
J. Phys. ChroJ. C 2018, 122. 5566 5577 
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Figure 6. Monte CarIo configurations generated at 303 K showing different aggregation degrees of n-PrOH inside the pores ofInOF-l (CA), Cn), (e), 
aod (o) corresponding to 1, 6, 24, and 47 n-PrOH molecules per simulatia n box). 

preferential adsorption sites and arrangements in the pores. The 
center-of-mass density map of lI-PrOH plotted at low loading 
(Figure 4A) c1early supports a preferential ¡nteraetían between tI­
PrOH and thc ,urOH groups, as also cvidcnced by thc prcsencc 
of a shoulder at about 3.2 A in the radial distribution function 

(RDF) for thc corrcsponding ü !lrOH-Ü".PrOH pair (Figure SA). 

1Nhen the loading in creases, the location ofn-PrOH is much [ess 
localized (Figure 4B) due to the lI-PrOH-n-PrOH interactions 
as demonstrated by the shatp peak in the RDF for the 
corrcsponding Ü ,,_PrOH-Ün_PrOH pair (Figurc SB). 

A further in-depth anaIysis ofthe Me configurations generated 
at different Joadings reveaJed that when the Joading increases, tI-

5570 

PrOH self-aggregates to first fono dimers and then c1usters 
(Figure 6). 

Adsorption isobar experiments 'were further pertonoed to 
characterize the sotption equilibrium phenomenon as a function 
of temperature.7'1 .7S F igure 7 shows that tI-PrOH uptake 
increases wi th temperature. In zeolites and activated carbon 
matcrials it is characteristic to obscrve a dccreasc on gas and/or 
vapor uptake upon increasing temperature. However, for lnOF-] 
the n-PrOH adsotption isobar did not show such behavior? 'i 
This atypical bchaviori s ofInüF-l is most probably attributed to 
thc nced of ovcrcoming a rclatively high potcntial barrier to 
initiate the adsorption process. This is consistent with the 

001; 10.1021 ("cs.jpcc.8bOO215 
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Figure 6. Monte CarIo configurations generated at 303 K showing different aggregation degrees of n-PrOH inside the pores of InOF-1 (CA), (n), ce), 
and (o) corresponding to 1, 6, 24, and 47 n-PrOH molecules per simuhtion box). 

preferential adsorption sites and arrangements in the pores. The 
center-of-mass density mar of n·PrOH plotted at low loading 
(Figure 4A) c1early supports a preferential ¡nteraetion between tI­
PrOH and thc ,urOH groups, as also cvidcnced by the prcsencc 
of a shoulder at about 3.2 A in the radial distribution fUllction 

(RDF) [or the corrcsponding Üil l"OH-Ü".PrOH pair (Figure SA). 

When the loading ¡n creases, the location ofn-PrOH is much [ess 
localized (Figure 4B) due to the t/-PrOH-n-PrOH interactions 
as demonstrated by the shatp peak in the RDF for the 
corresponding Ün.PrOH-Ün.PrOH pair (Figure SB). 

A further in-depth anaIysis ofthe Me configurations generated 
at dilferent Joadings revealed that when the Joading increases, fI-

5570 

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

Adsorption isobar experiments were further perfonned to 
characterize the sotption equilibrium phenomenon as a function 
of temperature. 7

-1.75 Figure 7 shows that n·PrOH uptake 
increases with temperature. In zeolites and activated carbon 
materials it is characteristic to observe a deCI·ease on gas andj or 
vapor uptake upon ¡ncreasing temperature. However, for InOF-l 
the n-PrOH adsotption ¡sobar did not show such behavior.76 

This atypical behaviori5 ofInOF-l is most probably atttibuted to 
the need of overcoming a rclativcly high potential barrier to 
initiate the adsorption process. This is consistent with the 

001; 1 0.1021/~ ,s.jp" ,8bOO21S 
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rclativcIy strong interactions bctween ,,-PrOH moleculcs and thc 
pore wa ll of InOF- I. 

Experimental Kinetics Studies. The ditTusion coeffici ent 
for I¡-PrOH, was furthcr estimatcd by an up takc macroscopic 
mctJl0d. Thus, a small amount of lnOF-l (""'35 mg) was placcd 
in a DVS Advantagc 1 instnnncnt to a stcp changc in thc partíal 
pressure ofll-PrOH (2, S, lO, and 30% PI Po), and adsorption was 
folIowed gravimctricaUy (Figure 8A). TIte di{fusion coefficient 
was dctcnn incd by matching thc adso rption kinctic CUlVCS to thc 
solution of dilfusion equation for our boundary conditions. 
Considering ( i) the small time regions, (ii ) a dilfusion coe l1icient 
independent of the position, ( iji) a radial isothcnnal fl ux, and (iv) 
a constant tI-PrOH conccntration, the sollltion to the diffusion 
equation is equal ton 

M . 6 ~' 3V, M , --' ::::: - - - - ,- fo< -- < 0.8 
Moo rp 1[ rp Moo (2) 

where MJM oo is the ratio of the amount adsorbed in time t and 
the mass adsorbed at infinitc time (equilibrium adsorption 
mass), rp is the experimental partide radius (see the Supporting 
Information), and 'D is the diffusion coc lTIcicnt of n-PrOH Due 
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to the corrclation behveen PI Po and thc diffils ion coefficient 
(Figure 8B), it is possible to refer this corre!ation as a transport 
diffusion phenomenon. In this diffus ion process, the origin ofthe 
II-PrOH flux is due to tlle concentration gradicnt, i.c., the 
experimental boundary condition of the adsorbed molecules. In 
the low-pressure region, the main free path of the n-PrOH 
moleculcs considcrably increases, so the probability of these 
molccules to collide with the pore walls is greater than that 
among themselves. This process is charactetized by a very slow 
dyn am ic in the 0.02 and 0.05 PI Po region (see Figurc 8B), whcre 
the dilfusion coefficients were estimated to be 3.62 X 1O- 1s and 
9.79 X 10- 15 an2 

S- I, respectively. These values are smallcr in 
compatison to other MOFs (sce the Supporting Information) , 
which can be attributed to the strong host/ guest intcractions. 

The diffusion regime within lnOF- l can be considered as 
configurational dynamics77 due to the vcry 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 II-PrOH between the prefercntial hydroxo 
fUllctional groups and translational motions along the channel. 

We can thus expect two mass transfer driving etTects: ( i) the 
preferential adsorption of II- PrOH molcculcs around the 142-0H 
groups of the InOF-¡ and ( ii ) tlte cluster format ion dlle to 
guest- guest interactions. S ecause the operational temperatllre is 
lower than the critical tempcraturc of II-PrOH (T, = 536.8 K), 
thi s lcads to the possibility of dimers format ion bctwecn tit e 11-

PrOH molecules as men tioned earlier based on our Monte CarIo 
predictions. Although it is expected that the aggregation of 11-

PrOH molccules induces a lower mobility than that of free 11-

PrOH molecul es, the re latively small dimensions of the InOF-l 
channels produce a constraint to the cluster fonnation. This 
constrain induces a high host-gucst interaction and increases thc 
main free path o f the II-PrOH. For these reasons} we obtained an 
increase in the transport diffusion coefficients with PI Po (Figure 
8B). Although an additional mass transfer resistance is probably 
due to the small crystallite dimensions of InOF-l (see the 
5upporting Information, Figures SS-56), we can expcct a 
minimum intercrystalline resistance from thc diffusion of 
adsorhed tI-PrOH molecules through the particles because the 
obsetvcd partide Si7.e (see the Supporting Infonnation) Figure 
SS) was rclativcly smal!. 
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rclativcly strong interactions between I/-PrOH moleculcs and the 
pore wall of InOF- I. 

Expe rimental Kinetics Stud ies. The diffusion coe ffi cient 
for II·PrOH, was further estimated by an uptake macroscopic 
metllod. Thus, a small amount of lnOF-1 ('""35 111g) was placed 
in a DVS Advantage 1 instnuncnt to a step change in the partial 
pressure of,¡-PrOH (2, S, la, and 30% PI Po), and adsorption was 
folIowed gravimctrically (Figure 8A). Thc dilfusion coc fficicnt 
was detennined by matching the adso rption kinctic curves to the 
solution of diffusion eqllation for our boundary conditions. 
Consideting (i) the smaH time regions, ( ii ) a diffusion coeflicient 
indcpcndent of the position, ( iii) a radial iso thermal flux, and (iv) 
a constant t1-PrOH concentration, the solution to the diJrusion 
equation is equal ton 

M , 6 p,f' 3V, M , -- :::: - - - - ,- fo< -- < 0.8 
MOCJ rp 1[ rp Moo (2) 

where M¡/Mo;, is the ratio of the amount adsorbed in time t and 
the mass adsorbed at infinite time (equilibrium adsorption 
mass), "p is the experimental partide radíns (see the Supporting 
Information), and 'D is the diffusion coefficient of fI·PrOH DlIe 
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to thc corrclation betwecn PI Po and thc diffi¡sion cocfficicnt 
(Figure BB)1 it is possible to re(er this correlation as a transport 
diffusion phenomenon. In this diffusion processJ the origin orthe 
II-PrOH flux is due to the concentrntion gradicnt, i.e., the 
experimental boundary condition of the adsorbed molecules. In 
the low-pressure region, the main free path of the n-PrOH 
moIecuJes considerabIy ¡ncreases, so the probability of these 
molecuJes to collide with the pore walls is greater than that 
among themselves. This process is charactetized by a very sIow 
dynamic in the 0.02 and O.OS PI Po region (see Figure SB), where 
the dilfusion coelTicients were estimated to be 3.62 X 10- 15 and 
9.79 X 10- 15 cm 2 

S - I , respectively. These values are smaller in 
compatison to other MOFs (see the Supporting Information), 
which can be attributed to the stroog host/ guest interactions. 

The diffusion regime within lnOF-l can be considered as 
conllgurational dynamics77 due to the very slow mobility and 
strong concentration dependence (see Figure 8B). Thus, we can 
describe the d)'namics of this guest as a combinatioll of activated 
molecular jumps of I¡· PrOH between the preferential hydroxo 
fUncti onal groups and trnnslational motions alo ng the channel. 

We can thus expect two mass transfer driving efT"ects: ( i) the 
prcferential adsorp tion of n-PrOH molcculcs around the IJr OH 
groups of the InOF-1 and ( ii ) the cluster formation due to 
gllest - guest interactions. Because the operational temperature is 
lowcr than the critical tcmperature of II-PrOH (T, = S36.8 K), 
this leads to the poss ibility of dimers (ormation between tit e /1 -

PrOH molecules as mentioned earli er based on our Monte Cario 
predictions. Although it is expected that the aggregation of 11-

PrOH molecuIes induces a lower mobility than that of free /1-

PrOH molecul es, the relatively smal! dimensions of the InOF-1 
channels produce a constraint to the cl uster fOlmation. This 
constrain induces a high host-guest interaction and incrcases the 
main free path ofthe II-PrOH. For these reasons¡ we obtained an 
in crease in the transport diffus ion coefficients with PI Po (Figure 
SB). Although an additional mass transfer resistance is probably 
due to the small crystaUite dimensions of InOF- l (see the 
Supporting Information, Figures SS-56), we can expect a 
minimum intercrystaHine resistancc from the ditfusion of 
adsorbed Il·PrOH molecules through the partides because the 
obsetved partide si7.e (see the Suppo rting Information, Figure 
SS) was rclatively smal!. 
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CO2 Adsorptions Properties. An acetone-exchanged 
sample of InOF-.l was placed on a sample holder of a 
thennobalance Q500 HR and fully activated (453 K for 2 h 
and under a constant flowofN1 of60mLmin-1

), cooled down to 
303 K (under N1), and ful1y saturated with n-PrOH (see the 
Supporting Information). Later, by performing a specific 
activation protocol for this n-PrOH saturated sample (see the 
Supporting Infonnation), the residual amount of confined n­
PrOH was equal to 2 wt %. To confinn the reproducibility ofthis 
activation protocol for InOF-I, five different experiments were 
perfonned (see the Supporting lnfonnation), which corrobo­
rated the same residual (confined) amount of n-PrOH. 
Hereinafter, this sample will be referred to as n-PrOH@InOF-L 

First, to validate our modeling approach, we perfonned the 
CO2 sorption experiments on a fully activated sample ofInOF-l, 
which evidenced a total COl uptake of9.S mmol g-l (41.8 wt %) 
at 196 K (see Figure 9A). One observes a good agreement 
beh"een the GCMC simulated and experimental adsorption 
isotherms, which validates the microscopic model and the force 
fieId parameters used to describe both the MOP structure and 

5572 

COl and the MOF /COl inte ractions. The COl adsorption 
properties of n-PrOH@InOF-l were then explored by perform­
ing static and isothennal COI adsorption experiments at 303 K 
from O to 1 bar. 

Static and dynamic (isothermal) CO2 experiments on n­

PrOH@InOF-l samples did not show any improvement in the 
COI capture (see Figure 9B and the Supporting In formatio n, 
Figure S8). We re~orted earlier that by confining small amounts 
ofH I O,s3 EtOH,5 MeOH/,o and DMp56 witbin tbe micropores 
of InOF-l, the CO2 uptake was considerably enhanced. In this 
case, the confinement of n-PrOH did not augment the CO2 

adsorption properties of lnOF-L lnterestingly, this trend was 
confirmed by our GCMC simulations at 303 K, which evidenced 
that the CO2 amount adsorbed remains almost unchanged up to 
0.6 bar and only slightly decreases up to 1 bar once lnOF-1 is 
impregnated v.rith 2 \vt % of n-PrOH (see Figure 9B). 

An in-depth analysis ofthe simulated preferential settings of n­
PrOH and CO2 in a mixture evidenced that in contrast to 
MeOH, which was preructed to forro well-Iocalized single 
adducts with the ,urOH groups, n-PrOH tends to preferentially 

DDI: 1 0.1 021/~c>.jIXC.8bOO215 
J. Phys. Chem. C 2018, 122, 5566-5577 

The Journal 01 Physical Chemistry C 

12~---------------------------------, 

~1 0 

'''' "O 
E 
.§. 

" .l< 
IV 

C. 4 
:J 

ON 
U 2 

(A) ... . . . .......... . 
~- OOOOOOIJOOOOOOOOOOOOOOOOOO l1r;oo oo o 

D 

0.0 

D Exp InOF-1 
GCMC InOF-1 

0.2 0.4 0.6 0.8 

Pressure (bar) 
1.0 

"'" "O 
E 
.§. 

" .l< 
IV 

C. 
:J 

ON 
() 

(B) 

0.0 0.2 04 

Exp InOF-1 
GCMC InOF-1 

• 
Exp n-PrOH@lnOF-1 
GCMC n-PrOH@lnOF-1 

0.6 0.8 1.0 

Pressure (bar) 
1.2 14 

. " 

1.6 

Figure 9. Experimental (empty symbols) and GCMC simulated (filled symbols) CO2 adsorption isothenns of lnOF-l at 196 K (A) and oflnOF-l and 
n-PrOH@InOF-l at 303 K (n). 

40 2 ,0 

CA) CB) 
30 15 

r,-. r,-. 
20 -- '-" >.0 

'-" 
~J) ~J) 

10 0 .5 

\ 
0,0 

3 O 3 

•. C.<\.) •• CÁ) 
Figure 10. Radial distribution functions (RDFs) averagcd over thc grand canOlllcal over the Monte CarIo configurations obtained at 303 K and 1 bar fOf 

the adsorption of CO2 in n-PrOH@InOF-l between (A) the oxygen atoms of n-PrOH molecules and (B) the oxygen atom of n-PrOH moleculcs (red 
line), the oxygen atom ofC02 (black Une), and the oxygen atom uf J12-0H of InOF-I. 

CO2 Adsorptions Properties. An aeetone-exchanged 
sample of I.nOF-I was placed on a sample holder of a 
thennobalance Q500 HR and fulIy activated (453 K for 2 h 
and lInder a constant flowofN1 of60mLmin-1

) , cooled down to 
303 K (under N2), and ful1y saturated with n-PrOH (see the 
Supporting Information). Later, by performing a specihc 
activation protocol for this n-PrOH saturated sample (see the 
Supporting Infomlation), the residual amount of conhned n­
PrOH was equal to 2 wt %. To confinn the reproducibility ofthis 
activation protocol for rnOF-1, five different experiments were 
perfonned (see the Supporting lnfonnation), which corrobo­
rated the same residual (conhned) amount of n-PrOH. 
Hereinafter, this sample will be referred to as n-PrOH@InOF-L 

First, to validate our modeling approach, we perfonned the 
CO2 sorption experiments on a fully activated sample ofInOF-l, 
which evidenced a total COI uptake of9.5 mmol g-l (41.8 wt %) 
at 196 K (see Figure 9A). One observes a good agreement 
beh"een the GCMC simulated and experimental adsorption 
isothenns, which validates the microscopic model and the force 
fieId parameters used to describe both the MOF structure and 
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COI and the MOF / COI inte raetions. The COI adsorption 
properties of n-PrOH@InOF-l were then explored by perfonn­
ing static and isothennal COl adsorption experiments at 303 K 
trom O to 1 bar. 

Static and dynamic (isothermal) CO2 experiments on n­

PrOH@InOF-l samples did not show any improvement in the 
CO2 capture (see Figure 9B and the Supporting Information, 
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ofH20 ,s3 EtOH,s MeOH,60 and DMFs6 within the micropores 
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adsorption properties of InOF-L lnterestingly, this trend was 
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that the COI amount adsorbed remains almost unchanged up to 
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An in-depth analysis ofthe simulated preferential settings of n­
PrOH and CO2 in a mixture evidenced that in contrast to 
MeOH, which was preructed to form well-localized single 
adducts with the ,urOH groups, n-PrOH tends to preferentially 

DOI: 10.1 021/aCl .jp<;c.8bOO21 5 
J. Phys. Chem. e 2018, 122, 5566- 5577 



P á g i n a  | 136 

 

 
 

The Journal 01 Physical Chemistry C 

Figure 11. Center-of-mass distribution of CO2 (green) and n-PrOH 
(red) in n-PrOH@InOF-l averaged over the Monte Carlo config­
urations obtained at 303 K and 1 bar. 

form clusters in a similar way than fOf the single-component 
adsorption of n-PrOH¡ leading to much weaker interactions 
behveen this guest and the JlrOH groups. This i5 illustrated in 
the RDFs pIotted in Figure 10 at 1 bar and 303 1<, which clearly 
show the presence of a sharp peakfor the 0n_PrOH - OM_PrO H pair at 
a relatively ShOft distan ce of 2.9S A (Figure lOA)¡ characteristic 
of a relatively strong hydrogen bond association of the n-PrOH 
molecules¡ whereas the probability of the n-PrOH/ Jl2-0H 
interactions i5 much lower (Figure IOB). 

The center-of-mass density map of both guest molecules n­

PrOH@lnOF-l plotted in Figure 11 for the n-PrOH@lnOF-l 
system confirms a much less localized setting of n-PrOH as 
compared to Me OH and this leads to a much higher degrce of 
blocking of the pares. 
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Figure 13. n·PrOH adsorption jsotherms at 303 K of lnOF· l from % PI 
Po = 0-8S with t\vo different ?as carriers: solid triangles correspond to 
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carrjer (100 mL mjn-'). Solid symbols represent adsorptlon and open 
symbols show desorption. The inset shows the n-PrOH adsorption 
isothem1s (N2 and COI carriers) at 303 K from % PIPo = 0-18. 

This is further illustrated in the van der Waals surface plot 
obtainedforn-PrOH@InOF-l (Figure 12)J which evidences that 
the organization of n-PrOH in the pares leads to a significant 
decrease in the accessible porosity by creating an exclusion zone 
for the adsorption ofe02• This scenario, which is consistent with 
a decrease in the CO2 uptake for n-PrOH@InOF-I, strongly 
differs with that of MeOH@InOF-l, for which we previousl)' 
evidenced a more localized distribution of the guest, leading to 
the formaban of a lump at the vicinity ofthe ,ur OH groups, thm 
increasing the confinement effect and an increase in the CO2 

uptake.60 

Although the confinement of n-PrOH did not enhance the 
CO2 capture properties ofInOF-I, it provided us the curiosity of 
exploring a different altemative. Certainly, we have previously 

Figure 12. Comparison of the van der Waals surface plots of the n-PrOH@lnOF-l (A) and the MeOH@llnOF-l (13). 

5573 001: 1 0.1 0211~c>.jIXC.8bOO215 
J. Phys. Chem. e 2018, 122, 5566-5577 

The Journal 01 Physical Chemistry C 

Figure 11. Center-of-mass rustribution of CO2 (green) and n-PrOH 
(red) in n-PrOH@InOF-l averaged over the Monte Carlo config­
urations obtained at 303 K and 1 bar. 

form clusters in a similar way than far the single-component 
adsorption of n-PrOH¡ leading to much weaker interactions 
ben.veen this guest and the JlrOH groups. This is illustrated in 
the RDFs plotted in Figure 10 at 1 bar arrd 303 1<, which clearly 
show the presence of a sharp peak for the 0n_PrOH - OM_PrOH pair at 
a relatively ShOft distanee of 2.9S A (Figure lOA)¡ characteristic 
of a relative1y strong hydrogen bond association of the n-PrOH 
molecules¡ whereas the probability of the n-PrOHI Jl2-0H 
interactions is much lower (Figure JOB). 

The center-of-mass density map of both guest molecules n­

PrOH@InOF-l plotted in Figure 11 for the n-PrOH@InOF-l 
system confirms a much less localized setting of n-PrOH as 
compared to Me OH and this leads to a much higher degree of 
blocking of the pores. 

20 
,-, 
'¿f ..... 
t., 15 

-= = ~ 10 

:: c.. , 
5 

O 

--- Ads/C02 ~ Des/C0
2 

~ Ads!N,--6- Des!N
2 

20 

__ Ads/CO, 

~Ad~!N2 

5 IU 15 

Target (%) PIPo 

2'0 4'0 6'0 8'0 

Target (%) PIPo 

Figure 13. n-PrOH adsorption isotherms at 303 K ofInOF-l frorn % PI 
Po = 0-8S with h<1O different ?as carriers: solid triangles corresponJ to 
the N 2 carrier (100 mL min- )¡ solid squares correspond to the CO2 

carrier (100 mL min- I
). Solid symbols represent adsorption and open 

symbols show desorption_ The inset shows the n-PrOH adsorption 
isothem1S (N2 anJ CO2 carriers) at 303 K from % PIPo = 0-18_ 

This is further illustrated in the van der Waals surface plot 
obtainedforn-PrOH@InOF-l (Figure 12)J wruch evidences that 
the organization of n-PrOH in the pares leads to a significant 
decrease in the accessible porosity by creating an exclusion zone 
for the adsorption ofC02• This scenario, which is consistent with 
a decrease in the CO2 uptake for n-PrOH@lnOF-I, strongly 
differs with that of MeOH@InOF-I¡ for which we previously 
evidenced a more localized distribution of the guest¡ leading to 
the formation of a lump at the vicinity of the ,urOH groups¡ thus 
increasing the confinement effect and an increase in the CO2 

uptake.60 

Although the confinement of n-PrOH did not enhancc the 
CO2 capture propertics oflnOF-l, it provided us the curiosity of 
exploring a different altemative. Certainly¡ we have previously 

Figure 12. Comparison of the van der Waals surface plots of the n-PrOH@lnOF-l (A) and the MeOH@llnOF-l (13). 

5573 DDI: 10.1021/acI.j¡xc.BbOO215 
J. Phys. Chem. C 2018, 122, 5566-5577 



P á g i n a  | 137 

 

 
 

The Journal of Physical Chemistry C 

demonstrated that the confinement of small amounts of polar 
solvents in micr'r0rous MOFs can considerably enhance the 
CO2 capture.44

,4 ConverselYI when large amounts of these 
solvents were confined¡ the CO 2 capture properties were 
drastically dirninished. S3

,S6,S7 Up to this point¡ we have only 
investigated the confinement of polar solvents within InOF-l to 
enhance the capture of CO 2_ 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 Sorne 
recent investigations have demonstrated that the confinement of 
solvents in porous materials considerably enhances the gas 
solubility. This improvement is known as "oversolubilíty".78- 81 

The oversolubility of confined solvents considerably modilies 
their viscosity¡ density¡ dielectric constant¡ and specrnc heat. 37,38 
As an example¡ Garcia-Garibal

2 
showed in a MOF material 

entitled UCLA-R3 that the confinement of DMF signrncantly 
enhanced the viscosity of this solvent up to 4 orders of 
magnitude. 

Thus¡ we investigated the feasibility of confining CO2 (within 
the micropores ofInOF-l) to oversolubilize n-PrOH. First¡ we 
placed an acetone-exchanged sample ofInOF-1 into an analyzer 
cell (DVS Advantage 1 instrument). Trus 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 % PIPo = 0-85 
(Figure 13). The particularity of this experiment was the use of 
CO2 as a carrier (100 mL min-1) of n-PrOH vapor. For 
comparison¡ we also reported the n-PrOH adsorption isotherm 
performed with N 2 (solíd triangles) as a carrier (100 mL min-1). 
Thus¡ the first interesting phenomenon occurs at the low loading 
of n-PrOH (from O to approximately 10% PIPo)¡ where the 
isotherms using either CO 2 or N 2 as carriers significantly differ 
(see the inset of Figure 13). The material is initially saturated 
with the corresponding gas carrier. VVhen using N 2 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_Ls3 Conversely¡ when using CO lJ 

the total uptake at 303 K and 1 bar was approximately 7.1 vvt % 
(see the inset of Figure 13). 

Trus scenario where the micropores ofInOF-1 are saturated by 
CO2 can prove if confined CO2 is able to further oversolubilize n­

PrOH. Figure 13 shows that this adsorption isotherm 
signrncantly deviates Mth that obtained upon N 2 carrier in the 
range of relative pressure 0-10% PIPo (Figure 13). Byadjusting 
the mathematical equations to both isotherms in this low domain 
ofpressure¡ we can describe the adsorption behavior ofInOF-1 in 
these hvo situations¡ and the slope ofthese equations can indicate 
the affinity of n-PrOH toward the material under different gas 
carriers (see the Supporting Information¡ Figure S9). Based on 
this¡ we observe a steeper slope and indeed a higher affinity for 
the adsorption of n-PrOH for the Nrcarrier InOF-1 (corre­
sponding to the empty InOF-l) than forthe CO2-carrier InOF-L 
Trus result suggests that when the micropores of InOF-1 are 
filled Mth CO2 molecules¡ this makes more complex the 
adsorption of n-PrOH molecules. At a higher relative pressure 
from 10 to 85% PIPo¡ the isotherms ofNrcarrier InOF-1 and 
CO2-carrier InOF-1 (Figure 13) reached the same maximum 
amount of n-PrOH adsorbed¡ demonstrating that there is no 
oversolubility effect of n-PrOH in CO 2• 

• 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 CarIo simulations revealed that n-PrOH 
preferentially sits around the ,u2-0H 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 2 adsorption capacity by the 
formation of a well-localized single adducts behveen polar 
molecules and ,urOH groups ("bottleneck effect"). However¡ 
here the n-PrOH confinement did not enhance the CO 2 capture 
in InOF-1. Trus trend was also confirmed byGCMC simulations¡ 
which revealed that the preferential distribution of n-PrOH in 
mixture Mth CO2 considerably decreases the accessibility of the 
porosity by creating an exclusion zone for the adsorption of CO2 . 

Finally¡ we explored the possibility of confining CO 2 to 
oversolubilíze n-PrOH. Our results showed that when the 
micropores of InOF-1 are filled with CO2¡ this inrubits the 
adsorption of n-PrOH¡ demonstrating the absence of over­
solubility of n-PrOH in the presence of CO2• 

• ASSOCIATED CONTENT 

" Supporting Information 
The Supporting Information is available free of charge on the 
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Water and ethanol stabil ities 01 the crystal structure 01 the Cu-based metal o rganic f ramework (MOF) 

HKUST-l have been investigated. Vapour (water and ethanol) sorption isotherms and cyclability were 

measured by a dynamic strategy. The ethanol sorption capacity 01 HKUST -1 al 303 K remained 

unchanged contrasting water sorption (which decreased along with the sorption experiment t ime). 

Considering the binding energy af each sorbate with the open CU(.I) si tes. abtai ned by the use af diffusian 

coefficients. we showed the su perior c rystal stability of the HI<UST - 1 framewark tawards ethanal. Finally. 

a small quantity af ethanal (pre-adsarbed) slight ly enhanced COz capture withaut crystal structure 

degradation. 

I ntroduction 

Metal-Organ ic Frameworks (MOFS) are crysralline marerials 
consisting of metal ions and organ ic bridging ligands with 
poremial voids. 1 MOFs have emerged as excellent candidates 
for selective carhon dioxide capture due ro their modular 
structure, high porosity, la rge surface area and chemical 
tunabil it)'..l,J Neverthe[ess, the industrial deployment of MOFs 
as sol id adso rbents for CO.¿ capture and sequestration (CeS) is 
delimited by their hydrothe rmal srability. 

In a[[ industrial COl captu re technologies, water vapour 
takes part, in un intrins ic or extrinsic way, in the d esign 01" the 
ces process:H :' Wate r stab ility is an importane issue due to 
poss ibl e MOl<' strucru re degradation by hydrolysis or ¡igand 
d isplacement. ' ·s Water vapour also can consid erably reduce 

the CO2 lIptake as a result of high compet irion for preferenc ial 
adsorption s ites within MOFs.9
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knowll and srud ied characteri stics, recently the advantages of 
water inclus ion and its key role in the physicochemical inter­
actions for CO.¿ captu re within th e pora us strllcture of MOFs 
have been demonstrated. 11

, 12 Indeed, the contro l of pre­
adsorbed water can enhance COz capture in some MOFs,13 
such as InOF-l,14 MIL-53(AI),' :; NaIT_400 16 and NOTI-401.17 

HKUST-l (HKUST = Hong Kong University of Science and 
Technology), first synehesized in J999, is an MOF with lhe 
formula [CuASTC).¿(H.¿O)J]n (STe = benzene-'] ,.1 ,5-trica rboxy­

Late) co nstructed by square CUz paddlewheel clusters con­
nected by BTC ligands forming a cF crystal structure with 
Fm3m symmetty.l ll H.KUSl'-l has a ri gid porous open-fra me­
work with bimodal pore s ize d isuibution and is one of the 
most stud ied MO .. ,s that exhi bi rs unsaturated metal s ites (open 
metal s ites).I '.l,ZO 

The sorption properties of HKUST-l have been investigated 
extens ively.2I-ZJ Water uptake in the HKUST-l has been 
experimenta llrU. and computationall¡7,:.! ~ studied . This 
material is extremely sensitive to water content with a total 
water vapour uplake of .12 mmol g 1 at 29H K an d 90% relat ive 
hum id ity (R H), 29 J)u e ro rhe very strong interact ion herween 

open Cu(u) s ites (the coord inatively unsaturated s ites from lhe 
copper padd lewheel) and water molecules, the cr)'Stal structure 
of HKUST-j suffers an irreversible degradation when it is con­
t inuously exposed ro water in a li quid or vapour form.:lb,:lO 
Addítionally, thi s degradarían process decreases, considerably, 
the gas snrplion capacíty of this material.J1 Nevertheless , the 
same behaviour is nm true for other polar sorptives . .lJ 
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knowll and stud ied chamcreri srics, recently rhe advamages of 
water inclus ion and ies key role in rhe pbysicochemical inter­
actions for CO.l capture with in the porous structure of MO Fs 
have been demonsrr3 red . " · I ~ Indeed, the contro l of pte­
adsorbed water can enhance COz capture in some MOFs, IJ 

sllch as InOF-l, L<\ Mllr53(A(), L:; NO'IT_400 16 and NOTI-40L L7 

HKUST-l (HKUST' o;; Hong Kong Univers ity of Science and 
Technology), first synthesized in 1999, is an MOF witb the 
formu la [CUAB'!'C).l(H¿O)J]" (BTC = benzene-j ,3,.'Hricarboxy­
late) co nstructed by sq uare CUt paddlewheeJ c1usters con­
nected by lITC ligands fo rming a cF crystaI strueture with 
Pm3m syrnmerry. UI ~Kusr·l has a rigid porous open-fra me­
wo rk with b im odal pore s ize d istributi on and is one of th e 
mast stud ied MO l-'s thar exhibi ts un saturated metal s ites (ope n 
metal s ites), , '.1.20 

The sorpt ion properties of HKUST- l have been investigated 
extens ively.1.l-2J Water upr-.ake in the HKUST-l has been 
experimental l~lb and com putationally27 . .l~ stud ied . Th is 
material is extremely sensitive to water content with a mtal 
water vapour uptake of :l2 mmo! g ! at 2IJH K an d 1)0% relat ive 
humid ity (RH). 29 Oue tO [he very strong interaction het\V'een 

open Cu(u) s ires (the coordi natively unsaturated s ites from the 
copper ptldd lewheel) and water mo lecu les, rhe crystal st ructure 
of HKUS'J'- j suffers an irreversible degra dati on wh en it is con­
t inuously exposed m water in a ¡¡qui d or vapour form.UJ,Jo 
Add it iona lly, rhis degradation process dec:reases, c:onsiderably, 
the gas sorprion c:apac: ity o f this materiaL J1 Neverthe!t'ss, the 
same behaviour is not true for other polar sorptives,.lJ 
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The COz sorption propenies of HKUST-l have been exten­
s ively stud ied due ro the great affinity of its open eU(II) sites 
to CO~ molecu[es. Z1

•
11 CO.,! uptakes (on HKUsr-l) have shown 

to be dependent on rhe synthetic mechod and solvent 
exch ange process/1

.-14 with a maximum adsorpt ion capacity of 
14 mmol g- ¡ at .103 K and 40 bar. J<ó 

However, nnly a f(:'W studies have descrihed rbe water co­

adsorption with COI in chis Mor. 10 Moreover, the realisric fl ue 
gas streams (depending on che fuel source) consist of 5 to 7(Yol 
by volutne in water?!'i In HKUST-l , sma ll quantities of pre­
adstlThed water (4 wt% at 29H K) and low pressure ranges 
enhance sli ghtly the CO.,! upcake in comparison with rhe de­
hydrated samp!e.J7

•
J

I< 

Investigmions of the potential use of adsorhed 3100ho[s, for 
d ifferem appli cations in MO..-s, have recently increased.35 ,38 

The pre-adsorptinn of alcohols in MOFs for ces appli catinns 
has on!y been reponed rccent[y.:l9 Our research group de mon­
srraced rhat rhe pre-adsorprion of erhanol,J9 meth.·mol,40 ;so­
propanol~o and N,N-dimethy[formamide41 can significantly 
enhance COz capture in the titled m icroporous MOF materials . 
HKUST-l exh ib its high alcohol load ings at 323 K, with uptakes 
of 5 mmol g-J for 1-hexanol to 17 mmol g- ¡ fo r methano1.2J

•
42 

Neverthe[ess, the investigation of alcohol co-adsorptions to 

enhance COz capture in HKUST-1 has nm been performed 
until now. Herein, we studied the water and ethano! stabili ty of 
HKUST-l and rhe relationship bet\ ..... een the pre-adsorption of 
these solvents with CO2 sorption performance. 

Experimental 
Mate rial.'IJ 

H KUST-1 (knowTl as copper benzene-1,.1,5-tricarboxy!ate, 
Cu-BTC, MOF-199 or BnsoliteThI CJOO) ,vas purchased fmm Sib'Tll3.­
Aldrich (Ior m>"'TBC46"14 v). Erhano! (anhydrous A.e.S. reagent) 
was purchased from Baker and was used as received. Carbon 
d ¡oxide and n itmgen (99.9% nnd 99.99H%, respecrive[y) were 
supplied by Praxair. t:thannl-impregnated HK US'I'-l samples 
\'"ere first acrivated for 2 h at 423 K under vacuum and then 
cooled down to 303 K. Immediarely, che sa mp!es were trans­
ferred tú an evaporato r/saturator comain ing ethano! at room 
tempernture until the samples were fu l1y saturated. 

I<inetics COz adsorption experiments 

In order ro investi!:,'"3te the CO",- adsorption properties of tbe 
erhanol-impregnated HKUST-1 samples, kinerics uprake 
experiments \-vere conducted us ing a thermoba!ance (Q500 

HR, 'fA lnstruments) at 303 K with a constant C02 gas flow rate 
of 60 SCCIll (mL min- 1

). Water co-adsorpt ion followed by eü.! 
adsorptio n experimems were carried out us ing a dynam ic 
\vater vapour sorpt ion ana[yser (Q5000 SA, TA Instruments) at 
303 K wirh a constant caz flow (60 sccm) on activared samples 
(423 K for 2 h and under vacuum) of H KUST -l. 

Dynamic vapour sorption isolhcrms 

Water and etharlo! sorption isorherms and cyc\ability were 
measured at 30.1 K us ing a l,,'TIlvimetric method in a DVS 
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Advantage 1 from Surface Measurement System, UK. This 
instru ment consist.'i of a Cahn m icrohalanee (mass sensitivity: 
O.lllg), \vith a di.bri tal optical microscope, set in an exactly con­
rrolled tempemture and vapour pressure chamber (accuracy: 
0.1 K and 0.7% PIPo, respective!y). Dry, h igh-purity nitrogen 
was used as a carrier gas. 

Solvent stability detenuination 

To assess the framC\vork srabiliry towards solvems, H KUST-l 
samp[es were activated and exposed ro warer and ethanol 
(vapour and liquid) for 216 h. ACrer that, HKU~'T-l samples 
were strucrura[[y characrerised. 

C[)'staI structure 

Powder X-ray diffmc[ion (PXRJ) parteros were collecced in 
Bragg- Brentano geometry with Cu-K..<l radiation (/: 
1.540562 Á) in a Rigaku ULTIMA ]V wirh a nickel filler. The 
powder patterns \Vete recorded from 2 ro 40° (20) in 0.02° 
steps and a sean mte of O.Oso min-I . 

Morphology 

'rhe morphology was determi ned by scann ing electron 
microscopy (SEM) using a JEOL 7600 model microscope. 

Computational .'>f:udies 

Calculations related to geometry oprimisations and single 
point ealculations weTe undertaken by implemem ing Gauss ian 
09.'3 The geometry of the model \Vas fu lly optim ised at the 
B3Lyp/LANL2DZ l eveI.44.4~ Harmoni c analyses \Vete performed 
and loca! minima were identified (zero negative values). 

Results and discussion 
C[)'stal strueture pcrf'orm¡tncc 

'["h e cl)'sta([ ini ty of HKUST-l was evaluated by PXRD. In Fig. 1 , 

it is poss ib[e to observe che ehamcteristic Bragg refleccions at 
small 20 angles for HKU~1-1 {20 R:: 6.5°, 9.5°, ll.5° and 
13.4°)26 (Fig. 1)' Addit ionally, the PXRD pattero confirms the 
h igh purity of HKUST-1 without any indication of Cu, euo or 

" • • ,.., 

- H,O 

-,"" 
- •• re.:.I~*" 

• • • 
Fig. 1 PXRD comparison of tne HKUST -1 sample as received (black). 
exposed to l¡quid ethanot (red) and exposed to liquid water (greenl for 
216 h. 
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The COz sorptio n propenies of HKUS I'--l have been exten­
sively srud ied due ro the grea( affinity of its open CU(II) sites 
to CO~ 1ll0Ieeules. Z1

•
1l COl uptakes (on HKUST-l) have shrnvn 

ro be dependent on rhe synthetie mechod and solvent 
exchange process;l.l"l'l with a maximum adsorpt ion capacity of 
14 mmol g- ¡ ut .10] K and 40 har.J3 

However, only a few studies have described the \V!lter co­
adsorpt iol1 with COl in chis MOF.IO MoreO\ler, rhe realistic fl ue 
gas streams (depend illg 011 rhe fuel source) eonsist of 5 to 7% 
by volume in water:lfi In HKUST-'I, sma ll quamities of pre­
adsorhed water (4 wt% at 29H K) and low pressure ranges 
enhanee sli ghcly rhe COl uptake in comparison wirh rhe de­
hydrated sample.J7

,.11j 

Invest ig-.lt ions 01' the potential use of adsorhed aloohols, for 
d ifferent appli cations in MO FS, have reeently increased.lá.JI'I 
The pre-adsorprion of aleahols in MQFs for ces app1i eati ons 
has only been reponed recemly . .J~ Our research graup de mon­
strated that tbe pre-adsorption of e[]lanoV'" methanol,40 iso­

propanol10 aod N,N-dimethylformamide4
' can s ignifieamly 

enhanee CO z capture in the titled m iempomus MOF materials. 
HKUST-l exh ib its high alcohol load in¡"TS at 323 K, witb uptakes 
of 5 mmol g-' for 1-hexanol to 17 mmol g- l for methano1.ZJ

." '" 

Neverthe[ess, the investigation of alcohol co-adsorptions to 

cnhance COz capture in HKUSf-l bas not been performed 
until now. Herein, we studied (he water and etbanol stability of 
HKUST-l and the relacionship benveen lbe pre-adsorption of 

these solvents with C:O~ sorprion perfomlance. 

Experimental 
Materials 

HKUS'I'- l (kn owll as copper henzene-1,:l,5-tricarhoxylate, 
Cu-RTe, MOF-199 or Rasolite,",l CJOO) \Vas Pllll:ha.<;ed fmm Si¡"'1113-

Aldrich (lar ItSTBC46'14 V). Ethanol (anhydrous A.C.S. reagent) 
\V<lS purchased frorn Baker and was used as received. Carbon 
d ioxide and n itmgen (99.9% and 99.99H%, respective!y) ' • ."ere 
supplied by I'raxair. t:thanol-im pregnated HKUST-l samples 
\Vere first 3ctivared for 2 h ar 423 K under vacuum and then 
cooled down to 303 K. Immediately, rbe sa mples \Vere crans­
ferred tú an evaporatorlsaturator contain ing ethanol at room 
temperature until the samples were fu lly satu rated. 

«inelies OOz adsorption experiments 

In order to investigate the COz adsorptioll propenies of the 
erhanol-impregnated HKUSf-l sam ples, kinetics uptake 
experiments were eonducted using a thermobalance tQ500 
HR, 'fA lnstruments) at 303 K with a consrant COz gas fio\V rate 
of 60 sccm (mL min - 1

). Water co-adsorpt ion followed by CO.¡ 
adsorptio n experimems were carried out us ing a dynam ic 
water vapour sorption analyser (Q5000 SA, TA Instrumems) at 
303 K wirh a constant COz flow (60 seem) on aetiv:lted samples 
(423 K for 2 h and lInder vacuum) of HKUSf-l. 

Dynamie va¡>our sorption isolhcrms 

Water and ethanol sorplion ismherms and cyc1ability \Vere 
measured at .10.1 K using :1 gravimetrie method in a DVS 
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Advantage 1 from Surface Measurelllent Systelll, UK. This 
instrument consisr.<¡ of a C.ahn microbalance (mass sensitivity: 
0.1 Ilg), with a d igital optieal micraseope, set in an exaetly con­
trolled cempcrnture and vapour pressure rhamber (aceurary: 
0.1 K and 0.7% PIPo, respectively). Dry, high-p urity nitrogen 
was used as a carrier gas. 

Solvent stability delcnnination 

To assess the framework stability tn .. yards solvems, H KUST-1 
salllples \Vere activated and cxposed ro water and ethanol 
(vapour and liquid) for 216 h. After tbat, HKU~"-l sam!>les 
were structurally characcerised. 

C[)'Stal structure 

I'owder X-my diffraetion (I'XRO) patterns were collected in 
Bragg- Bremano 1,"t'ometry wirh CU-K...l radiacion V 
1.540562 Á) in a Rigaku ULTIMA IV \Virh a nickel filter. Thc 
púwder patterns were recorded from 2 to 40° (20) in 0.02° 
steps and a sean rate of 0.05° min-l. 

Morphology 

'rhe mnrp bology was determ ined by scann ing electron 
mieroseopy (SEM) using a JEOL 7600 mode1 ll1ieroseope. 

Computatinnal studies 

Caleularions re lated to geometry oprimisati ons and s ingle 
point calcu lations were undertaken by illlplementing Gaussian 
09."J 'rhe geometry of the 1l10del \Vas fu!!y optimised at the 
B3LYP!I,ANL2DZ leveI.4 ..... ~ Harmon ie analyses were performed 

and loca l minima were ident ified (zero ncgative values). 

Results and discussion 
Crystal structure ]Jcrform .... nec 

'l'h e clystallin ity of HKUST-' \Vas eva luated by I'XRD. In Fig. 1, 
it is poss ib le to observe che characteristic Bragg retlections at 
small 20 angles for HKU~l-l {20 ~ 6.5°, 9.5°, 11.5° and 
13.4°)11> (Fig. '1). Additionally, the PXRD partern confirms the 
h igh purity of HKUST-l withnut any indication of Cu, C:uO or 

.. • • ,.., 

- H,O 

-,'"" 
- •• rKfI(v6d 

• • 
Fig. 1 PXRD comparison 01 (he HKUST -1 sample as received (blackl. 
exposed to liquid ethanol (red) and exposed to liquid water 19reen] lO' 
216 h. 
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Fig. 2 Scanning electron micrograph ot HKUST-1 (A) as received. (B) exposed lo liquid ethanol and (e) exposed to liquid water tor 216 h. 

Cu20 (the most common impurity phases) .:,w The HET surface 
area of HK UST-1 was equal to 18Wol m2 g-l. As previously 
descr i bed,z~.Jo.4b the crystal structure of HKUST-l is unstable 

when exposed to water. In direct contacr wirh liquid warer, the 
evolut ion of cl)'stal degradaríon is qui ckly completed in only a 
few hours (Fig. Sl, ES lt). However, HKU ST-l samples exposed 
to ethanol (l iqui d or vapour) did Ilot disturb the crystal struc­
ture as continn ed by PXRD (Fig. S2, ESlt). 

The reflections in rhe PXRD pattern of HKUST-l exposed to 

liqu id water do not reveal the presence of phases like Cu(OH 2) 

or any t race of the HTC ligando Thi s suggested that the deb'l'a­
darion of rhe crystalline structure of HKUST-l did not involve 
the complete collapse of the framework, as was elegantly 
demonstrated by Pérez-Rarn írez .'17 'rhe HE'!' surface area of th is 
material showed a lower pomsity of 940 m 2 g l . 

SEM images of the as-received HKUST-l sample (Fig. 2a) 
showcd a double-sided pyramidal shape \Vith sharp edgc mor­
phology of the crysta[s and s izes from 2 IJm ro 20 11m. Th is 
homogenous morphology distribution is in good relationsh ip 
with the PXRD results and con fi rmed the high crystal1 in ity of 
the HKU~'T-l sample. After liqu id water exposure, needle­
shaped cl)'stals of HKU~'T-l exhibited crystal-morphology 
degradation (see Fig. 2c). However, when the HKUST-l was 
immersed in li qu id ethanol, the crystal-morphology was not 
altered and crystal sizes similar ro the as-received HKUST-l 
sam plewere obsetVed (see Fig. 2b). 

To eval uare the vapour sorption (water and ethanol) stabi­
lity of the HKUST-l fm mework, samples wcre exposed ro Illul­
t iple vapour adsorption/desorption cydes at 303 K. The sorp­
tíon capacities of the material once exposed to the continuous 
tlo\v of water vapour decreased continuously from the first 
cycle ro the last one (eighth cycle) (Fig. 3). The maximum 
\vater adsorption capacity fo r HKUST-1 decreased continuously 
fro m 65.4 to 42.9 wt% over only dght cycles. 

The irreversibility of the adsorption- desorption process is 
in good agreement with the poor water stability of 
HKUST_l.2.6,JO 

Additionally, it is well establ ished that the colour variation 
oI' HKUST-l , due ro d- d trans irions, strongly relies on the 
che mical environ ment around the Cu(u) paddlC\",heels, fro m 
dark violet (open CU(II)-coord ination state) to turquoise ( .... ~ter 
coordinated state),l6,4R.49 I n this case, the frame\vo rk structure 
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Fig. 3 Weight change variation throug h water sorpt ion cycle measure­
ments al 303 K. Inset : In situ optical microscope images for representa­
tive colour changes o f HKUST -1 in different sleps of the cycle. 

degradati on is well correlated with the mod ificat ion of col our 
along with each step of adsorption - desorption cycles of 
water. lG 

The vapour ethanol stab ility was established wirh a conti nu­
ous ethanol adsorption-desorption experiment cond ucted by 
eight cyc1es (Fig. 4). The maximum ethanol uptake was equal 
to 44,9 wt% which remained constant through all sorption 
cycles. Even though a concentmtion (strictly speaki ng a chemi­
cal potential) grad ient is not enough ro release al1 t he st ro ngly 
adsorbed ethanol molecules that rema ined in the adsorbed 
phase of HKUST-l fra mework (22.1 wt%), the sorption 
capacities of the material remained intact over eight cycles of 
ethanol adsorption/desorption (Fig. 4). In additi on, the colour 
variation, due to the adsorpti on - desorptiol1 of ethanol, was 
not changed in good correlation wich the information 
obta ined by PXRD patterns and SEM images . 

Vapour (water and ethanol) sorption isotherms 

Water an d ethanol vapour sorption isotherms (Fig. 5) on 
HKUST-l were measured gravimetri cally at 303 K to under­
stand the sorption perform ance of this microporous m aterial. 
First, che warer sorption isotherm was not revers ible and the 
hysteresis .... ~s extended over the enti re relative hum id ity mnge 
(O to 90% RH). 'rhe total amount of water adsorbed by 
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Fig. 2 Scanning electron micrograph of HKUST-1 (A) as received. (B) exposed to liquid ethanol and (e) exposed to liquid water for 216 h. 

CU20 (the most eommon im purity phases).:,w The HE'!' surface 
area of HKUST-l was equal to 18Wol 111 2 g-l . As previously 
descr ibed,2~.Jo.4b the cl}'stal structure of HKUST-l is unstable 

when exposed to water. In direct contact with liquid water, the 
evolution of cl)'sta! degradation is quick!y eomp!eted in on!y a 
few hours (Fig. SI, ESlt). However, HKUST-l samples exposed 
to ethanol (liquid Of vapour) did not disturb the crysta! struc­
ture as continned by PXRD (Fig. S2, ESIt). 

The refleetians in the PXRD pattern af HKUST-l exposed to 

liqu id water do not n'vea! rhe presence of phases like Cu(OH2) 

Of any trace of the BTC ligando This suggested rhat rhe deb'Ta­
dation of the crystalline structure of HKUST-l did not involve 
rhe complete collapse of rhe framework, as was elegantly 
demonstrated by Pérez-Ramírez.'17 'rhe BE'!' surface area ofth is 
material showed a lower porosity of \J40 m2 g 1. 

SEM images of the as-received HKUST-l sample (Fig. 2a) 
showed a double-sided pyralllidal shape with sharp edgc Illor­
pbology of the crystals and sizes from 2 ~m to 20 ~m. This 
homogenous morphology distribution is in good relationsb ip 
with the PXRD results and confirmed rhe high crystall in ity of 
the HKU&'T-l sample. After liq uid water exposure, needle­
shaped crystals of HKUST-l exhibited crystal-Illorphology 
degradation (see Fig. 2c). However, when the HKUST-l was 
immersed in liquid ethanol, the crystal-morphology was not 
altered and crysta! sizes similar to the as-received HKUST-l 
samplewere obselved (see Fig. 2b). 

To evaluate tbe vapour sorption (water and ethanol) stabi­
lity of the HKUST-l fralllework, samp[es were exposed ro mul­
tiple vapour adsorptionJdesorption cycles at 303 K. The sorp­
ríon capaciríes of the material once exposed to the continuous 
110\'" of water vapour decreased cominuously from the first 
cycle ro the last one (eighth cycle) (Fig. 3). The maximum 
water adsorption capacity for HKU~"T-I decreased continuously 
from 65.4 ro 42.9 wt% over only eight cycles. 

The irreversibility of the adsorption-desorption process is 
in good agreement with the poor water stability of 
H KUST_1 .... 6 •

J O 

Additionally, it is we!! establ ished that the colour variarion 
of HKUST-l, due ro d- d transitions, strongly relies on the 
chern ica! enyironment aroulld th e eu(,,) paddlt'\",hee!s, from 
dark ",iolet (open CU(II)-conrdinatinn state) to turqunise ( .... "ater 
coordinated stare).l6 .. IR,49 In this case, the framework structure 
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Fig. 3 Weight change variation through water sorpt ion cycle measure­
ments at 303 K. Inset: In situ optical microscope images for representa­
tive colour changes of HKUST -1 in dlfferent steps of the cycle. 

degradation is wel! correlated wirh the modificatinn of colour 
along with each step of adsorption - desorption cycles of 
water. lG 

The vapour ethanol stability was established with a continu­
ous ethanol adsorption- desorption experiment conducted by 
eight cycles (rig. 4). The maximum ethanol uptake was equal 
to 44.9 wt% which remained constant through all sorption 
cycles. Even rhough a concentration (srrictIy speaking a chemi­
cal potentia!) grad ient is not enough to release aIl the strongly 
adsorbed ethanol molecules thar remained in the adsorbed 
phase of HKUST-1 framework (22.1 wr%), rhe sorprion 
capacities of the material remained intact oyer 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 
obta ined by PXRD patterns and SEM images. 

Vapour (water and ethanol) sorption isotherms 

Water and erhanol vapour sorption isotherms (Fig. 5) on 
HKUST-l were measured gravimetrically at 303 K to under­
stand the sorption performance of this mÍC'roporous material. 
First, the water sorption isotherm was not reversible and the 
hysteresis ... vas extended over the enti re relative humidity range 
(O to 90% RH). The total amounr of water adsorbed by 
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Fig. 4 Weight change variation through ethanol sorption cycle 
measurements at 303 K. Inset: In s;tu optical m icroscope images for 

colour changes o f HKUST -1 in different steps of the cycle. 
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Fi g. 5 Vapour sorption isotherms of water (blue) and ethanol (green) 
for HKUST -1 at 303 K 

HKUST-l at 90% RH was egual to 36.4 nUll01 g- l. The kinetics 
of rhe HzO adsorhed marerial is initially hetter than in the 
work reported by DeCoste (32 mmol g-l).:l ~ This can be ration­
alised due to the activarion conditi onsj although DeCoste and 
co-workersZ'l activated at the same temperature as us (423 K), 

they activated the HKU~l-l material for only 0.5 h, while \Ve 
employed a time of 2 h. This time difference suggested that we 
managed to empty the MOF material more efficiently. 

The water uptake increased conrinuously (adsorprion) and 
the concave shape of the isotherm was attributed ro the hydro­
gen -bonding which \Vas formed hy the adsorhed water mole­
cules. Once the adsorption \VUS completed, the desorption 
phase showed, as previously mentioned, a marked hysteresis 
and a remaining amount (1 () .. vt%, see Fig. 5) of water was 
present with in rhe material. Küsgens el al.l A suggested that 
this final \vuter residue, in che isotherm , was most likely water 
moleclIles chemisorbed (coordinated) ro ClI(U) open sites. 
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loop, at 101'>' ethano! vapour partial pressure «0.12 PIPo), is a 
very c1ear indicator of a microporous sorbent. The ethanol iso­
theTm rose steeply at low relative pressure with an a&ymptotic 
shape. Farha and Huppsu demonstrated that the adsorption of 
ethanol occurred by the coordinanon of the oxygen atom 
(fmm the hydroxyl group of tbe ethanol molecule) to tbe 
open CU(II) s ites of HKUST-l. The multilayer formarion was 

poor due to weak hydro,!,ren-bonding interactions fro m co­
ordinated ethanol Illo[ecu[es wirh additional adsorbed erhanol 
molecules. 

up to this point, .... 'C have described the water and ethanol 
adsorption properties of HKUST-l, However, one of the main 
motivations, and nature, of rhis contribution is ro provide 
additional information that could be ve!)' useful for some 
materials scientists. Although many efforts bave been made to 
investigare the adsorption equ ilibrium in MOFs, diffus ion ana­
Iyses are considerably pOOr. 51 The relevance of diffusion coeffi­
cient determinations can be fully described by the possibiliry 
of calculating the diffusion selectivity of bina!)' mixtures (an 
important task in memhrane recbnology), j2 simul ate hreak­
through cUlves:J5 and even characterize luminescence. 5J Thus, 
we estimated the diffusion coefficient for ..... mer and ethanol in 
HKUST-1. From a single adsorption kinetics curve, the solu­
t ion for small multiples ofthe diffusion equation, considering 

a Fickian diffus ion (D), in which the isothennal flux is radial 
and rhe surface concentration is constant, the equation is 
equal tO:54 

M¡ 6 (Vi 3Vt 
-~-V---2 for 
M"" re Ir re< 

M, 
-< 0.8 
M • 

(1) 

where Mt/M"", is the ratio of the amount adsorbed in time t and 
the mass adsorbed at the infinite time (equilibrium adsorption 
mass). re is rhe cl)'stal radius and V is the Fickian intracrysral­
line diffusion coefficient or diffusivity of rhe sorbate con­
sidered.5~ The cl)'stal radius \vus estimated by the average par­
t icle rad ius measurement frOIll the SEM images, assum ing a 
ser of uniform spherical particles, \vith the Ima,!,re] program.55 

For the as-received HKUST-l sample, re (averaged crysral 
rad ius) WdS egual to 4.5 JIm . Thus, by using eqn (1), we 
obrained V fOf water and erhanol, as 1.04 m2 s 1 and 8.84 
m:'>' s - \ respectively, (Table 1). 'rhe va[ues of the diffusivities for 

water and erhanol are a good approximar ion oí' their mobiliey 
within the pore structure of HKUST-l, Clearly, these results 
indicated rhar rhe ethanol diffusion, inside rhe micropores of 
the materials, is cons iderably higher than tbe diffusion of 
water. Indeed, the micropore diffusion, estimated from tbe 
gravimetric vapour ( .... ~ater and ethanol) sorption measure-

Tab le 1 Diffusivity. coefficient of determination and activation energy 
of diffusion for the vapour adsorption of water and ethanol onto 
HKUST-1at303K 

Interestingly, the ethanol sorption isotherm ..... -as also not Sorbate V (10-15
, m2 

S-l ) R2 (%) E. (kJ mol-1
) 

reversible with a maximum hysteresis loop at 0.02 PIPo and a \-V-,-,,-'-----,-.oc4------'-----9-9.cR-7~---'C.lC.4CO----' 
total uptake of 11.9 mmol g-l at PIPo of 0.85. This hysteresis Emanol 8.84 99.86 48.00 
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Fig.4 Weight change variat ion through ethano! sorption cyc\e 
measurements at 303 K. !nset: In s;tu optical microscope images to r 
colour changes o t HKUST -1 in different steps ot the cycle. 
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Fig. 5 Vapour sorption isotherms of water (b!ue) and ethanol (green) 
tor HKUST -1 at 303 K. 

Hk'UST-l at 90% RH \VUS egual to 36.4 mmol g- l. The kinetics 
of rhe H20 adsorhed marerial is init ially hetter than in rhe 
work reported by DeCoste (32 mmol g-l). :l ~ This can be ration­
alised due to the acrivarion conditionsj alrhough DeCosre and 
co-workers2

'l activated at the same temperature as us (423 K), 

they acrivated the HKU~'T-l marerial fo r only 0.5 h, while we 
employed a time af 2 h. Th is t im e difference suggested that we 
managed ro empty the MOF material more efficiently. 

The water uptake increased continuously (adsorprion) and 
the concave shape of rhe isorherm was attributed to rhe hydro­
gen -bond ing which was fa rrned hy the adso rhed water 11101e­
cules. Once the adsorption \VUS completed, the desorprion 
phase showed, as previously mentioned, a marked hysteresis 
and a rema ining amount (1 [) '"vt%, see Fig. 5) of wate r was 
present with in rhe material. Küsgens el al.1.4 suggested that 
this final \vuter residue, in the isotherm, \ VUS most likely water 
molecllles chemisorbed (coordinated) ro Cu(u) open sires. 
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loop, at low ethano! vapour partial pressure «0.12 P!P()), is a 
very clear indicator of a m icroporous sorbent. 'fhe ethanol iso­
therm rose steeply at 10w relative pressure with an a&ymptotic 
shape. Farha and HlIppsu demonstrated thar rhe adsorprion of 
ethanol occurred by the coordinaríon of the oxygen atom 
(fmm the hydroxyl group of the ethanol molecule) to the 
open CU(II) s ites of HKUST-1. The mul til ayer formarion was 

poor due to weak hydro.bren-bonding interactions from co­
ordinated ethanol tllolecu[es with addit ional adsorbed ethanol 
molecules . 

u p to th is point, v.'f' have described the water and ethanol 
adsorption properties of HKUST-l, However, one of the main 
motivations, and nature, of this contriblltion is to provide 
additi onal information that could be ve!)' useful for some 
materials scientists. Although many efforts have been made to 
investigare the adsnf'j1tion equ ili brium in MOI-'S, diffus ion ana­
Iyses are considerably pOOr. 51 The relevance of diffus ion coeffi­
cient determinations can be fully described by the possibili ty 
of calculating the d iffusion selectivity of bina!}' mixtures (an 
important rask in memhrane rechnology),:;2 simul ate break­
through cUlves.l5 and even characterize l uminescence.~J Thus, 
we estimated th e d iffus ion coeffi cient for water an d erhanol in 
HKUST-1. From a s ingle adsorption !cineti cs curve, the solu­
t ion for sma[[ multiples of rhe d iffus ion equat ion, considering 
a Fickian d iffus ion (D) , in which the isothermal flux ¡s radial 
and rhe surface concentration is constant, rhe equation is 
eq ual to:

S4 

M, 
-< 0.8 
M • 

(1 ) 

where Mt/Mo:¡ is the ratio of the amount adsorbed in ti me t and 
the mass adsorhed at the infin ite time (equilibri um adsorprion 
mass). re is rhe c!)'sral radius and V is rhe Fickian intracrysral­
line diffus ion coefficient or diffus ivity of the sorbate con­
s idered. 5~ The c!)'sral radills was estimared by the average par­
ricle rad ius measurement from the SEM images, assum ing a 
ser of uniform spherical particles, \vi tb the ImageJ program.55 

!-'or the as-received HKUST-1 sample, re (averaged crysral 
rad ius) was equal to 4.5 JIm . Thus, by using eqn (1), we 
obrained V for v.rater and erhanol, as 1.04 m2 s t and 8.84 
m~ s- \ respectively, (Table 1). 'rhe va!ues ofthe diffusivities for 

water and ethanol are a good approximar ion oí' rheir mobiliry 
within the pore structure of HKUST-l, Clearly, these resules 
indicated thar rhe erhanol diffus ion, inside che micropores of 
the materials, is cons iderably higher than the d iffusion of 
v.rater. Indeed, rhe micropore diffus ion, estimated from tbe 
gravimetric vapour ( .... ~ater and eth ano\) sorprion measure-

Table 1 Diffusivity, coefficient of determination and activation energy 
ot diffusion tor the vapour adsorption o t water and ethanol onto 
HKUST-1at303K 

Interestingly, the ethanol sorption isothe rm .... ~as also not Sorbale V (10-15
, m2 

S- I) R2 (%) E. (kJ mol-1
) 

revers ible with a maxim um hysteresis loop at 0.02 PIPo and a \-V-,-,,- '-----,-.OC'---'----'-----, -Q.CR-7'-----,c.lC.,C
O
----' 

total uptake of 11.9 mlllOl g-l at PIPo of 0.85. Th is hysteresis Emanol 8.84 99.86 48.00 
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ments, can be mtionalised as a consequence of che effect of 
concentration and pressure gradients (precisely, the diffusion 
driving force is the chemical potential gradient, wh ich is 
relmed to concentration rhrough rhe pardal pressure of the 
sorbent!i4). 

It is noteworthy that the partial pressure generated (by the 
sorption instrument) for each soqnive analyte (water and 
eehanol) is d ifferent. In order ro esmblish a direct comparison 
of both kinetics curves (alld rhereforc to compare the d iffusion 
coefficiems), rhe echanol partial pressure to he considered 
(::::l 89.5 mhar) was indeed h igher than the water part ial pressure 
(::::l 38.2 mbar). Due ro rhese boundary cond itions, ir is expecred 
rhac ethanol diffi.¡ses faster tlmn water in any experimental 
system. 

To understand rhese results, it is necessary to analyse the 
pore dim ens ions of che MOF material. HKU ST··l is construceed 

fro m 1:\ .... 0 d ifferent rypes of intereonneeted pores, {\vo lafh>"C 
pores with diameters of approx imately "l1 and "lO Á, and one 
m icropore of 4 Á (diaTlleter):~ r, The eo[[ is ion d iameters ofwater 
and ethanol (fmm rhe Stockmayer potential model) are 2.'" 
and 4.3 Á,J7 respectively. Thus, clearly water is sufficiently 
sma ll ro diffuse through all che pomus of rhe HK UST· l struc­
rure: rhe twO large and relatively hydrophilic pares (11 Á and 
lO Á) can he completely water-fi11ed (due to affinity to oren 
Cu(n) s ires}, and che small pores, although rhey are more 
hydrophobic, ca n be also reached by water since the collision 
d iamerer (2.9 Á) i5 smaller than th is pore diamerer (4 A)' 

Conversely, echanol could only have access to the I:\vo large 
m icmpores (10 and 11 Á) since its colli sion diamerer (4.3 Á) is 
larger than the smallest m icropore (4 Á). Thus, the ease of the 
erhanol d ilfusion (h igher mohility) within rhe material can be 
attributed to the lower sarbent-sorbate interactian \vi th CU(Il) 
opcn s ires. In ocher words, rhese a bsetvations sllggested rhar 
water is strongly adsorbed within HKUST-l, and its interaction 
energy is considerably h igher than tbat bet\veen ethanol and 
uncoord inated Cuí,,) sites. In arder to corroborate this hypoth­
es is, we calclIlated the binding energy (between sorben[ and 
sorbate), chought to be the activarian energy of diff"usion Ea, 

wh ich i5 a fUllct ion of the dependen ce of diffus ion coefficient.<; 
Oll temperature, an d it is empirically given hy the Eyring 
eq uation:SR 

V ( 1') - Do exp ( :~;.) (2) 

where Vu is the temperature-independent pre-exponential 
factor and k is rhe Boltzmann constant. By assuming a non­
spccific mechan ism of th e isotropic diffus ion in a cF lattice, 
\VC obtained Do - 1/ 6a l

l), where a is the distance of the smble 
jump pos ieions and 1) is the attem pr frequency for sorhaee 
molecules.slI 

In good al,.'TCement with rhe work of Zybaylo et al. ;~<¡ ,ve con­
s idered a = 1 nm and 1) = "1 X 1013 Hz (Debye vibratíon fre­
quency) fo r HKUS r-l. By using the di ffus ion coefficients pre­
viously determi ned ar JO] K, we determ in ed the hinding ener­
bries ofwater (5J .40 kJ mol- ') and etbanol (48.00 kJ mol- ') in 
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HKUST-·] (Table 1). These energies represent the sarbate inter­
action with rhe open eU(II) sites fmm che paddlewheel and 
they can be represented as: 

1 1 
2CU~ (02CR)4 + H20 "" "2CU2(02CR)4( H20 h (3) 

1 1 
2CU2(O~CR)4 + 2C2H,OH .". 2CU2(02CR)4(C2 H ~OH)2 (4) 

where R represents the coord inated BTC ligand. Alrhough the 
energies are relatively clase (values), the E., for wJ.ter is higher 
than the energy of inceraction for ethanol (see 'rah le 1). These 
ca lcularions corrohorated our hypothesis (water is more 
srrongly adsorbed rhan ethanol) and ie was in good agreement 
wirh the computationa l calculations (vide infra). 

ComputationilI il nlllyses 

'1'0 funh er investigare the interactions berween th e sorbaee 
molecules (ethanol and water) and rhe Cu(u) sires, a padd le­
wheel model \\IaS raken and "ve performed geomerry oprimis­
ations and s ingle point calculations. Optimised structures of 
borh models (ethanol and water) arc h ighly symmetTÍc (see 
Fig. 6). Although the Cu-o bond d istances were calculated to 
he very similar, che one fOl" water was slightly larger (2 . .1 Á) 
than that for ethanol (2.2 Á). 

The analysis of the atomic charges (Fig. S9, ES1t) indicated, 
as expected, that the metal atoms are positive eCu(n)) and the 
surrounding oxygen atoms are negative. Interestingly, atom ic 
charge values \vere calculated ro be very simi lar for both 
system5 (ethanol an d water). However, th e atomic charge of 
the hydrogen atom from the water (Fig. S9, ESlt) resulted to be 
more posit ive th an the hydrogen ato m fmm the ethano!. This 
result suggested that che hydrogen atom from water is more 
acidic than the one fmm ethanol. Of eourse, th ese resules 
march perfectly wirh the current knowledge. 

Sorbate stabilíti es 

We have described and justified the different mobil iries of 
water and echanol within HKUST-"l as well as rhe sorber inter­
actions (calculations) with Cu(,,) s ires. Now, we aim to propase 

Fig. 6 Optimized structures of the models considering ethanol (left) 
and wil ter (rightl molecules. Representiltive bond d istilnces (in Al ilre 
emphasised. CoIour keys: white (HI. black (el. red (01 ilncI pink (Cul. 
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ments, can be mtionalised as a consequence of the effect of 
concentration and pT'f'ssure gradients (precisely, the diffusion 
driving force is the chemical potential grad ient, wh ich is 
related [Q concentration througb rhe pardal pressure of the 
sorbent"~) . 

It is notewonhy that the partial pressure generated (by the 
sorption iostrumem) for each so q)tive analyte (water and 
ethanol) is d ifferent. In arder ro establish a direct comparison 
of both kinerics CUIVCS (and rhcrcfore to compare the d iffusion 
coefficiems), rhe ethanol partial pressure to be considered 
(~fl9.5 mhar) WtlS indeed bigher than the water partial pressure 
(~ 38.2 mbar). Due to these boundal)' cond iti ons, it is l.."XJlected 
thac ethanol diffuses faster rilan water in any experimental 
system. 

'1'0 understand [hese resul cs, ir is necesflary to analyse rhe 
pore dim ens ions of the MOF macerial. H KU~T· l is cnnstructed 
fro m [\vo d iffercnt r:ypes of imerconnecred pores, {\\lO larb>'C 
pores with diameters of approx imately 11 and lO A, and one 
m icropore of 4 Á (d iaTl1eter):~ r. Tlle collision d iameters ofW3ret 
and ethanol (fmm che Stockmayer potential model) are 2.9 

and 4.3 Á,57 respectively. Thus, clearly water is sufficiemly 
sma ll ro di ffuse through 311 che pomus of the HK uS'r·1 struc­
ture: the [\vo large tlnd relatively hydroph ilic pares (11 A and 
10 A) can he completel)' water-filled (due tO affinit)' to open 
Cu(n) s i tes), and the 5mall pares, a!though they are more 
hydrophobic, can be also reached by wacer since the collis ion 
d iaOleter (2.9 Á) is SOla\ler than th is pore diameter (4 Á). 

Conversely, ethaDo! could only have access tú rhe [\vO large 
m iempores (10 and 11 Á) sinee its ('olli s ion diameter (4.3 Á) i5 
larger than the smallest micropore (4 Aj. Thus, the ease of the 
ethanol d ilfus ion (higher mohility) withi n the material can he 
attributed ro the !ower sorbent-sorbate interaction \vith Cu(n) 
open s ites. In other words, chese observatiol15 suggested that 
water is strongiy adsorbed within HKUST-l, and its interaction 
energy is considerably h igher than that benveen ethanol and 
uncoordi nated Cu{n) Sites. In order to corrohorare chis hypoth­
esis, we calcu lated the b inding energy (between sorbent and 
sorbare), thought ro be rhe activaria n energy of d iffusion E", 
wh ich is a function of the dependen ce nf diffusion coefficients 
00 temperature, an d ir is empirical1y given hy th e Eyring 
eq uatíon:5R 

( "') V { '1') - Do exp k'J' (2) 

where V" is che temperarure-independenr pre-exponenrial 
factor and k is the Boltzmann constant. By assuming a 110n­
spccific mechan ism of the isotropic d iffus ion in a c,F ¡arrice, 
\ve obtained Do - 1/ 60'2 /,/ , where a is the d istance of the stable 
jump posit ions and /,/ is Ihe attempr frequency for so rbate 
1llolecules.SII 

In good agrecment with rhe work of Zybaylo et al. , 59 we con­
s ídercd a = 1 nm and /,/ = 1 X 10 ' 3 Hz (Debye vibratían fre­
quencyJ fa r HKUSf-1. B)' using th e dí ffus ion coefficients pre­
viousl}' determined at 30.1 K, we decerm in ed the hinding ener­
gies ofw3ter (53 .40 kJ mol- 1

) and ethanol (4R.OO kJ mol- 1
) in 
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HKUST-1 ('rabie -1). These energies represent the sorbate imer­
aetion wi th [he open CU(II) s ites fmm the paddlew'heel and 
rhey can be represented as: 

1 1 
iCU2(02CK)4 + H20 :r= '2CU2(02CK)4 (H20h (3) 

1 ....... 1 , 
:zCU2{O!CR)4 + 2C2H., OH - '2Cu~(O-2C R)4( C2 H~OHh (4) 

where R represems the coordinated BTC librand. A[thQugh dle 
encrgies are relatively close (values), the E., for water is higher 
than che energy of interact ion for ethano l (see Tab lel). 'J'hese 
ca lculations cormhoruted OUT hypothesis (water is more 
strongly adsorbed tha n ethanol) and ic was in good agreel11cnt 
wirh the computacional cn1culations (vide infra). 

ComJlutational analyses 

'ro funher investigare che imeractions between the sorbate 
molecules (ethanol and water) nnd che CU(II) sices, a paddle­
wheel ruodel \vas taken and "ve pel'form ed gcometl)' oprimis· 
alions and s ingle point calcu lations. Optimised structures of 
boch models (eth.mol and wate r) are h íghly symmetric (see 
Fig. 6). Although the Cu-Q bond distances were calculaced to 
he very simi lar, the one fol' water was slightly larger (2 .. 1 Á) 
rhan tbat for ethanol (2 .2 Á). 

The analysis of che aoomic charges (Fig. S9, ESl t) indicated, 
as expecred, that the metal atoms are posit ive (CU(IIJ) and the 
surmund ing oxygen atoms are negative. lnterestingly, atom ic 
eharge values " .. -ere calculated ro be vely simi lar for both 
systems (ethanol and water). However, th e atomic charge of 
the hydrogen aoom from the water (Fig. S9, ESlt) resulted to be 
more positive than the hydrogen ato m fmm the ethano!. 'l'his 
result suggested that the hydrogen arom from water is more 
ac¡dic rhan the one from echanol. Of course, chese resulrs 
m:u eh perfect1y with the current knowledge. 

Sorbate stabilities 

We have described and j ustified che differem Illobil ities of 
water and echanol within HKUST-'1 as well as cbe sorber imer­
actions (calculatiolls) with Cu(nJ s ites. Now, we aim ro propase 

Fig. 6 Optim ized structures of t he models considering ethanol (leftl 
and water (rightl mo!ecu!l!!s. Representative bond d istances (in Al are 
emphasiSl!!d. Coloor kt')'S: white (Hl. black (Cl. red (O) and pink {Cul. 
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Fig.7 A schematic representation of the square eU2 paddlewheel. (A) 
The unsaturated euM site. (B) Interaction with H20 by coordination 
bonding. (e) Transition state where the acid proton of H~O interacts 
with the oxygen from the BTe ligando (D) Due to strong interaction, the 
eu- o bond disrupts. 

a plausible explanation for the water instability and ethanol 
stability of H KUST-l. Tbe paddlewbeel in HKUST-l, with a J)1 h 

symmetIy, is constructed by binuclear CU(II) nodes and I:IT'C 
ligands (see Fig. 7a). 

CU(lI) cations have a d'l configuration and their square 
planar geometry is stabilised via th e Jahn-Teller effect."o 'rhe 
sorbate molecules (water and ethanol acting as Lf.'\vis hases) 
can link to the padd lewheel, axially (as shown by the compu­
tational analyses), by the formaríon of coordination bonds to 
Cu(n) cations (Lewis acid sites) (see Fig. 7b) . 

Tbe coordination bond elongation due to tbe Jahn-Teller 
effect is expected to affect water and ethanol molecules equally 
(computacional analyses). However, the acidíty of the proton 
fro m rhe water molecule (analysis of the atomic charges) 
seems to play an essential structure-stability role. Thus, water 
d isrupts tbe HKUST-l framework by a slow but continuous 
hydrolysis of th e !>ymmetrical bidentate carboxylate lil:,rands 
(witb c - o bond equivalents) coordinated to binuc1ea r CU(II) 
catiatls (see Fig. 7c and d). 

with a Br0nsted-LO\vry acidity nearly 80 times hígher than 
ethanol (the pK" for water is 14.0 while that for erhanal is 15.9 
at 298 K), water is a better hydrogen-bonding donor. Thus, the 
t ransformation of the carboxylate b'TOUP, !inked to the Cu(n) 
cations , ro the proronated acid equivalent occurs by an associ­
atíve in terchange mechanism Ua) .Gl The complete transform­
aríon of HKU~'T-1 to HJBTC and CU(OH}/9 did not take place 
but the PXRD pattern demonstrated partial degradatian af the 
HKUST-l structure (see Fig.l). Hased on the Hragg refleetions 
(2H:::::: 9.1 0, 9.40, 10.0°, 10.4°, 11.1 0 and 13.7°), the crystal struc­

tu re of water-del:,'Taded HKUST-1 can correspond ro t.wo 
d íff"erent phases: (i) a one-dimensional chain of a GlI:BTC 
coordinaríon polymer (20 :::::: 9.0°, 10.3°, 10.4° and 13.7°) and 
(H) a layered structure of [CuzOH(HTC)(H20)] (2H:::::: 9.4°, 11.4°, 
13.9° and 14.0°) .47 A very important an d comprehensive 
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meehanism \-vas reported by Husearino et al. JI where they 
revealed the fundamental steps of the HKUST-l hydrolysis. 
However, the formation of different phases was not in cluded, 
due ro rhe parrial hydrolysís of the original structure, as Pérez­
Ramírez47 and our work suggest. Interestingly, these differ­
enees could be attributed to other variables (temperature, 
water load and aggregation sta.te: liquid O l" vapour form) which 
afford different mechanistic routes. 

Conversely, in the case of ethanol, ies lowcr acidity and the 
weaker interaetion with rhe apen Cu(n) sites (binding energy) 
provide stahility to the structure of HKUST-1 since the acid 
proron from the ethano! tllolecule does not break the Cu­
carboxylate bond. 

earbon díoxide performance 

After proposing a struetural-stability explanation for HKUST-1 
(when exposed to water and ethanol), \Vl' decided to investigate 
the COz adso rption properties of this MOF material when 
small amollnts of both solvents (water and echanol) are con­
fined within the micropores of HKUST-l. Then, isathermal 
and dynamic CO2 adsorption experiments (kineties) .... >ere 
carried out on desolvated HKUST-1. First, a sample of 
HKUST-1 was placed insíde a thermobalance (Q500 HR) and 
aetivated by hearíng from room temperature ro 423 K for 2 h 
and un der a fl O\v of pu re Nz gas. Later, the sample was eooled 
down to 10.1 K (un der N2) . Finally, when rhe activated 
HKUST-1 sample reaehed 303 K, the Nz purge flow was 
changcd to 60 scem of caz. Fig. 8 (anhydrous) shows the kíne­
ties COz uptake experiment at 303 K. At this temperature, the 
activated material sho .... >ed the maximum weight percentage 
gain, which represents the maximum amount of COz captured. 
This amount corresponds ro approximately 12.9 wt%, which 
was rapidly reached af"ter anly 5 min and remained constant 
until the end ofthe experiment (12 min) (Fig. 8, Anhydrous). 

Later, a sample of HKUST-1 was activated (421 K for 2 h 
and under a flow of Nz), cooled down to 303 K (under Nz) and 
saturated with EtOH (see Fig. Sll, ESlt). Af"ter a specific acti­
vatian protoeol (see the ESlt J the residual amount of ErOH 

" .. 
~ 3 

~ 
o" • 
o 

-3wt% EIOH 
-AnhydrouI 
-3wt%H,o 

. J-~~~~-r~~~~~~ 
o & 10 12 

Tme(mr. ) 

Fig. 8 Comparison 01 kinetk:s COz uptake experiments performed in 
HKUST- l with small loadings 01 pre -adsorbed water and ethanol at 

303 K. Inset: Zoom 01 CO~ adsorption emphasising the slightly 
enhémced COz capture w ith the use of ethanol. 
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Fig.7 A schematic representation of the square eU2 paddlewheel. (A) 
The unsaturated eu(u) site. (8) Interaction with H20 by coordination 
bonding. (e) Transition state where the acid proton of H~O interacts 
with the oxygen from the 8Te ligando (D) Due to strong interaction. the 
eu- o bond d isrupts. 

a plausible explanation for the water instability and ethanol 
stabili ty of HKU ST-1. '["he paddlewheel in HKUST-1, with a J)1 h 

symmetry, is constructed by bi nudear eU(II") nodes and IHe 

ligands (see Fig. 7a). 
CU(lI) cations have a d 9 configuration and their square 

planar geometry is stabilised via the Jahn-Tell er effect.6 0 'rhe 
sorbate molecules (water and ethanoI acting as I.f.'\vis hases) 
can link to the paddk"wheel, axially (as shown by the compu­
rational analyses), by the for mation of coordination bonds to 
CU(II) cations (Lewis acid sites) (see rig. 7b) . 

Tbe coord ination bond elongation due to the Jahn-Te]]er 
effect is expected to affect water and ethanol molecules equalIy 
(computacional analyses). However, the acidity of the proton 
fro m the w,lter molecule (analysis of the atomic charges) 
seems to play an essential structure-stability role. Thus, water 
d isrupts the HK UST-1 framf'Work by a slow but conti n uous 
hydrolysis of the I>ymmetrical bidentate carboxylate li.!,rands 
(with e-o bond eq uivalems) coordinated tú binudear CU(II) 
cations (see Fig. 7c an d d). 

with a Br0nseed-LO\vry acidity nearly 80 times higher than 
ethanol (th e pK" for water is 14.0 wh ile that for ethanol is 15.9 
at 298 K), water is a better hydrogen-bonding donor. Thus, the 

transformation of the carhoxylate b'TOUp, linked to the Cu(n) 
cations, ro the proronated acid equivalent occurs by an associ­
ative imerchange mechanism Ua) .Gl The complete t ransform­
at ian of HKUST-l to HJBTC and CU(OH)/9 did not take place 
but the PXRD pattern demonstrated partial degradarion of the 
HKU ST-1 structure (see Fig.l) . Hased nn the Hragg reflecti ons 
(2(;1 R:i 9.1 ", 9.4", 10.()", 10.4c , 11.1 " and 1.1.7"), the crystal struc­
tu re of water-degraded HKUST-l can correspond to two 
d iff"erent phases: (i) a one-dimensional chain of a Cu:BTC 
coordination polymer (20 R:i 9.0", 10.3", 10.4" and 13.7") and 
(ii) a layered st ructure of rCuzOH(H'rC)(HzO)] (2(;1 R:i 9.4", 11.4", 
1.3.9" and 14.0,,) .47 A very important and comprehensive 
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mechanism was reported by Huscarino et al..ll where they 
revealed the fundamental steps of the HKU ST-1 hydroIysis . 
However, the formarion of different phases was not inc!uded, 
due to the pardal hydrolys is of the original structure, as Pérez­
Ramirez4 7 an d our work suggest. Interestingly, these diffe r­
ences cnuld be attributed to other variables (temperature, 
vvater load and aggregation state: li quid 01' vapour form) which 
afford diffe rent mechanistic TOutes. 

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

Carboll dioxide performance 

After proposing a structural-stability explanation for HKUST 
(when expnsed to water and ethannl), we decided tn investigate 
the CO.l adsorption properties of this MOF material when 
sm:lll amounts oí" both solvents (water and eehanol) are con­
fined within the mieropores af HKUST-l . Then, isothe rmal 
and dynamic COz adsorptinn experiments (kinetics) \-\'ere 
carried out on desalvated HKUST-1. First, a sample of 
HKUST-l was placed inside a thermobalance (Q500 HR) and 
activated by heating from room tempemrure to 423 K for 2 h 
and under a flm·\' nf pu re N2 gas. Later, the sample was cooled 
dmvn to 10.1 K (under N z)' Fina]]y, when th e activated 
HKUST-l sample reached 303 K, the N.l purge tlow was 
ehanged to 60 secm oí" COz. Fig. 8 (anhydrous) shows the kine­
t ies CO2 uptake experiment at 303 K. At this temperature, the 
activated material shm"''f'd the maximu m weight percentage 
gain, which represents the maximum amount of CO2 captured. 
Th is amount corresponds ro approxilllately 12.9 \Vt%, which 
was mpidly reached at"ter only 5 min and remained constant 
until the end of the experimem (12 min) (Fig. 8, Anhydrous). 

Later, a sample of HKUST-1 was activated (421 K for 2 h 
and under a flow of N.l), cooled down to 303 K (under N.l) and 
saturated wirh EtOH (see Fig. 511, ESlt). After a specifi c acti­
vation protocol (see the ESltJ the residual amount of EtOH 

" 
" .. 

~ 3 

~ 
o" • 
o 

-Jwt%EIOH 
-AnhydrouI 
-Jwt% H,O 
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o S 10 12 
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Fig. 8 Comparison af kinetics CO2 uptake experiments performed in 
HKUST-l with small loadings of pre·adsorbed water and ethanol at 

303 K. Inset: Zoom of CO2 adserptien emphasising the slight\y 
enhanced CO2 capture with the use ef ethanol . 
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was equal to 3 wt% . Hereinafter, th is sample wil! be referred 
as EtOH@HKUST-·1. A s imilar pmcedure was carri ed out for 

rhe sample H..:O@HKUST-1 (see Fig. 510, E51~l 
We decided to use only pre-adsorbed small amounts of 

ethanol and water in HKUST-l samples, based upon the fol ­
lowing reasons: (i) P3esan i an d co-workers~ showed by com­
putati onal infra red spectroscopy that at 10\'11 water loadi ngs, 
these molecules can be perfectly accommodated \v1th in the 
pore walls of the m icroporous material M1L-S3(Cr). 
Additionally, Maurin et al.6.l demonst rated by GCMC compu­
tational simulations, in the same M II.-53{Cr), how th ese H:.P 
molecules are rehTUlarly accommodated in side 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 HK UST-1, reducing considerahly its 
capah ility ro capture C02 • 

Thus, a kinetics C02 exper imem, at 303 K, \vas performed 
on the EtOH@HKUST-l sample. The maximum amount of 

CO:.: captured was equal ro 13.1 wt%, which was achieved at 
appmximately 5 min i it was constant unti l rhe end of rhe 
<."'Xperiment (12 min) and ir was improved by 0.2 \vt% in como 
parison to anhydmus cond itions, Fig.li (t:rOH@HK UST-l ). 

In order to investigate if this slight COl enhaneemem was 
due to the experimental error of the equipment, we decided ro 
run 10 kineties COz uptake experi ments on 10 d ifferent anhy­
drous HKUST-l samples and 10 differem EtOH@HKUST-l 
samples. The results are shO\vn ín Tahle Sl (see the ESlt). The 
average maximum CO:.: uptakes \VI! re 12.905 \vt% (a nhydrous 
HKUST·l ) and 13.101 wt% (t:tOH@HKUST-l ), demonstraring a 
C02 capture enhancement due to the presenee of confined 
¡':tO H wíth in the mícmpores of HKUST·L Sa mpl es of 
EtOH@HKUST-1 \VI! re prepared using anhydrous erhanol 
«0.005% \vater). Different small residua l·amounts of ethanol 
were used (Fig. 511, ES lt) and the optimal result was achieved 
with 1 wt% of ethanol. 

Then , the sample H20 @HKUST-1 \vas 1>ynthesised (acti· 
vation prorocol, see the ESIt). The quanti ty of pre-adsorbed 
ethanol \vas equal to 3 wt.%. In Fig. 8, the experiment (kineties 
C02 ) is shown for HzO@HK USr-l where the maxim um COz 

captured was equal ro u.n wt%. Th is amount (C.Oz uptake) 
\vas smaller in companson to the samples HKUST-l and 
EtOH@Hk'U~'T-l , suggesting that the incorporation of small 
amounts of ethanol in HKUST-l reta ins and even inereases rhe 
overn ll captu re of COz. 

On th e orher han d, rhe pre-adsorption of small am ounts of 
\vater (even only 3 wt%) reduces the CO¿ capture capability of 
HKUST·1. The regenerati on capacity (long-term ) is a very 
important factor when a material is considered for CO¿ 
capture applications. Preferab ly, this regeneraríon eapae ity 
should exh ibit low energy requi remems when C02 is released 
fmm the capture materia1.t>-I 'lyPically, in many industrial CO2 

separation processes, th is stage is considerably expensive and 
time-cons uming.G5 The most common regenerarion-method· 
o logy is swing adsorption, which operates by applying vaeuum 
and wh ile the temperature is increased. Examples of this 
methodology \\Il.'re presented by Long and co-workerst;t; who 
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Fig. 9 COz cycling mea'iUrements for the ethanol-impregnated 
HKUST -1 sample at 303 K. showing the reversibi lity of the capture 
process. 

reported the regenerarion of mmen-C.uH·ITri by switch ing the 
fkw {1s% 002 in N2} to a pure N z st ream followed by increas­
ing the temperature up to 333 K. Denayer el al. b7 performed 
regeneratíon stud ies on NH2-M1L-S3 by purging (with a flow of 
NJ th is MOF material at 432 K. 

"1"0 evaluate th e regenerarion capacity of EtOH@HK UST-l, a 
fresh sample \vas 1>)'nthesised (confin ing 3.1 wt% of EtOH 
with in HKU~""T-l) and kinet ics COz adsorption-desorption 
experiments (cyc1 ing experimems at 303 K) were performed 
(Fig. 9). Each cyc\e is comprised of an adsorption step (15 min) 
and a desorption step (15 min), with a tOral cyel ing time of 
30 min \v1thout the use of a N z purge or increasing the 
tem pernture. 

The desorption step is aeh ieved by turning off the CO¿ flow 
at 303 K. Interest.ingly, the complete regeneration of 
EtOH@HKUST-1 was accomplished without the need for a 
swing adsorpti on prorocol. From the first cyc\e (12.3% COz 

adsorption) ro the temh cyc le, the CO¿ capacity \vas ma in­
tained with an average CO¿ eapacity of 12.4 \vt%. This regener­
ation capacity result for EtOH@HKUST-l is remarkable s ince 
it was performed without purging (Nz) and no therma l re-acti­
vatí on of the sample was neccssary, affording a very low 
energy-cost separaríon process. 

Conclusions 

HKUST-l, an unsaturated CU(II) s ite MOF, showed some ínter­
esting characteristies when we compared the erystal srructure 
sta bil ity after it \vas exposed ro \vater and etha nol vapours. 
Although the water instability of HKUST-l is well known, we 
have provided a chemical rationa lisat ion of this behaviour 
through rhe comparative ana lysis of eth anol sorption. To the 
be1>1: of our knowledge, \VI! proposed , fo\" the fi rsr t ime, plaus· 
ible mecha nisms that explain the different structure stability 
of the HKUST-l framework towards water and ethanol us ing 
diffus ion coeffici ents an d computational ca lcularions. In our 
case, the 1>1ructural deh .... adation of HKUST-1 by slow hydrolysis 
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was eq ua! to 3 wt%_ Hereinafter, th is samp!e will be referred 
a!i EtOH@HKUST--L A s imilar pmced ure was carried out for 

the sample H.lO@HKUST-l (see Fig. 510, E811). 
We decided lO use on!y pre-adsorbed small amounts of 

ethanol and water in HKUST-l samp!es, based upon the fol­
lowing rea!ions: (i) Paesani an d co--workerstd showed by COOl­
putati onal infrared specrroscopy thar at Irnv \\I3rer loadings, 
these molecu les can be perfecr!y accommodated wüh in the 
pore walls of the m icroporous material MlL-53(Cr). 
Additionally, Maurin et al. fil demonstrated by GCMC compu­
tational !iim ulations, in the !iame MII.-S3{Cr), how th ese H2 0 

molecules are reJ:,TUlarly accomm odated inside all the pores of 
the material. (ii) Relatively high amounts of water (as pre­
vious ly demonstrated by other research groups and ours) 
da maged the structure of HKUST-l, reducing considernbly irs 
capabiliry ro capture CO2 • 

Tbus, a !cineti cs C02 experimem, at 303 K, \\I3S performed 
on rhe EtOH@HKUST-1 sample. The Illaximwn amount of 
CO;.! captured \\I3S equal to 13.1 wt%, whicb was achieved at 
appmxim ately S mini ir \Va. .. constant until rhe end of the 
experimem (12 min) and it \Vas im proved by 0.2 wt% in com­
parison to anhydrous cnnd irions, Fig. fI (t:rOH@HKuST-I). 

In order tO investigate if th is slight CO.l enhancement w·as 
due to tbe experimental error of the equiplllent, we decided to 

run 10 kinetics COz upmke e>:peri ments on 10 d ifferem anhy­
drous HXUST-1 samples and 10 dilferent ErOH@HXUST-l 
samples. The results are !ihown in Table S1 {see the t:Slt}. The 
average maxilllum CO;.! uptakes \\I1!re 12.905 wt% (anbydrous 
HKUST-l ) and 1:1.1 03 wt% (t:tO H@HKUST-l ), dem onstrnting a 
002 ca ptu re enhancemem due to the presence of confined 
EtO H \Vithin the micmpnres of HKUST-L Samples of 
EtOH@HKUST-l were prepared using anhydrous echanol 
«0.005% watcr). Different smaLl rcs idua l-a moums of ethanol 
were used (Fig. 511, E51t) and the optima! result was ach ieved 
with J wt% of ethanol. 

Then , rhe sample H¿O@HKUST-1 \Vas symhesised (acri­
vacion protocol, see rhe ESlt). Tile quantity of pre-adsorbed 
echanol was equal co 3 wt%. In Fig. 8, thc experiment (kineties 
CO2) is shown for HzO@HKUS r-l where the maxil11um COz 
ca ptured was equal to n.o wt%. Th i!i amount (COz uptake) 
\Vas smaller in comparison to the samples HKUST-l and 
ErOH@HKU~"-l, suggesting that the ineorporation of small 
amounts of ethanol in HKUST-l reta ins and even inereases che 
()vern ll ca pture nf (;0 2 • 

00 che orher han d, the pre-adsorprion of small aOloullrs of 
water (cven only 3 wt%) reduces the COz eapture eapabilil)' of 
HKUST-1. The regeneration capaci ty (Iong-cerm) is a very 
important factor wben a material is considered for COL 

capture applications. Prefernbly, chis regeneration capae il)' 
should exhibit low energy requirements when CO2 is released 
fmm the ca pture material.f>.I 'lyPically, in many ind ustrial COl 

separation processes, cbis 5tab"t' is considerably expensive and 
t ime-cons ulll ing. (j~ The mose commoll regenerat ion-Illethod­
ology is swing adsorption, which operntes by applying \l3cuum 
and while the tem pernture is increased. Examples of this 
merhodolog)' were presented by Long and co-workers,;r; who 
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Fig. 9 CO2 cycling mearurements tor the ethanol-impregnated 
HKUST-l sample at 303 K. showing the reversibility of the capture 
process. 

reported the regenerarion of mmen-CuH·lTri by switch ing the 
flolV {"I5% 002 in N2 } lO a pure N2 stream folJowed by increas­
ing the temperature up to 333 K. Denayer el al. b7 performed 
regeneration srud ies on NHz-MlL-53 by purging (with a flow of 
N.l) th is MOF material at 432 K. 

To evaluate th e regenerntion capaciry of EtOH@HKUST-l, a 
fresh sample \Vas I>ymhesised (confining 3.1 wc% of EtOH 
within HKUST-1) and kineties COl adsorption~desorption 

experiments (cycl ing experiments at 303 x) were performed 
(Fig. 9). Each cycle is comprised of an adsorption step (15 mjn) 
and a de!i<>rption step {15 min}, with a tora l cyc1ing time of 
30 min \'lÍthom the use of a Nz purJ:,TC or increasing the 
tt'mpt'rnrurc. 

The desorption step is ach ieved by turning off the COL flow 
at 303 K. Interest ingly, the complete regeneration of 
EtOH@HKUSI'-l was accomplished without the need for a 
swing adsorption protocol. From the first cycle (12.3% COl 

adsorption) tO the tenth cycle, the COL eapaeity \vas main­
rained wirh an average COL capaciry of 12.4 wt%. This regener­
arion capacil)' resu!t for EtOH@HKUSr-1 is remarkable s ince 
it was performed with out pu rgi ng (Nl ) and no therma l re-acti­
vation of the sample was necessa!)', affording a ve!)' lo\V 
energy-cost separarion process. 

Conclusions 

HJ(U~'T-l , 3n unsaturated CU(II) s ire MOF, showed some inter­
esting charnctcristics when we compared the erystal structure 
sm bil il)' after it \\I3S exposed ro \\I3ter and etbanol vapours. 
A1though the water instabilil)' of HKUSf-1 is ",el! knowll, \Ve 
have provided a chemical rntional isat ion of th is behaviour 
through the comparntive analysis of eth anol sorprion. '1'0 [he 
bel>"t of our kno\Vledge, \ve proposed , for rhe firsr rime, plaus­
ible mecha rusms thar explain the differe nt strueture stabilil)' 
of the HKus r-1 framework towards water and ethanol us ing 
diffusion coeffici ents and com putatiooal calculations. In our 
case, the structu ral del:,>Tada[ion of HKUST-l by slow hydrolysis 
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ofCu:BTC bonds is notcompletej instead the fra mework 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 BEr 
surface area. Furthermore, we have also shown that the pre­
adsorption of small amounts of ethanol (3 wt%, 
EtOH@HKUsr-l) slightly enhanced COz sorption in compari­
son with HzO@HKUST-l and anhydrous samples. 
Additionally, due to the reversibility of the COz sorption 
process, the crystal structure of EtOH@HKUST-l sample 
retained its crystallinity. Thus, these results show the potential 
use of alcohol s like work fluids in CCS processes. 
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of Cu:BTC bonds is notcomplete; instead the fra mework trans­
forms to a partially hydrolysed phase of lower symmetry. 
Although the water capacity was reduced, this material still has 
sorne degree of porosity as dernonstrated by PXRD and BET 
surface area. Furthermore, we have also shown that the pre­

adsorption of small amounts of ethanol (3 wt%, 
EtOH@HKUsr-l) slightly enhanced COz sorption in compari­
son with HzO@HKUST-l and anhydrous samples. 
Additionally, due to the reversibility of the COz sorption 
process, the ctystal structure of EtOH@HKUST-l sample 
retained its crystallinity. Thus, these resul ts show the potential 
use of alcohol s like work fluids in CCS processes. 
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