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Resumen

En este estudio, la MOF MIL-53 (Al) fue dopada con cationes de litio para mejorar
su capacidad de adsorcion por un efecto de polarizacion. El material sintetizado se
caracterizd utilizando técnicas fisicoquimicas como difraccibn de rayos X,
espectroscopia de absorcion atomica, espectroscopia infrarroja (IR), resonancia
magnética nuclear (NMR) y fisisorcion de N> para obtener informacion sobre el
efecto de los cationes de litio en la estructura cristalina, los sitios de adsorcion y el
area superficial aparente del material. Los resultados muestran que la adicion de Li
no afectd la estructura de la MIL-53 (Al), no modifico el sitio de adsorcion (u2-OH) ni
generd otros sitios de adsorcidn; el area especifica aparente casi no se modifica. La
técnica de NMR muestra que el cation de litio probablemente se encuentra cerca
del sitio de adsorcion p2-OH. La adicion de los cationes de litio a la MIL-53 (Al)
mejoro la adsorcion de CO2, CHs4 y HoS a presion atmosférica alrededor del 17 %,
10 % y 21 % respectivamente, ademas este material se regenera facilmente a
temperatura ambiente. Se desarrolld6 un modelo matematico para calcular la
cantidad adsorbida de los gases bajo estudio ajustando sus parametros para
representar los datos experimentales considerando los efectos de difusion y

conveccion en estado no estacionario.



Abstract

In this study, the MOF MIL-53 (Al) was doped with lithium cations to improve its
adsorption capacity by a polarization effect. The synthesized material was
characterized by X-ray diffraction, atomic absorption spectroscopy, infrared
spectroscopy (IR), nuclear magnetic resonance (NMR) and N2 physisorption to get
insight about the effect of lithium cations on the crystal structure, adsorption sites
and on the apparent specific surface area of the material. The results show that the
addition of Li does not affect the structure of the MIL-53 (Al) nor it changes the
adsorption site (u2-OH) or generates other adsorption sites; its apparent specific
area is almost not modified, and the lithium cation is probably located near the
adsorption site y2-OH. The addition of the lithium cations to MIL-53 (Al) enhanced
the CO2, CH4 and H>S uptake at atmospheric pressure around 17%, 10% and 21%
respectively, moreover this material is regenerated easily at room temperature. A
mathematical model was developed to calculate the adsorbed amount of the gases
under study by adjusting their parameters to represent the experimental data

considering convective- diffusional effects in an unsteady state.
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1 Introduccidn

En este capitulo se presentard una vision general del problema del calentamiento
global por emisiones de gases desde diferentes fuentes, en particular el caso de
México, la utilidad del biogds como fuente de energia y las tecnologias que

actualmente se tienen para el tratamiento de éste.

1.1 Calentamiento global

La concentracion de gases de efecto invernadero (greenhouse gases, GHG) en la
atmosfera ha aumentado a lo largo de los ultimos 50 afios debido a diversas

actividades humanas causando el fendmeno conocido como calentamiento global.

El calentamiento global se determina por el aumento de temperatura promedio del
planeta [1], este fendmeno es debido a un efecto natural mejor conocido como
efecto invernadero. Cuando la radiacion solar alcanza la atmosfera, parte de la
radiacion es reflejada hacia el espacio y otra es absorbida por los GHG,
posteriormente la energia absorbida es irradiada hacia cualquier direccion, asi parte
de la radiacion es dirigida hacia la superficie de la tierra, dando como resultado el
aumento de temperatura [2]. En la Figura 1 se presenta un esquema simplificado

del efecto invernadero.
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Figura 1. Esquema simplificado del efecto invernadero.

1.2 Emisiones de gases de efecto invernadero

Entre los GHG se encuentran el vapor de agua, diéxido de carbono (CO2), metano
(CH4), oxido nitroso (N20), ozono (Os3) y otro tipo de moléculas como los
clorofluorocarbonos (CFC’s) [3]. En la Tabla 1 se presentan las equivalencias de los
diferentes GHG con respecto al CO2 [4]. La equivalencia de CO2 nos indica el

potencial de calentamiento global de una especie tomando como referencia al COx.

Tabla 1. Equivalencias de CO: para diferentes GHG en toneladas métricas.

GHG CO; CHs N,O CFy
CO; equivalente 1 25 298 7390

Se ha establecido que la principal fuente de los GHG es el consumo de combustibles
fésiles. En la Figura 2 se muestra las emisiones de CO; producidas de la quema de
combustibles fosiles a nivel mundial desde 1800 a 2014 [5], en donde podemos ver
que el crecimiento de las emisiones de CO: ha sido exponencial desde los ultimos

50 afios.
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Figura 2. Emisiones de CO: producidas de la quema de combustibles fosiles a nivel
mundial.

En el caso particular de México, al igual que la tendencia mundial, las emisiones de
CO. equivalente han aumentado a lo largo de los afos. En la Figura 3 se muestra
la tendencia de las emisiones generadas por diversos sectores de México [6]. Las

categorias consideradas son:

e Energia, en donde contempla las industrias de produccion energeética,
manufactura, construccion, transporte, entre otras.

e Procesos industriales y uso de productos, en donde se agrupan la industria
de los minerales, quimica, de los metales, electronica, entre otras.

e Agricultura, silvicultura y usos de la tierra, en el cual engloba la ganaderia,
guemado de biomasa, cultivo de arroz, etc.

e Residuos, en donde se considera la eliminacion de residuos solidos, el
tratamiento biolégico de los residuos sélidos, incineracion y quema a cielo

abierto de residuos y tratamiento de aguas residuales.
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Figura 3. Tendencia de las emisiones de gases de efecto invernadero en México.

En la Figura 4 se presenta la contribucién de las diferentes categorias anteriormente
mencionadas y su participacién en porcentaje para la generacion de emisiones de
GHG en el afio 2015. Claramente, se puede apreciar que dos categorias tienen una
mayor contribucion en las emisiones de GHG y son el sector energético y los

correspondientes a la agricultura, silvicultura y uso de tierra [6].

Residuos
7%

Agricultura,
silvicultura y
otros usos de
la tierra
15%

Procesos
industriales y
uso de
productos
8%

Energia
70%

Figura 4. Contribucién de las diferentes categorias de las fuentes de emisiones de
gases de efecto invernadero del afio 2015, con un total de emisiones de 682959.101
Gg de CO:2 equivalente.



1.3 Biogas

El biogas es uno de los productos de la degradacion de la biomasa por medio de
bacterias en condiciones anaerdbicas [7], en la Figura 5 se muestra los procesos
involucrados en el tratamiento de la biomasa desde la alimentacién hasta la

obtencion de productos con valor agregado [8].

Combustible para vehiculos y
celdas de combustibles

Me joramiento

Electricidad Unidad d.E_ rJIT:EICEI'.IEII'I'I.IEI'ITC} Gas
COgENEracion del biogas natural
Granjas

Hogares trients

[
Desechos . R Almacenamiento
bicdegradaties —-I Pretratamiento l—-l Digestor }—I| de digestato
- Ulguidas [fe nte

I!'ldus-t_ng DaETETIE dea

alimenticia sauay e

Tierrs pars
cultive

Figura 5. Diagrama de bloques simplificado del procesamiento de la biomasa y el
mejoramiento del biogas.

Como se muestra en la Figura 5 uno de los productos que se pueden obtener a
partir del biogas es el combustible. En un estudio sobre el efecto del uso de CH4 del
biogas sobre las emisiones de GHG se muestra que se podrian disminuir las

emisiones entre el 49% al 84% en el sector transporte [9].

Por lo que, el mejoramiento del biogas es esencial para obtener un combustible con
mayor contenido energético por unidad de volumen. Se debe destacar que la mezcla
tiene requerimientos en su composicion especificos dependiendo de la aplicacion.
En general, el mejoramiento del biogas consiste en la eliminaciéon de los
contaminantes presentes. En el caso de usarlo como fuente de energia
(combustible) se consideran como contaminantes esencialmente el CO y el HzS.

El CO2 es el segundo compuesto que se presenta con mayor concentracion
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después del CH4. Ademas, el biogés al salir del biodigestor se encuentra saturado
de vapor de agua debido a las condiciones de operacion del biodigestor. El vapor
de agua también tiene un efecto negativo sobre la calidad del biogas para ser
utilizado como combustible [7]. En la Tabla 2 se muestra la composicién del biogas
seco de dos diferentes fuentes de obtencion [7].

Tabla 2. Composiciones tipicas del biogas seco de dos diferentes fuentes de
produccién.

Compuesto Unidad Vertederos Digestor anaerobio
Metano (CHa) % mol 30 - 60 50 - 80
Di6xido de carbono (COy) % mol 15-140 15-50
Nitrogeno (N2) % mol 0-50 0-5
Oxigeno (O2) % mol 0-10 0-1

Sulfuro de hidrégeno (H2S)  mg/m?3 0 - 1000 100 - 10000
Amoniaco (NH3) mg/m3 0-5 0-100

Cloro total mg/m?3 0 -800 0-100

Flor total mg/m3 0 - 800 0-100
Siloxanos mg/m3 0-50 -

La razon principal por lo que el CO> es considerado como impureza es debido a que
disminuye de forma significativa el contenido energético por unidad de volumen del
biogas, el cual es de las propiedades mas importantes para poder utilizar el CH4 del
biogas para la generacion de energia. Se ha reportado que el contenido energético
del CH4 puro es de 37.78 MJ/m3 y en el caso del biogas con una composicién que
varia de 55% a 77% de CH4y 30% a 45% de CO: el contenido energético por unidad
de volumen varia entre 19 MJ/m3 a 26 MJ/m?3 [10], por lo que el aumento de esta

propiedad es un factor importante para su uso como combustible.

El contenido de agua (H20) en el biogas depende de la presion y la temperatura
dentro del digestor, como también de la procedencia de la biomasa. El H20, al igual
qgue el CO2, disminuye el contenido energético y al combinarse con el CO2 y H>S

puede formar acidos lo que provoca corrosion en tuberias y equipos [7]. También la



presencia de H>S puede conducir a corrosion de equipos de proceso durante la
utilizacion del biogas ademas de ser altamente toxico, ya que ocasiona serios dafios

a la salud [7].

1.4 Tecnologias empleadas para el mejoramiento del
biogas
Las tecnologias que actualmente estdn disponibles para el proceso de

mejoramiento de biogas se pueden dividir en materiales absorbentes y adsorbentes
[11].

Entre los materiales absorbentes se encuentran el agua y las aminas liquidas y sus
principales ventajas son su alta eficiencia de remocion de CO: y simultdneamente
de H2S, en contraste, una de sus principales desventajas es su alta demanda de

energia para su regeneracion, lo cual aumenta el costo de operacion [11].

Por otra parte, entre los materiales adsorbentes que se han usado en el
mejoramiento de biogas se encuentran las aminas sélidas, materiales carbonosos,
zeolitas y estructuras metal-organicas. Entre las principales ventajas en general de
los materiales adsorbentes es que tienen alta eficiencia y no es necesario el uso de
solventes. Ademas, en el caso de los materiales carbonosos, zeolitas y las
estructuras metal-organicas (metal-organic frameworks, MOF) se requiere poca
energia para su regeneracion [11]. En la Tabla 3 se muestran algunas capacidades
de sorcion (absorcion y/o adsorcion) del CO: de diferentes materiales empleados

en el mejoramiento del biogas.



Tabla 3. Capacidades de sorcion de CO: reportadas para diferentes materiales.

Temperatura Presion Capacidad de

Material » Unidades
(°C) (bar) sorcion de CO;
MEA (30%) [12] 40 19.73 0.806 mol de
CO2/mol
MDEA (30%) [12] 40 19.79 1.108 _
de amina
Na-X [13] 25 1 6.27
Li-X [13] 25 1 6.98
mmol de
CMK-3 [14] 25 1.013 2.4
. . CO2/g de
Carbén activado [15] 25 1 4.55 _
material
MIL-53 (Al) [16] 30 1 1.3
NH2-MIL-53 (Al) [17] 30 1 2.3

Entre los materiales que se usan para el mejoramiento de biogas por medio de la
adsorcion de CO2 con mayor interés se encuentran el carbon activado, las zeolitas
y las MOF. Debido a que el biogas se encuentra saturado, una de las principales
ventajas que presenta el carbén activado y algunas MOF sobre las zeolitas es que
la capacidad de adsorcion de CO2 no es afectada o en algunos casos mejora, en
presencia de agua; a diferencia de las zeolitas en donde el H,O tiende a ocupar los
mismos sitios de adsorcion que el COg, lo que provoca una disminucion en su
capacidad de adsorcion de dicho gas [15, 18, 19]. Otras de las ventajas que
presentan las MOF sobre las zeolitas y el carbén activado son su gran area
superficial, su facilidad de funcionalizacién y su flexibilidad [11]. El area superficial
de las MOF es generalmente mayor que la de las zeolitas y en algunos casos es
mayor que la del carbén activado. La funcionalizacién de las MOF se puede
considerar como la principal ventaja que tienen sobre las zeolitas y el carbén
activado. Otra caracteristica importante que presentan algunas MOF es su
flexibilidad estructural, es decir, puede cambiar de tamafio de poro dependiendo del

tipo de molécula que interacciona con la estructura [11, 20]. Con lo dicho



anteriormente, las MOF son materiales que tienen potencial para diversas
aplicaciones; entre ellas la adsorcion de gases. En este trabajo se seleccioné la
MOF MIL-53 (Al) debido a que cuenta con una alta area superficial, es facilmente

funcionalizable y presenta la propiedad de flexibilidad.



2 Antecedentes

El presente capitulo tiene como fin presentar un marco tedrico breve sobre las
estructuras metal-organicas (metal-organic frameworks, MOF’s), sus conceptos
basicos de la quimica reticular, dar caracteristicas e informacién acerca de la MOF
MIL-53 (Al) y el efecto del catién de Li* para la adsorcion de gases. También se

presenta la hipotesis y los objetivos del trabajo de investigacion.
Glosario de términos de esta seccion.

Ugy Energia de interaccion ion — cuadrupolo.
Uing Energia de interaccion ion — dipolo inducido.

Ugy Energia de interaccion ion — dipolo.

a Polarizabilidad de la molécula.
\ Momento cuadripolar.
u Momento dipolar.
zZ Valencia del cation.
e Carga del electron
0 Angulo entre la direccién de r y los ejes de simetria del cuadrupolo o
dipolo.
r Distancia entre el cation y la molécula.
€0 Constante de permisibilidad del vacio.
& Permisibilidad relativa del medio.
2.1 Estructuras metal-organicas (metal-organic

frameworks, MOF)

En general, las estructuras metal-organicas se han clasificado como polimeros de
coordinacion; sin embargo, dicha clasificacion que no define del todo a estas

estructuras ya que el término de polimero de coordinacién solamente implica la
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conexion del cation metélico con mondémeros organicos por medio de enlaces de

coordinacion sin considerar la estructura que se obtiene finalmente [21].

Para que un polimero de coordinacion pueda ser considerado como una estructura

metal-organica, debe de cumplir las siguientes caracteristicas [21]:

e Una alta fuerza de enlace que proporcione estabilidad a la estructura.

e Unidades de enlace que sean modificables por medio de sintesis organicas.

e Tener una geometria bien definida, por lo que deben tener una alta
cristalinidad.

Al proceso de ensamblar bloques de construccibn moleculares rigidos en
estructuras ordenadas predeterminadas se le conoce como sintesis 0 quimica
reticular [22]. Los bloques se mantienen unidos por enlaces fuertes. Un ejemplo de
la energia de union que presentan los metales en una MOF fue reportado por J. J.
Du et al., donde se determina que la energia de union del Fe en la MIL-53 (Fe) se
encuentra entre 725 eV a 711 eV [23]. Una caracteristica importante de la quimica
reticular es mantener la integridad y rigidez de los bloques durante el proceso de
construccion [22]. En este contexto el término reticular indica que las estructuras

tienen forma de red [22].
Las MOF’s se constituyen de dos elementos basicamente:

e Unidad de construccion primaria (Primary Building Unit, PBU) y unidad de
construccidn secundaria (Secondary Building Unit, SBU).

e Ligante organico.

La nomenclatura de PBU y SBU fue tomada de la nomenclatura de las unidades de
construccion de las zeolitas [21], sin embargo, tienen ciertas diferencias. En el caso
de las zeolitas, la PBU corresponde a los atomos de silicio y aluminio en
coordinacion tetraédrica que presentan las zeolitas, mientras que las SBU’s
corresponden a las estructuras que se forman al enlazarse dos o mas PBU’s [24].

En la Figura 6 se muestra las PBU’s y un ejemplo de SBU de las zeolitas.
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Figura 6. PBU’s correspondientes a las zeolitas. B) SBU correspondiente a la
Modernita [24].

En contraste, para las estructuras metal-organicas las PBU’s y SBU’s corresponden
simplemente al cation metélico y a esferas de coordinacién o aglomerados
inorganicos respectivamente, unidos por medio de un ligante organico [21, 25]. Las
SBU’s también se pueden referir a la geometria que define estas unidades debido
a sus puntos de extension, que corresponden a puntos en donde el ligante organico
interactta para formar un enlace y unirse a otra SBU [22]. La funcion de la SBU en
las estructuras metal-organicas consiste en darle rigidez a la estructura como
también la direccionalidad de los puntos de extension [21, 22, 25], por otra parte, el
papel del ligante consiste en la formacion de la red y la aportacion de algunas
propiedades como es la cristalinidad y porosidad de la estructura como también
propiedades especificas de acuerdo con su funcionalizacion (grupos funcionales
presentes en el ligante) [25]. En algunos casos al cambiar de ligante se puede tener
la misma topologia (misma red) lo cual genera una estructura isoreticular
(Isoreticular MOF, IRMOF) [22].

2.2 MIL-53 (Al)

La estructura metal-organica tereftalato de aluminio o MIL-53 (Al) fue sintetizada en
el Instituto Lavoisier, Francia. Las siglas MIL corresponden a un acrénimo que

significa materiales del Instituto Lavoisier (Materials Institute Lavoisier) [26].

La estructura metal-organica MIL-53 (Al) esta construida por octaedros AlO4(OH)2,
los cuales corresponden a las SBU’s de esta estructura [27], en la Figura 7 se

muestra la SBU de esta estructura. Los octaedros AlO4(OH)2 presentan cuatro

12



puntos de extensién en donde el ligante tereftalato puede unirse con otras SBU'’s,
formando una estructura 2D [28], en la cual dos SBU’s adyacentes estan unidas
tanto por el ligante organico como por un grupo hidroxilo conocido como el grupo
M2-hidroxo o simplemente p2-OH [29]. En la Figura 8 se muestra la estructura MIL-
53 (Al).

¢

Figura 7. SBU de la estructura MIL-53 (Al). Azul-Al, rojo-O y blanco-H.

Figura 8. Estructura de la MIL-53 (Al), a) vista del plano de celda b-c, b) vista del
plano de celda a-c y c) vista del plano de celda a-b. Azul-Al, rojo-O y gris-C, se
omitié en esta imagen los atomos de hidrégeno correspondientes a los grupos pe-
hidroxo [30].
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La MIL-53 (Al) presenta un fenbmeno de “respiracion”, es decir, al tener una
molécula capaz de interaccionar con la estructura; el tamafio de poro puede variar
sin romperla, y al ser removida de la red el poro vuelve a su tamafio original [27,
31]. En la Figura 9 se muestra como cambia el tamafio del poro debido a la

presencia de una molécula huésped.
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Figura 9. Efecto de ‘“respiracion” dependiendo de la molécula huésped en la
estructura metal-organica MIL-53 (Al). a) MIL-53 (Al) as (como se sintetiz0, as) con
moléculas de &cido tereftdlico como molécula huésped, b) MIL-53 (Al) ht
(calcinada/activada, ht), c) MIL-53 (Al) It (temperatura ambiente, It) con moléculas
de H20 del ambiente como moléculas huésped. Octaedros grises- AlO4(OH)z,
esferas negras-C y esferas grises-O [27].

Otras caracteristicas importantes de la MIL-53 (Al) es su estabilidad térmica, su
estabilidad en presencia de agua y la capacidad de adsorcion de CO2, CHs y H2S
entre otros gases y/o vapores. Se ha probado que esta estructura metal-organica
puede soportar temperaturas cercanas a 500 °C [27]. En la Figura 10 se muestra la

curva termogravimétrica de la MIL-53 (Al) It.

14



120 1

100 < i—H20

_ 804
O\Q
= 60 4
_‘E, -1 BDC
5]
= 40 A

20 -

0 Ll L ) ¥ L Ll Ll L]
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature (°C)

Figura 10. Curva termogravimétrica de la MIL-53 (Al) It. BDC corresponde al ligante
organico tereftalato [27].

La estabilidad a la presencia de agua en un material poroso se define como la
capacidad del material de mantener su porosidad al estar expuesto a un ambiente
hamedo [31] depende del tipo de aplicacion en la que se desee emplear el material
poroso. En la separacion de gases se requiere que el material pueda regresar a su
forma original después de cada ciclo [31]. La MIL-53 (Al) si presenta una buena
estabilidad en presencia de agua pues conserva una alta cristalinidad en un
ambiente hUmedo ya que en su estructura no presenta centros metalicos expuestos

como sitios coordinativamente insaturados [31].

La MIL-53 (Al) muestra un comportamiento interesante respecto a la adsorcion de
los gases CO2, CHs y H2S. En la Figura 11 se muestran isotermas de adsorcion de
metano a diferentes temperaturas; estas son esencialmente del tipo | de acuerdo
con la clasificacion de la UIPAC. Segun A. Boutin et al., el fenbmeno de histéresis
gue se observa solamente a las temperaturas de 196 Ky 213 K se relaciona con el
cambio en el tamafio del poro del material [32]. Debido a que la adsorcion es un
fendmeno exotérmico, se favorece a baja temperatura y resulta en una mayor
interaccion entre los sitios de adsorcién y la molécula de metano. Otra caracteristica
interesante es que la adsorcién de metano a temperatura ambiente (298 K) es baja

incluso a altas presiones.
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Figura 11. Isotermas de adsorcion y desorcion del CH4 en MIL-53 (Al) en el intervalo
de 0 — 6 bar para temperaturas entre 183 K y 298 K. Circulos sin relleno
corresponden a la adsorcion y circulos con relleno corresponden a la desorcion [32].

En el mismo trabajo, por otro lado, la adsorcion de CO, cuyas isotermas se
presentan en la Figura 12, presenta un efecto de “respiraciéon” en el rango de
temperaturas de 204 K a 320 K por la presencia de histéresis [32]. En comparacion
con lo que se reportd respecto a la adsorcion de metano, la capacidad de adsorcion
de CO: es mayor que la de CH4 a temperatura ambiente (298.15 K), lo cual indica

qgue el CO; tiene una mayor interaccion con la red, especificamente en sitio de

adsorcion p2-OH [33].
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Figura 12. Isotermas de adsorcion y desorcion del CO2 en MIL-53 (Al) en el rango
de 0 — 10 bar para temperaturas entre 204 K y 343 K, circulos sin relleno
corresponde a la adsorcién y circulos con relleno corresponden a la desorcion [32].

Finalmente, L. Hamon et al. reportaron la adsorcion de H>S utilizando diferentes
estructuras metal-organicas MIL-53 (Al, Cr y Fe), en la Figura 13 se muestran las
isotermas que comparan a los diferentes materiales. La adsorcion de H>S usando
este tipo de estructuras muestra que la MIL-53 (Al y Cr) son materiales resistentes
al H2S, mientras tanto la estructura MIL-53 (Fe) es destruida en presencia de este
gas [23, 34].
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Figura 13. Isotermas de adsorcion del H2S en MIL-53 (Al, Cry Fe) en el rango de O
— 2 MPa a 303 K. Azul-MIL-53 (Al), rosa-MIL-53 (Cr) y amarillo-MIL-53 (Fe) [34].
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Con base a la informacion expuesta sobre algunas de las propiedades de la MIL-53
(Al) y su comportamiento en la adsorcion de CO2, CHs y H2S podemos concluir que
es una opcion adecuada para ser empleada en el mejoramiento de biogas ya que
presenta resistencia en presencia de vapor de H>O y puede mejorar su capacidad
de adsorcion en presencia de ésta [19], su estructura se mantiene integra en
presencia de H>S, presenta una estructura flexible y su capacidad de adsorcién de

CH4 a temperatura ambiente es mucho menor que en el caso del CO..

2.3 Efecto del catién Li* en la adsorcion de gases

En la literatura se ha reportado que la incorporacion de cationes metalicos como Li*
tiene un efecto positivo experimentalmente, respecto a la adsorcion de gases en

estructuras metal-organicas para los gases H,, CO. y CHj [35, 36].

Para explicar el buen comportamiento de los MOF dopados, Q. Xu et al. [37]
reportan estudios tedricos sobre la introduccion de cationes metalicos ajenos a la
estructura de la red y proponen que esto puede mejorar significativamente la
selectividad y capacidad de adsorcion debido a un aumento en el potencial
electrostatico del material. Dependiendo del lugar en donde se encuentre el catidon

en la red, puede cambiar los sitios de adsorcion.

Debido a la presencia de cationes metalicos, las interacciones con las moléculas
presentes en el biogas son ion-cuadrupolo, ion-dipolo inducido y ion-dipolo. Las
interacciones ion-cuadrupolo se dan con moléculas como el CO2, cuya interaccion
entre el campo eléctrico producido por el cation y el cuadrupolo esta dada por la

ecuacion [38]:

avze(3cos?8—1) 1
4r3(4meye)

UEV:_

Dénde «a es la polarizabilidad de la molécula, v es el momento cuadripolar, z es la
valencia del cation, e es la carga del electron, r es la distancia entre el cation y la

molécula adsorbida, g, es la constante de permisibilidad del vacio, €. es la

18



permisibilidad relativa del medio y 0 es el angulo entre la direccién de r y los ejes de

simetria del cuadrupolo [38].

Por otra parte, las interacciones ion-dipolo inducido se dan con moléculas no
cargadas como es el caso del CH4, cuya interaccion estd dada por la siguiente
ecuacion [39]:

a(ze)? 2
UInd = - 4 2
2r* (4 ey )

En el caso de moléculas como el H2S que presentan momentos dipolares la

interaccion esta dada por [39]:

U oauze cosb 3
Fu=—"—"—T "
4 4Tgy g, 12

Donde u es el momento dipolar de la molécula.

En la literatura ya se tiene reportado el efecto de agregar cationes Li* en la
estructura de la MIL-53 (Al) en la adsorcion de hidrogeno (H2) [35], en donde se
logr6 mejorar la capacidad de adsorcion de dicho gas, sin embargo, hay poca
informacion experimental en el efecto del dopaje de la MIL-53 (Al) con cationes Li*
para mejorar la adsorcién de otros gases como el CO2, CHs y H2S, por lo que la
aportacion principal del presente trabajo es proporcionar evidencia e informacion

experimental del efecto de dicho dopaje.

2.4 Hipotesis

Al modificar el potencial electroestéatico de la MIL-53 (Al) por medio de la adicion de
cationes Li*, aumenta la capacidad de adsorcion del material para los gases COy,
H>S 'y CHa.
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2.5 Objetivos

General:

Analizar la capacidad de adsorcion-desorcion de CO2, H.S y CHs presente en
corrientes de biogas utilizando la MOF MIL-53 (Al) comercial (Basolite® A100)

dopada con cationes Li*.

Particulares:

e Sintesis del adsorbente Li-MIL-53 (Al)

o

©)

©)

Demostrar que la estructura de la MIL-53 (Al) se conserva después
del proceso de impregnacion.
Determinar la cantidad de Li presente en la muestra.

Mostrar el efecto que tiene el Li en el area especifica del material.

e Adsorcion de gases

©)

Evaluar la capacidad de adsorcion de los materiales con y sin dopaje
para COz, H2S y CHa.

Resolver las ecuaciones de continuidad que modelen el sistema de
adsorcion y representen los datos experimentales para determinar los
valores del coeficiente de difusion molecular y las constantes de la

isoterma de Langmuir.

e Sitios de adsorcion

©)

Determinar que sitios presentan una mayor interaccion con las
moléculas adsorbidas.
Estimar (este verbo en mas parecido a valorar) la posicion del cation

de Li en la estructura de la MOF.
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3 Procedimiento experimental y modelamiento

En esta seccidn se describiran los procedimientos empleados para la sintesis de la

Li-MIL-53 (Al), la operacion del sistema de adsorcion, las caracterizaciones

fisicoquimicas y las bases tedricas que permitan modelar los fenémenos fisicos y

quimicos que se presentan en el proceso de adsorcion. A partir de esta seccion en

adelante a la Basolite® A100 se le denominara MIL-53 (Al) y al material dopado Li-
MIL-53 (Al).

Glosario de términos de esta seccion.

v < 949 X U

o

qeqi

QLi

Presion, bar.

Constante de gas ideal, bar m* / kgmol K.

Temperatura, K.

Volumen molar, m2/ kgmol.

Parametro de fuerzas de atraccion, bar m® / kgmol?

Parametro de propiedades estructurales, m® / kgmol.

Primer parametro de la ecuacion de estado cubica.

Segundo parametro de la ecuacion de estado cubica.

Cantidad adsorbida al equilibrio del componente i, kgmol de
adsorbato / kg de adsorbente.

Capacidad maxima correspondiente a la monocapa del componente
I, kgmol de adsorbato / kg de adsorbente.

Constante de equilibrio de adsorcién del componente i, m3/ kgmol.

Concentracion en la fase gas del componente i, kgmol por m3.
Tiempo, s.

Velocidad en direccion z, m/ s.

Longitud, m.

Coeficiente de dispersion axial correspondiente al componente i, m?
/s.

Densidad del material, en kg / m3.

Fraccién de espacio vacio del lecho.
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q; Cantidad adsorbida, kgmol de adsorbato / kg de adsorbente.

Radio de particula, m.

Km; Coeficiente de transferencia de masa del componente i, m/ s.
Dpy; Coeficiente de difusion molecular del componente i, m? / s.
dy, Didmetro de particula, m.
v Coeficiente de transferencia de momentum (viscosidad cinemética),
m?/s
L Longitud total de lecho, m.

3.1 Sintesis de la estructura metal-organica Li-MIL-53 (Al)

La sintesis de la MOF MIL-53 (Al) modificada con Li se llevé a cabo implementando
el procedimiento reportado por M. Kubo et al. [35] utilizando las instalaciones de la

UNICAT como se describe a continuacion:

Activacion de la Solucioén etanol

MIL-53 (Al) en (C,HsOH) y nitrato e
vacio @ 300 °C de litio (LiNO5) 0.5 I e
durante 24 horas M

Calcinacion en Secado en estufa
vacio @ 300 °C ‘ @ 60 °C con ‘ Filtracion
durante 24 horas corriente de aire

La activacion y la calcinacion se llevaron a cabo en un equipo Micromeritics VacPrep

061 Simple Degas System.
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Los reactivos utilizados fueron adquiridos de la marca Sigma-Aldrich en el caso del
etanol anhidro con un 95% de pureza y de la MIL-53 (Al). El nitrato de litio fue

adquirido de la marca J. T. Baker con un 97.2% de pureza.

3.2 Espectroscopia de absorciéon atdmica (AAS)

La espectroscopia de absorcién atdmica se llevé a cabo en las instalaciones de la
Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y a la Industria (USAIl), las
muestras caracterizadas por esta técnica fueron la MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al), con
el objetivo de calcular la cantidad de Li que se impregné en la Li-MIL-53 (Al). Las
muestras no siguieron ningun tipo de pretratamiento, simplemente se pesaron 0.1 g

de las muestras solidas.

A todas las muestras se les analizo la cantidad de Al y de Li que presentan. El
equipo utilizado para el analisis es un espectrofotometro de absorcidn atomica
SpectraAA 220 Marca Varian.

3.3 Difraccién de rayos X de polvos (PXRD)

La difraccion de rayos X se llevd a cabo en las instalaciones de la USAII, las
muestras caracterizadas por esta técnica fueron la MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al) antes
de cualquier tipo de adsorcion con el fin de obtener informacién sobre su
cristalinidad y estructura. La muestra fue pretratada de acuerdo con el siguiente

procedimiento:
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Pesar 0.1 g de muestra

\-

Entrega de las muestras
en las instalaciones de la
USAII

J

-

Activacion en vacio @ 300
°C durante 24 horas

~

\_ Y,
e N
Enfriar a T ambiente en
vacio
\_ Y,

Todas las muestras fueron analizadas en intervalo de 5° a 40° del angulo de

refraccion con una velocidad de 0.583° por minuto (35° por hora). La radiacion

utilizada corresponde a la de Cu (A=1.5406 A). El equipo utilizado es un

difractometro de rayos X modelo D8 Advance Davinvi.

3.4 Fisisorcidon de nitrogeno molecular (N2)

La fisisorcion de N2 se realizo en las instalaciones de la Unidad de Investigacion en

Catalisis (UNICAT), las muestras caracterizadas por esta técnica fueron la MIL-53

(Al) y Li-MIL-53 (Al) a temperatura de nitrégeno liquido (77 K) y posteriormente se

le suministré diferentes cantidades de N2 con el objetivo de obtener informacion

sobre el area superficial de la MIL-53 (Al) y el efecto del Li sobre esta propiedad. La

muestra fue pretratada de acuerdo con el siguiente procedimiento:
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Activacion en .
Pes?r{u%gt?ag de . vacio @ 300 °C . aminEenr]:{(laagﬁ \-I/-acio
durante 24 horas

\ 4

Obtencion de los Colocar el
datos de area ‘ portamuestras en ‘ Pesegclt?vi:;:stra
especifica el analizador

La activacion de las muestras se realizé en un equipo Micromeritics Vac Prep 061
Simple Degas System, y el analisis de fisisorcion de nitrégeno en un analizador

automatico Micromeritics TriStar Surface Area and Porosity Analyzer.

3.5 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se realizé en las
instalaciones de la UNICAT, las muestras caracterizadas por esta técnica fueron la
MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al) a temperatura ambiente. Se llevaron a cabo adsorciones
de CO2, CHsy H2S con el fin de identificar el sitio de adsorcion de estos gases en
la MIL-53 (Al) y el efecto del Li sobre la adsorcion de estos gases. El procedimiento

gue se realizo es el siguiente:
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Activacion @ 300

Hacer una pastilla : °C durante 2 horas
de cada material . Cégl(l);i;:géjgzt;l'l?a . con una rampa de
de0.01g calentamiento de 5

°C/min en vacio

Introducir

Registro de los - Dejar enfriar hasta

diferentes ‘ tq&fec;entgs ‘ T ambiente en
espectros cantidades de gas vacio

(adsorciones)

El equipo utilizado es un espectrometro de FTIR Nicolet 6700 de la marca Thermo
Scientific.

3.6 Espectroscopia de resonancia magnética (NMR)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (NMR) se llevo a cabo en las
instalaciones de la USAII, las muestras caracterizadas por esta técnica fueron la
MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al), con el objetivo de estimar la posicion del cation de Li
en la estructura de la Li-MIL-53 (Al).

El equipo empleado es un espectrémetro de RMN de 9.4 T marca Varian modelo
VNMRS con una sonda Brad Band para RMN de sélidos (4mm) de dos canales de
radiofrecuencia (1H/19F) (31P/15N).

3.7 Adsorcién de gases en un proceso continuo

La adsorciéon de gases se llevo a cabo en un sistema en continuo construido en la
UNICAT, en la Figura 14 se presenta un diagrama de flujo de proceso (DFP)

simplificado del sistema.
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Figura 14. DFP simplificado del sistema de adsorcion.

El procedimiento para la realizacion de la adsorcion de gases a diferentes

concentraciones se menciona a continuacion:

Activacion de los By pass del

materiales @ 200
o - adsorbedory
C con corriente . medicion de los

de N, con una :
rampa de 5 °C/min flujos de gases

By pass del
Desorcidn ‘ adsorbedor,

limpieza con N, de

la linea

Limpieza con N,
de lalinea del gas
que se desea
adsorber

‘ Adsorcion
25 mL/min

Para poder realizar una cuantificacion adecuada de las cantidades adsorbidas de

los diferentes gases utilizados, se requiere realizar un modelo que considere los

fendmenos fisicos y quimicos que se presentan en el proceso de adsorcion. Para

lograr una representacion lo mas cercana posible a los datos experimentales se

considera la no idealidad de la fase fluida y los balances de masa de las fases fluida

y sOlida.
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3.8 Ecuacion de estado Peng-Robinson-Stryjek-Vera
(PRSV)

Una ecuacion de estado (equation of state, EOS) es una relacién algebraica entre
la presion, la temperatura y el volumen molar [40]. Entre las EOS mas utilizadas
para la prediccién de propiedades de las fases liquida y vapor son las ecuaciones
cubicas, las cuales tienen la caracteristica que pueden predecir de forma cualitativa
el comportamiento de un gas y un liquido por medio de una expresion relativamente

sencilla [41]. La forma general de las EOS cubicas es:

P RT a 4
" V—=b V2+ubV+whb?

Dénde P es la presion en bar, R es la constante de gas ideal en bar m3 por kgmol K,
T es la temperatura en K, V es el volumen molar en m® por kgmol, a es un parametro
de la ecuacion cubica que relaciona las fuerzas de atraccion en bar m® por kgmol?,
b es el segundo parametro de la EOS que se relaciona con las propiedades
estructurales de la molécula, en otras palabras, es el volumen excluido de un mol
de particulas el cual se relaciona con el tamario de la molécula en m® por kgmol [42,
43]. Los parametros u y w son independientes de la molécula y dependen de la EOS

gue se desea utilizar y son adimensionales [40, 41].

Entre las diversas EOS cubicas que se encuentran en la literatura, una de las mas
utilizadas es la ecuacion Peng-Robinson-Stryjek-Vera (EOS PRSV), donde [43, 44]:

Lo que la ecuacién 4 queda como:

_ RT a 5
" V—=b V24 2bV —Db?2

P
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3.9 Isoterma de Langmuir

Al igual que en el caso de las EOS, existe una gran variedad de modelos que
describen el fendmeno de adsorcion. De acuerdo con la literatura [32] la adsorcion
de CO2 y CH4 usando como adsorbente la MIL-53 (Al) se puede describir
adecuadamente por medio del modelo de Langmuir. Para el modelo de Langmuir
se tienen ciertas consideraciones importantes [45]:

Se asume que la adsorcion sélo forma una capa de moléculas adsorbidas.
La adsorcion solo puede ocurrir en sitios definidos y son finitos.
Los sitios de adsorcion son energéticamente iguales.

No existen interacciones laterales.

AR A

Puede existir impedimento estérico debido a las moléculas adsorbidas.
El modelo de Langmuir es representado como [45, 46]:

QLiKequi 6
Qeq. = 7T 1w
i 1+ Keq G

Donde Qeq; €S la cantidad adsorbida al equilibrio en kgmol de adsorbato por kg de

adsorbente, Qy, es la capacidad maxima correspondiente a la monocapa en kgmol

de adsorbato por kg de adsorbente, Keqi es la constante de equilibrio de adsorcion

en m2 por kgmol y C; es la concentracién en la fase gas del componente i en kgmol
por m3. La ecuaciéon 6 representa el modelo de Langmuir correspondiente a la

adsorcién de un componente puro.

3.10 Ecuacion de continuidad

Para un interés industrial de cualquier material con el objetivo de separar una
mezcla de gases, se tiene que describir adecuadamente un sistema en continuo.
Para cualquier tipo de proceso se tienen que cumplir las ecuaciones conservativas,
es decir, el balance de momentum, energia y masa. Para el modelamiento del

adsorbedor se plantearon las siguientes suposiciones:
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e Propiedades constantes (densidad (p), viscosidad (u) y coeficientes
moleculares (D,,)).

e Proceso isotérmico, esto implica que no se considera la ecuacién de energia
debido a que la temperatura se considera constante.

e Velocidad del fluido constante, lo que conlleva que todos los términos
relacionados con una derivada del vector de velocidad son iguales a cero en
el balance de momentum.

e Dado que la longitud de la cama de adsorbente es corta, la caida de presién
se considera despreciable, con esto y la tercera se puede ignorar el balance
de momentum.

e La transferencia de masa se puede describir por medio de la ley de Fick.

e Proceso unidireccional.

e Particulas de solido con geometria esférica.

e La adsorcidon se puede describir por el modelo de Langmuir.

Debido a que el balance de momentum y energia no se consideran debido a las
consideraciones postuladas, la Unica ecuacion de conservacion que describira el

comportamiento del adsorbedor es la ecuacion de continuidad.
El balance de masa para la fase fluida es el siguiente [47, 48, 49, 50]:

ac; ac; ac;? (1-#9 dq; 7

gt TVe 5, =P Gz, mP T g

Ddnde: € es la fraccion de espacio vacio del lecho, v, es la velocidad en direccion z
en m por s, C; es la concentracién del componente i en la fase fluida en kgmol por
m3, t es el tiempo, z es la longitud, D, es el coeficiente de dispersion axial
correspondiente al componente i en m? por s, p,, €s la densidad del material en kg
por m3y q; es la cantidad adsorbida en kgmol de adsorbato por kg de adsorbente.
El término dindmico correspondiente a la cantidad adsorbida se puede aproximar a

una fuerza motriz lineal, lo cual se representa como [48, 50]:
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dq 3
o= o (g~ 1) ;

Donde r, es el radio de particula en m, k. es el coeficiente de transferencia de
masa en m por sy geq, €S la cantidad adsorbida al equilibrio en kgmol de adsorbato
por kg de adsorbente, es decir, este término es igual al modelo seleccionado que
represente la adsorcion, en este caso el modelo de Langmuir, por lo que la ecuacién
obtiene la siguiente forma:

dqi _ 3 . <QL1 Keg; Gi _ q.> 9

ot 1, 1+ Keq, Ci

Para determinar el coeficiente de dispersion axial y el coeficiente de transferencia
de masa se utilizaron las siguientes correlaciones [47, 48, 51, 52]:

0.5v,d,
Dy, =0.73Dpy,; + 10

D, .
1+9.49 —H&i
v, dp

11

d v —-0.42 D..
Kpn, = 1.17 vz< pv Z> ( 1‘/“‘)

Dénde Dy, es el coeficiente de difusion molecular en m? por s, d,, es el diametro de

particula en m y v es el coeficiente de transferencia de momentum en m? por s

(viscosidad cinematica).

3.11 Condiciones de frontera

Las ecuaciones 7 y 9 son un sistema de ecuaciones diferenciales parciales que para

su resolucién se requieren dos condiciones iniciales y dos condiciones de frontera.
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Como condiciones iniciales tenemos [48, 49, 50]:

=0 t>0 G=Cotend
2= P M T Mo TE v, 0z
La segunda condicion de frontera es [48, 49, 50]:
aC;
z=L t>0, —=0
0z

12

13

14

15
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4 Resultados y discusion

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de las diferentes
caracterizaciones y de las adsorciones realizadas para la MIL-53 (Al) y la Li-MIL-53
(Al). Primero se exponen los resultados correspondientes a la caracterizacion de
difraccion de rayos X con el objetivo de determinar si el proceso de dopaje afecta la
estructura cristalina de la MIL-53 (Al); posteriormente se presentan los resultados
obtenidos por espectroscopia de absorcion atbmica para cuantificar la cantidad de
Li que se encuentra en el material dopado. Una vez determinada la cantidad de Li,
se presentan los resultados de la adsorcion de N2 con el fin de observar si existe
algun cambio significativo en el area superficial aparente. Consecuentemente, se
presentan los resultados de la caracterizacion de la superficie del material,
determinacion del (de los) sitio(s) de adsorcion de CO»2, CHa y H2S, y el analisis de
estabilidad de la MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al) por medio de la caracterizacion de
espectroscopia de infrarrojo; una vez ya probado el efecto de los cationes Li* por
medio de la ultima caracterizacion mencionada, se trata de determinar la ubicacion
del cation Li* en la estructura utilizando resonancia magnética nuclear. Finalmente,
caracterizados ambos materiales, se cuantificO la cantidad adsorbida de los
diferentes gases empleados en un adsorbedor empacado por medio del
modelamiento del sistema y el ajuste del modelo matematico a datos
experimentales, obteniendo como resultados adicionales los parametros de la
isoterma de Langmuir y del coeficiente de difusion molecular para cada una de las

condiciones de operacion.
Glosario de términos

Qeq; Cantidad adsorbida al equilibrio del componente i, kgmol de
adsorbato / kg de adsorbente.

Qr; Capacidad méaxima correspondiente a la monocapa del componente
i, kgmol de adsorbato / kg de adsorbente.

Keqi Constante de equilibrio de adsorcién del componente i, m® / kgmol.

G Concentracion en la fase gas del componente i, kgmol por m3.
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t Tiempo, s.

v, Velocidad en direccion z, m/ s.
yA Longitud, m.
Dy, Coeficiente de dispersion axial correspondiente al componente i, m?
/s.
Py Densidad del material, en kg / m2.
€ Fraccion de espacio vacio del lecho.
q; Cantidad adsorbida, kgmol de adsorbato / kg de adsorbente.

Radio de particula, m.

Km; Coeficiente de transferencia de masa del componente i, m/ s.

X; Concentracion adimensional del componente i.

T Tiempo adimensional.

A Longitud adimensional.

o Coeficiente del término difusivo adimensional.

B* Coeficiente del término fuente adimensional.

yi* Cantidad adsorbida adimensional del componente i.

Y Coeficiente relacionado con la transferencia de masa adimensional.
& Primer coeficiente de adsorcion adimensional.

¢ Segundo coeficiente de adsorcion adimensional.

*VVea mas detalles en la seccion de “Adimensionalizacién de las ecuaciones de
continuidad y de las condiciones iniciales y de frontera”.

4.1 Estructura cristalina

Una de las caracteristicas importantes de los MOF es su alta cristalinidad, por lo
gue ésta no debe verse comprometida al someter el material a alguna modificacién
post sintesis 0 en su uso para alguna aplicacion. En la Figura 15 se muestra la
comparacion de los difractogramas experimental en diferentes fases, donde se
denomina MIL-53 (Al)as a la estructura obtenida directamente de la sintesis, MIL-

53 (Alht a la estructura después de ser activada y MIL-53 (Al)lt a la estructura
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hidratada, es decir, con H>O adsorbida a temperatura ambiente; y todos ellos contra
el tedrico de la MIL-53 (Al) [30].

@
~

93 123 2
15 17.7,18.6 249

AL MIL-53 (A)

)]

Y MIL3 (A I A

_______>_________ -

. 6.
JL : ! . L MIL53(A)Rt | !
: A A— —
l | : ! 1 MIL-53 (Alas | !
5 10 15 20 25 30
Angulo 26

Figura 15. Difractogramas experimentales y de la informacion cristalografica
(simulacion) (CIF).

Como podemos observar en el resultado experimental, la muestra comercial MIL-
53 (Al) estd compuesta por dos fases, una correspondiente a la MIL-53 (Al)ht y otra
a la MIL-53 (ADIt. La MIL-53 (Al)ht esta conformada por un sistema cristalino
ortorrdmbico, mientras que la MIL-53 (Al)It por uno monoclinico [27]. Se consideran
como sefiales principales las que se presentan en el intervalo de 26 de 5° a 30°. En
la Tabla 4 se muestran los planos correspondientes a cada una de las sefiales
observadas en la MIL-53 (Al).

Tabla 4. Planos correspondientes a los diferentes angulos de difraccién para MIL-
53 (Al).

Angulo de difraccion (20) Sistema cristalino  Plano (h, k ,I)

8.7 Ortorrombica (0,1,1)
9.3 Monoclinica (2,0,0)
12.3 Monoclinica (1,1,0)
15 Ortorrémbica (1,0,1)
17.7 Ortorrémbica (0,2,2)
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17.7 Monoclinica (1,1,1)

18.6 Monoclinica (2,0,1)
24.9 Monoclinica (3,1,1)
26.5 Monoclinica (5,1,0)

La existencia de ambas fases MIL-53 (Al)ht y MIL-53 (Al)lt sugiere que a pesar de
haber sido pretratada la muestra antes de realizar la caracterizacion, ésta se logro

continla hidratada.

En la Figura 16 se presentan los difractogramas de la MIL-53 (Al) con y sin litio (Li-
MIL-53 (Al)). Se observa que en todos los casos las sefiales se encuentran en el
mismo angulo de difraccion, por lo que podemos concluir que el proceso de dopaje
no destruye a la MIL-53 (Al). Sin embargo, si se observan diferencias en la

intensidad y pequeiios desplazamientos en algunos picos.

12.3 26.5

@D
N
©

Li-MIL-53 (Al)

.

MIL-53 (Al)

:

[&)]
-
o
-
[4)]
N
o
N
[4)]

30
Angulo 26

Figura 16. Difractogramas experimentales de MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al).

La Li-MIL-53 (Al) presenta cambios de intensidad como también desplazamiento en
algunas de las sefiales obtenidas. Esto se atribuye a que posiblemente al incorporar

Li por lo que las bandas se van acercando méas a la posicion de las sefiales
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correspondientes a la fase MIL-53 (Al)lt, es decir contiene una mayor cantidad de
agua.

4.2 Cantidad de Li presente en Li-MIL-53 (Al)

Una vez ya demostrado que el proceso de impregnacion utilizado no modifica la
estructura del material se tiene que determinar la cantidad de litio que se impregné

realmente en el material.

Por medio de la técnica de espectroscopia de absorcion atomica se determind que
la relacion molar que se obtuvo de la impregnacion es 0.1 gmol de Li por gmol de
Al (0.21% m/m).

4.3 Area especifica superficial aparente

Debido a que las estructuras metal-organicas son materiales que tienen altas areas
superficiales, el método BET (Brunauer-Emmett-Teller) solo nos da una
aproximacion del area superficial, por lo que a las areas determinadas por este
meétodo se les denomina area superficial aparente. Mediante la técnica de fisisorcion
de nitrdgeno molecular se determinaron las areas superficiales aparentes de los
materiales e identificar el efecto sobre esta propiedad por el dopaje con litio. En la

Figura 17 se muestra la isoterma de adsorcion de N2 para ambos materiales.
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Figura 17. Isotermas de adsorcion de N2 de MIL-53 (Al) y LI-MIL-53 (Al) @ T = 77
K.

En la Figura 17, se aprecia de acuerdo con la forma de las isotermas, que ambos
materiales presentan un comportamiento tipico de un sistema microporoso. Las
areas superficiales aparentes obtenidas con el método BET del material sin
modificar y dopado con Li son 1070 m?g y 1036 m?/g respectivamente,
disminuyendo sélo un 3.2%, lo que indica que la adicion de litio practicamente no

modifica esta propiedad.

4.4 ldentificacion del sitio de adsorcion y el efecto de los

cationes Li* en el sitio de adsorcidon

Una vez demostrado que el proceso de dopaje con litio no afecta la estructura de la
MIL-53 (Al) y que el area superficial aparente practicamente no se modifica, se
buscara identificar el(los) sitio(s) de adsorcion para CO2, CHs y H2S presente(s) en
la MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al).

La Figura 18 muestra, en la zona de interés (2700 cm™ — 3800 cm™), los espectros
IR de MIL-53 (Al) con y sin litio después del proceso de activacion. La banda en

3707 cm™ corresponde a la vibracion de estiramiento O-H asociado a grupos
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hidroxilo cuando el poro se encuentra cerrado o estrecho [54, 55], especificamente
al sitio p2-OH, el cual se ha reportado es el sitio de adsorcién para CO: [33, 54];
también se aprecia un hombro pequefio en 3710 cm™, el cual corresponde a los
sitios p2-OH pero en donde el poro se encuentra abierto [54, 55]. La banda en 3070
cm se asigna a la vibracion de estiramiento C-H del anillo aromatico presente en

el ligante organico.

3070

Li-MIL-53 (Al) JJ\—-\__.%

Absorbancia (u. a.)

MIL-53 (Al) /‘_/\,\\M

3500 3300 3100 2900 2700
Numero de onda (cm'")

Figura 18. Espectros IR después de activacion de MIL-53 y Li-MIL-53 @ T =300 °C
durante 2 h en vacio.

Con el fin de tratar de identificar el sitio responsable de adsorcion de CO2, CHas y
H>S se introdujeron concentraciones crecientes de cada molécula a temperatura
ambiente. Es importante mencionar que en las secciones siguientes solamente se
presentaran espectros resta con el fin de poder analizar el efecto del cation Li* en
la adsorcion de CO», CHs y H2S.

4.4.1 Adsorcion de CO»

La adsorcion de CO:2 se da en sitios basicos y acidos por lo que se le considera
como un compuesto anfotérico. Los sitios de adsorcion superficiales pueden ser

grupos hidroxilo, oxigeno y cationes coordinativamente insaturados.
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En la Figura 19 se presentan los espectros resta (espectro IR con CO2 adsorbido
menos espectro IR después de activacion) en la region correspondiente a las
vibraciones de estiramiento O-H y C=0 obtenidos durante la adsorcion de CO: en
MIL-53.
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Figura 19. Espectros IR resta con COz adsorbido en MIL-53 (Al). Activacion @ T =
300 °C durante 2 horas en vacio. De 0.266 a 13.4 torr de CO..

De acuerdo con los resultados obtenidos de la adsorcion de CO: en la regién donde
aparece la vibracion de estiramiento C=0, Figura 19, se observa coémo va creciendo
la intensidad de la banda correspondiente a la vibracion de estiramiento C=0 (2337
cm) con las dosis de gas introducidas en la celda, lo que indica que se tiene CO>
adsorbido en la muestra MIL-53 (Al). También con el aumento de la concentracion
del gas se tiene un ligero desplazamiento del maximo de la banda IR (2 cm™) y
simultineamente comienza a aparecer una banda adicional en 2325 cm-%, indicando
gue a altas concentraciones de gas se tienen interacciones entre moléculas de CO;

0 generacion de dimeros [56, 57].

En la regién de alta frecuencia (3650 cm™ - 3750 cm™) observamos que la
interaccién del sitio p2-OH con la molécula de CO2 es débil, ya que, a pesar de haber
aumentado la concentracion del gas, la banda correspondiente al grupo hidroxilo

(3707 cm™) no disminuye proporcionalmente con el aumento de la banda en 3681
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cm. Esta banda no se puede asignar solamente a la perturbacién que sufren los
grupos hidroxilo debido a la adsorcién de CO», si no que de acuerdo con la literatura
[58], también tiene una contribucién del traslape del primer sobretono de la vibracion
fundamental v2 (~1334 cm?) y la vibracién fundamental v1 (~2349 cm™), por lo tanto,
es posible que su aumento de intensidad se deba al incremento de la concentracién
de CO. y a la interaccion de éste con el sitio p2-OH.

Los resultados obtenidos después de la adsorcion de CO2 en MIL-53 (Al)
concuerdan con lo reportado [16, 19, 32, 33, 54 - 57], ya que la banda asociada al

grupo p2-OH es la Unica que presentd un cambio significativo.

Para las muestras con litio, Figura 20, se observa que hay una mayor cantidad de
moléculas de CO. adsorbidas ya que la intensidad de la banda asociada a la
vibracién de estiramiento C=0 (2337 cm™) a una concentracién similar a la
introducida en la muestra sin litio ahora es mas intensa, lo que se corrobora al
analizar la region de estiramiento O-H ya que es evidente que la interaccion con los
sitios p-OH es mayor (intensidad de banda negativa con minimo en 3706 cm1).
Este comportamiento es indicativo que la adicion de cationes Li* contribuye a la
apertura de los poros del material lo que permite tener un mayor numero de sitios
de adsorcidon disponibles para la molécula de CO; también, el cambio en el
potencial electroestatico de la red por la introduccion de cationes Li*, ocasiona que
los sitios p2-OH tengan una mayor densidad electronica por lo que la interaccion de
estos sitios con la molécula del COz es mayor debido a un efecto de retrodonacion

de electrones del sitio de adsorcion hacia la molécula de CO2 [37].
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Figura 20. Espectros IR resta con CO2 adsorbido en Li-MIL-53 (Al). Activacion @ T
= 300 °C durante 2 horas en vacio. De 0.266 a 13.4 torr de COa.

Al igual que en el caso de la MIL-53 (Al) la banda en 3685 cm™ se define mejor a
medida que aumenta la concentracion de CO», sin embargo, para Li-MIL-53 (Al)
disminuye de manera simultanea la banda correspondiente al grupo hidroxilo (3706
cm), esto permite corroborar la interaccién de las moléculas de CO2 con los grupos
H2-OH de la MOF. Cabe sefialar que el desplazamiento obtenido por la perturbacion
de los OH’s es el mismo en ambas muestras lo que indica que la presencia de Li*
aparentemente modifica la fuerza del sitio de adsorcion y también facilita su

disponibilidad.

De acuerdo con los resultados obtenidos de la adsorcién de CO2, es evidente que
los cationes Li* aumentan la capacidad de adsorcion de la MIL-53 (Al) lo cual
concuerda con resultados ya reportados para otros gases o materiales dopados con

cationes metalicos [35, 59].

4.4.2 Adsorcion de CH4

En el caso de la adsorcion de CHa, de acuerdo con la literatura la MIL-53 (Al) no
presenta ningun sitio de adsorcidén selectivo al CH4 por lo que su adsorcion es

resultado de una débil interaccion con la estructura sin que ésta sufra algiin cambio
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[17, 36]. En la Figura 21 se muestran los espectros resta obtenidos después de la
adsorcion de CH4 para MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al) en la regién v(O-H).
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Figura 21. Espectros IR resta en la region de estiramiento O-H después de la
adsorcion de CHs4 en MIL-53 (Al) (a) y Li-MIL-53 (Al) (b).

Como se puede observar, la banda IR asociada al sitio p2-OH (3706 cm™) presenta
un pequefio cambio en su intensidad al incrementar la concentracion de metano en
la muestra y al mismo tiempo aparece una sefial (hombro) en 3702 cm™ que se
asigna a la perturbacion de los grupos p2-OH por el metano. Como el
desplazamiento de la banda sélo es de 4 cm, se infiere que la interaccién de la
molécula de metano con el sitio p>-OH es muy débil. La incorporacion de cationes
de litio a la MOF MIL53(Al) no incrementa la interaccion del material con las
moléculas de metano; por lo que el cambio en el potencial electrostatico de la red
no es lo suficientemente fuerte para poder polarizar estas moléculas y asi mejorar
la capacidad de adsorcion del material para este gas. Para los fines de aplicacion
de la presente investigacion, este resultado es favorecedor ya que en la limpieza

del biogas se busca no adsorber metano; solamente H,S y CO..
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4.4.3 Adsorcion de H,S

Un estudio previo sobre la adsorcion de este gas realizado por L. Hamon et al. [34]
demostré que la MOF MIL-53 (Fe) es destruida en presencia de H»S, por otra parte,
en el caso de las MOF MIL-53 (Cr) y MIL-53 (Al) conservan integra su estructura
siendo esta Ultima la que presenta una mejor capacidad de adsorcién. En la Figura
22 se presentan los espectros resta obtenidos en las regiones correspondientes a
los modos de estiramiento O-H y S-H después de la adsorcién de H2S usando como
adsorbente el material MIL-53 (Al).
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Figura 22. Espectros IR resta después de la adsorcion de diferentes
concentraciones de H2S en MIL-53 (Al).

En la Figura 22, es evidente la fuerte interaccion del H2>S con los grupos hidroxilo
obteniendo un Av = 88 cm? contra 21 cm? para el caso de CO.. Este
comportamiento indica, por lo tanto, que la MIL-53 (Al) presenta una mayor

selectividad hacia la adsorcion de H2S.

En la region de estiramiento S-H la intensidad de la banda es muy débil debido al
bajo coeficiente de extincién molar de la molécula de H2S. Sin embargo, al hacer
una ampliacion del espectro en esta zona es posible observar que a medida que se
incrementa la concentracion de H»S; se tiene la aparicion de una banda y un hombro

en 2584 cm? y 2598 cm respectivamente. De acuerdo con lo reportado en la
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literatura estas bandas se pueden asignar a la adsorcién molecular del H>S en el
sitio Y2-OH (2584 cm™?) y a la interaccion entre moléculas de H2S (2598 cm™) [34],
60].

En la Figura 23 se muestran los espectros resta en las regiones correspondientes
al sitio p2>-OH y la vibracion S-H de Li-MIL-53 (Al).
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Figura 23. Espectros IR resta después de la adsorcion de diferentes
concentraciones de HzS en Li-MIL-53 (Al).

Comparando los resultados de la adsorcion de H>S en Li-MIL-53 (Al) y MIL-53 (Al),
podemos observar que no hay diferencias significativas, desde el punto de vista
cualitativo, en la interaccion del H.S con la MOF con litio. La diferencia mas
importante es que a cantidades similares de H»S, las bandas correspondientes a la
vibracion S-H son mas intensas, lo que implica una mayor cantidad de moléculas
de H2S adsorbido; por otra parte, en el caso de la Li-MIL-53 (Al) se obtuvo un Av=
93 cm™, lo que indica que la fuerza de adsorcion del sitio u2-OH aumenta con la

adiciéon de cationes Li*.

Los resultados obtenidos de la adsorcion de H>S muestran que la MIL-53 (Al) es
mas selectiva hacia este gas respecto al CO. y al CHa. Por lo tanto, el efecto de los

cationes Li* en la MIL-53 (Al) aumenta su capacidad de adsorcién al cambiar el
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potencial electroestético de la red, haciendo al sitio p>-OH més fuerte para la
adsorcion de H2S.

4.4.4Andlisis de regeneracion

Una de las caracteristicas que debe tener un material para ser considerado para
una aplicacion a escala industrial es su facilidad de regeneracion, por lo tanto, se
analizé mediante espectroscopia de infrarrojo la activacion de la MIL-53 (Al) y Li-
MIL-53 (Al) después de la adsorcion de los diferentes gases para obtener
informacién acerca de la estabilidad del material. En la Figura 24 se muestran los
espectros correspondientes a las diferentes activaciones realizadas de la MIL-53
(Al) y Li-MIL-53 (Al).
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Figura 24. Espectros FTIR de MIL-53 (Al) (a) y Li-MIL-53 (Al) (b) después de
activacion @ T = 300 °C durante 2 horas en vacio.

Como se aprecia en la Figura 24, el andlisis de los espectros FTIR para ambos
materiales después del proceso de activacibn muestra que estos materiales
permanecen basicamente con las mismas bandas que el material que no habia sido

utilizado en la adsorcion de algun gas (espectro IR color azul en la figura 24).

46



4.5 Estimacion de la ubicacion del cation LiT en la red de
la MIL-53 (Al)

Una vez ya determinado el sitio de adsorcién para los gases CO2 y H2S, y el efecto
gue tiene la adicion de cationes Li*, podemos estimar por medio de la técnica de
resonancia magnética nuclear (NMR) la posicidn en la que se encuentra el cation

Li* en la red.

En la Figura 25 se muestran los espectros de resonancia de '3C para la MIL53 (Al)

y Li-MIL-53 (Al); también se muestra el espectro resta.

Espectro resta

Li-MIL-53 (Al)

MIL-53 (Al)

200 180 160 140 120 100
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 25. Espectros NMR de **C para los materiales MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al).

En la Figura 25 se aprecian en ambos espectros las posiciones correspondientes
tipicas de un anillo aromatico (139 ppm y 132 ppm) y de carbonos enlazados con
oxigeno (177 ppm). En el espectro resta se observan ligeras diferencias en el
desplazamiento hacia bajas frecuencias, lo que indica que practicamente el ligante
organico no presenta alguna modificacion en su ambiente electronico; por lo que es

poco probable que el catién Li* se encuentre coordinado con el ligante organico.

Por otra parte, en la Figura 26 se muestran los espectros de resonancia de ?’Al para

ambos materiales como también la diferencia de los espectros.
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Figura 26. Espectros NMR de ?’Al para los materiales MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al).

A diferencia del caso del espectro de °C; se aprecia que para ?’Al éste si presenta
un cambio en su estado electronico mas intenso. Por lo que posiblemente el cation
Li*, de acuerdo con la literatura [35, 37], esta coordinado al O del sitio p2-OH,
cambiando de este modo el potencial electrostatico de la red y alterando la
distribucion de densidad electronica [37], lo cual concuerda con los resultados de

espectroscopia de IR.

Finalmente, en la Figura 27 se muestra el espectro de resonancia de ‘Li.
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Figura 27. Espectro NMR de "Li.

Lamentablemente, el espectro correspondiente a ’Li no nos puede proporcionar
informacion acerca de su estado electronico por si solo; sin embargo, la presencia
de una seial en la Li-MIL-53 (Al) concuerda con el resultado obtenido de la

espectroscopia de absorcion atdmica.

4.6 Adsorcion dinamica

Una vez ya caracterizado la MIL-53 (Al) y la Li-MIL-53 (Al) se requiere determinar
cuantitativamente la capacidad de adsorcién de CO2, CHs y H»S. Para calcular la
cantidad adsorbida, a diferencia de otros trabajos anteriores [61], 62, 63], se resolvio
un modelo mediante el ajuste de parametros que represente los datos
experimentales (curvas de rompimiento experimental), utilizando las ecuaciones 7
y 9 en su forma adimensional (ecuaciones 69 y 72 respectivamente); los detalles de
la adimensionalizacion de las ecuaciones 7 y 9 se encuentra en el apéndice
“‘Adimensionalizacion de las ecuaciones de continuidad y de las condiciones

iniciales y de frontera”.

G , , 96 _ oG*  (1-¢) dq 16
ot T V2 9z Mgz Pr T ot
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El ajuste del modelo a los datos experimentales se realizé por medio de la variacion

de los parametros Dy, Q; ¥y Keqi que corresponden al coeficiente de difusion

molecular, a la capacidad maxima de la monocapa y a la constante de equilibrio
respectivamente. Es importante recordar que los experimentos de adsorcion se

llevaron a cabo a temperatura y presion constante (298.15 Ky 0.78 bar).

En las Figuras 28, 29 y 30 se muestran las curvas de rompimiento experimentales
y el ajuste del modelo para diferentes composiciones de la mezcla del gas a
adsorber (CO2, CHsy H2S)/N2
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Figura 28. Curvas de rompimiento de CO:2 al 50% molar @ 298.15 Ky 0.78 bar.
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Figura 29. Curvas de rompimiento de CHs al 50% molar @ 298.15 Ky 0.78 bar.
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Figura 30. Curvas de rompimiento de H2S al 15% molar @ 298.15 Ky 0.78 bar.

Como se puede apreciar, los resultados experimentales de adsorcion muestran que
el material dopado tiene una mejor capacidad de adsorcion debido a que el tiempo
de rompimiento a un 10% de saturacidbn aumentd; sin embargo, el tiempo de
rompimiento no es un parametro con el cual sea posible realizar un disefio 6ptimo
de un adsorbedor, simplemente podemos discernir qué material es mejor para esta
operacion a condiciones iguales. En la Tabla 5 se muestran los valores de los
tiempos de rompimiento correspondientes a las diferentes concentraciones de cada
gas utilizado.

Tabla 5. Tiempos de rompimiento al 10% (t,q,,) de saturacion en la adsorcion
dinamica de CO2, CHay H2S @ 298.15 Ky 0.78 bar.

Adsorcion dinamica de CO,

_ ti0% (Min) MIL-53 ti0% (min) Li-MIL-53 Incremento
Fraccion molar
(Al) (Al) (%)
0.30 0.704 0.858 21.80
0.35 0.732 0.883 20.63
0.40 0.764 0.926 21.16
0.45 0.778 0.918 18.09
0.50 0.785 0.933 18.92
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Adsorcién dindmica de CH,

Fraccién molar t10% (Min) MIL-53 ti0% (Min) Li-MIL-53 Incremento
(Al) (Al) (%)
0.30 0.187 0.229 22.48
0.35 0.204 0.245 19.80
0.40 0.227 0.279 22.88
0.45 0.234 0.265 13.37
0.50 0.234 0.266 13.36
Adsorcién dinamica de H,S
Eraceion molar t109 (Min) MIL-53 t109% (Min) Li-MIL-53 Incremento
(Al) (Al) (%)
0.03 1.463 1.953 33.49
0.05 1.600 2.089 30.58
0.08 1.458 1.957 34.20
0.1 1.568 2.070 31.98
0.15 1.575 2.089 32.62

Para el disefio y optimizacion de un proceso de adsorcion se obtuvieron los valores

de los parametros D, Qr; ¥ Keqi, los cuales son importantes para poder identificar

problemas de transferencia de masa y obtener informacion sobre la termodinamica
gue rige la operacion de adsorciéon. Como podemos observar en las Figuras 28-30,
el ajuste del balance de materia a los datos experimentales es muy bueno. Las
Figuras 31-33 muestran las gréficas de paridad de los datos experimentales contra
los datos calculados de todas las adsorciones realizadas corroborando el buen

ajuste obtenido.
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Figura 31. Gréfica de paridad de los datos experimentales y los calculados por
medio del modelo propuesto en la adsorcion dinamica de COo:.
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Figura 32. Gréfica de paridad de los datos experimentales y los calculados por

medio del modelo propuesto en la adsorcién dinamica de CHa.
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Figura 33. Gréfica de paridad de los datos experimentales y los calculados por
medio del modelo propuesto en la adsorcion dinamica de H2S.

A continuacion, se analizara el efecto de la adicion del cation de Li+ en los
parametros termodinamicos, de transporte y de la capacidad de adsorcion del
material de las ecuaciones de modelamiento y se hara una comparacion con datos

ya reportados en la literatura solo para parametros termodinamicos.

En las Tablas 6 se muestran los valores de los parametros Qy,; y Keqi obtenidos del

ajuste de los datos experimentales en cada uno de los experimentos de adsorcion
para la MIL-53 (Al) y la Li-MIL-53 (Al).
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Tabla 6. Valoresde Q,; y Keqi de la adsorcién dinamica de CO2, CHay H2S @ 298.15
Ky 0.78 bar.

Adsorcion dinamica de CO,

MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
Fraccion
Qu, (kgmol/kg) Keqi Qu; (kgmol/kg) Keqi
molar
x 102 (m3/kgmol) x 102 (m3/kgmol)
0.30 2.75 9.36 2.75 111
0.35 2.75 9.34 2.74 111
0.40 2.75 9.25 2.74 111
0.45 2.74 9.32 2.74 11.2
0.50 2.75 9.38 2.74 11.2
Adsorcion dinamica de CH,y
MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
Fraccion
Qu; (kgmol/kg)  Keq,  Qu; (kgmolrkg)  Keg,
molar
x 10? (m3/kgmol) x 102 (m3/kgmol)
0.30 414 2.97 4.06 3.30
0.35 4.13 2.85 4.06 3.16
0.40 4.13 2.74 4.06 3.02
0.45 4.13 2.65 4.06 3.05
0.50 4.13 2.68 4.06 3.05
Adsorcién dinamica de H,S
MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
Fraccion
Qu; (kgmolikg) — Keq,  Qu (kgmolikg)  Keg,
molar
x 107 (m3/kgmol) x 102 (m3/kgmol)
0.03 5.00 12.2 5.00 15.1
0.05 5.00 12.2 5.00 14.6
0.08 5.00 125 5.00 15.1
0.10 5.00 12.3 5.00 14.8
0.15 5.04 12.3 5.00 15.2

56



En todos los casos se muestra un aumento en la constante de equilibrio (Keqi)

cuando se introduce el catién de Li* para cada uno de los gases. En lo referente a
la cantidad adsorbida correspondiente a la monocapa del modelo de Langmuir (Qy,,)
ésta presenta una minima disminucion en su valor por lo que se considera
practicamente despreciable, estos resultados estan de acuerdo con lo observado
en los experimentos realizados por FTIR en donde se pudo observar que
aparentemente en ninguno de los casos se generaron nuevos sitios de adsorcion;
por lo que la adicion del catién Li* hace que los sitios p2-OH aumenten su fuerza de
adsorcion con el adsorbato posiblemente debido a un cambio en el potencial
electroestético de la red. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que se haya
producido un intercambio cationico entre el hidrogeno del grupo OH y el cation de
Li* originando sitios con un mayor potencial electrostatico que el de los grupos p2-
OH. Desafortunadamente no se tiene evidencia experimental con las

caracterizaciones realizadas para probar esta hipotesis.

En la Tabla 7 se muestran los valores promedio de ambos parametros (Keqi y Q)

los cuales se consideraran como los valores reales de la cantidad adsorbida
correspondiente a la monocapa del modelo de Langmuir y de la constante de

equilibrio.

Tabla 7. Parametros del modelo de Langmuir @ 298.15 Ky 0.78 bar.

MIL-53 (Al) Li- MIL-53 (Al)
Gas Qy; (kgmol/kg) Keqi Qy; (kgmol/kg) Keqi
X 102 (m3/kgmol) x 1072 (m3/kgmol)
CO2 2.75 9.33 2.74 11.1
CH4 4.13 2.80 4.06 3.13
H2S 5.01 12.3 5.00 14.9

En las Figuras 34 y 35 se presentan las comparaciones de las isotermas a 298.15
K de los valores obtenidos de este trabajo para la MIL-53 (Al) y Li-MIL-53 (Al) con

los valores reportados para la MIL-53 (Al) obtenidos por medio de una adsorcion
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estatica de CO2 y CHs por A. Boutin et al. [32]; lamentablemente no hay informacion

en la literatura de los valores de los parametros del modelo de Langmuir para la

adsorcion de H2S, por lo que solo se presenta la comparacion de los valores

obtenidos en este trabajo en la Figura 36
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Figura 34. Comparacion de isotermas obtenidas de la adsorcion dinamica con una
isoterma obtenida de la adsorcion estatica de COo..
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Figura 35. Comparacion de isotermas obtenidas de la adsorcién dinAmica con una
isoterma obtenida de la adsorcion estatica de CHa.
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Figura 36. Comparacion de isotermas obtenidas de la adsorcion dinamica de H2S.

Como podemos observar en el caso de CO2 y CH4, las isotermas obtenidas de la
adsorcion dinamica no se ajustan perfectamente a la adsorcion estatica de ambos
gases ya reportados [32]; esto puede deberse a efectos de difusion y conveccion
gue existen en el caso de la adsorcion dinamica; por otro lado, podemos observar
gue el mejor desemperio de la MOF MIL-53 (Al) por la adicién de los cationes Li* es
importante a bajas presiones, en el caso de todos los gases; lo que resulta
conveniente debido a que se busca operar a temperatura ambiente y presion

atmosférica para reducir costos de operacion.

Una vez analizados los parametros del modelo de Langmuir pasamos al efecto del
cation de Li* en el coeficiente de difusion molecular. De acuerdo con la literatura
[64, 65], el coeficiente de difusidn es dependiente de la concentracion, lo que
concuerda con los resultados obtenidos de los coeficientes de difusion que se

presentan en la Tabla 8.
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Tabla 8. Coeficientes de difusion obtenidos de la adsorcion dinamica de CO2, CHa4
y H2S @ 298 Ky 0.78 bar.

Adsorcién dinamica de CO»

MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
5 , Dpm; (M?/s) x , Dp; (M?/s) x
Fraccion molar Dy, (M?/s) x 10°@ Qu, y Dy, (M?/s) x 10°@ Qu, y
10° _ 10° _
Keq, promedio Keq, promedio
0.30 5.05 4.94 4.18 4.16
0.35 3.83 3.79 3.26 3.27
0.40 2.38 2.63 1.72 2.00
0.45 2.03 2.09 1.89 1.89
0.50 1.93 1.75 1.73 1.44
Adsorcion dinamica de CH,
MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
5 , Dpm; (M?/s) x , Dp; (M?/s) x
Fraccion molar Dy, (M?/s) x 10°@ QL y Dy, (M?/s) x 105@ Quy
10° _ 10° _
Keqi promedio Keqi promedio
0.30 3.76 3.19 3.01 2.42
0.35 2.73 2.54 2.10 2.01
0.40 1.72 1.92 1.14 1.37
0.45 1.40 1.77 1.42 1.60
0.50 1.43 1.75 1.40 1.58
Adsorcion dinamica de H,S
MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
5 D; (M?/s) X D; (M?/s) X
Fraccion molar ~ Dp,; (M?/s) x 10°@Qu, y Dpn; (M?/s) X 10°@Qu, y
10° , 10° _
Keqi promedio Keqi promedio
0.03 9.88 10.3 7.53 6.94
0.05 6.22 7.20 4.30 4.96
0.08 10.8 10.1 7.00 6.61
0.10 7.65 7.59 4.95 4.95
0.15 7.47 7.22 5.06 4.47
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Como podemos observar los coeficientes de difusion cambian del valor de los

parametros Q. y Keqi utilizados; por lo que implica una relacion no solamente con

la concentracion de gas en la fase fluida, sino también con las propiedades
fisicoquimicas de los materiales. En las Figuras 37-39 se muestra de forma grafica
la dependencia del coeficiente de difusibn molecular para cada uno de los gases
respecto a la concentracion de la fase fluida utilizada.
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Figura 37. Dependencia del coeficiente de difusion D,,; de COz con la fraccién molar
@ QLY Keq, promedio @ 298.15 Ky 0.78 bar.
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Como se puede observar de los resultados obtenidos de la dependencia del
coeficiente de difusion con la concentracién de gas en la fase fluida inicial, en el
caso del CO2 y del CH4 tienden a disminuir a medida que va aumentando la

concentracion de ambos gases; sin embargo a “altas” concentraciones los
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coeficientes de difusion correspondientes a la MIL-53 (Al) y a la Li-MIL-53 (Al)
tienden a ser el mismo; esto podria deberse a que a altas concentraciones la
capacidad de adsorcion de ambos materiales tiende a ser la misma como ya se
demostrd en los resultados expuestos. Esta tendencia puede ser el resultado de
que a altas concentraciones el cation de Li* no altera suficientemente el potencial
electrostético de la red para poder polarizar a las moléculas cuando se tiene una
alta concentracion del gas en la fase fluida; por lo que la capacidad de adsorcion
tiende a ser la misma y por ende el coeficiente de difusion.

En el caso de la adsorcion a diferentes concentraciones de H>S se nota un
comportamiento diferente debido a que sus coeficientes de difusion no tienden a ser
el mismo a las mas altas concentraciones (10 y 15% mol H2>S/N>), probablemente
porque la concentracion de gas no es lo suficientemente grande para llegar a ese
punto; sin embargo, también puede deberse a que las interacciones ion-dipolo son

mas faciles de inducir que las de ion-cuadrupolo y ion-dipolo inducido [38], 39].

Finalmente; una vez analizados los diferentes parametros para el ajuste de los datos
experimentales podemos determinar la cantidad adsorbida en cada adsorcion. En
la Tabla 9 se muestran las cantidades adsorbidas de cada gas para las diferentes

concentraciones.
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Tabla 9. Cantidad maxima adsorbida de la adsorcion dindmica de CO2, CHs y H2S
@ 298.15 Ky 0.78 bar.

Adsorciéon dindmica de CO;

MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
_ Qmax (kgmol/kg) Qmax (kgmol/kg)
Fraccién molar Qmax (kgmol/kg) X 10° @ Qu, y Qmax (kgmol/kg) x10° @ Qu, y
x 10° _ x 10° .
Keg, promedio Keg, promedio
0.30 2.22 2.21 2.60 2.60
0.35 2.53 2.53 2.96 2.96
0.40 2.85 2.88 3.34 3.36
0.45 3.20 3.20 3.74 3.74
0.50 3.52 3.50 4.11 4.08
Adsorcién dinamica de CH4
MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
Qmax (kgmol/kg) Qmax (kgmol/kg)
Fraccién molar Qmax (kgmol/kg) x10° @ Qy, y Qmax (kgmol/kg) x10° @ Qu, y
x 103 _ x 103 .
Keqi promedio Keqi promedio
0.30 1.10 1.05 1.22 1.16
0.35 1.25 1.23 1.36 1.35
0.40 1.37 1.40 1.48 1.53
0.45 1.49 1.57 1.67 1.72
0.50 1.66 1.73 1.84 1.89
Adsorcién dinamica de H»S
MIL-53 (Al Li-MIL-53 (Al
_ Qmax (kgmol/kg) Qmax (kgmol/kg)
Fraccion molar Qmax (kgmol/kg) x10°@ Q. y Qmax (kgmol/kg) x10° @ Qu, y
x 10° _ x 10° :
Keg, promedio Keg, promedio
0.03 0.569 0.574 0.698 0.690
0.05 0.943 0.966 1.14 1.16
0.08 1.52 1.50 1.82 1.80
0.10 1.50 1.87 1.79 2.25
0.15 2.78 2.76 3.35 3.30

Como se puede observar, también la cantidad méxima adsorbida cambia

dependiendo de las condiciones de operacion, de la geometria de las particulas y
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de la del sistema y las propiedades fisicoquimicas del sorbente, por lo que un calculo
mas riguroso de la capacidad de sorcion de diversos materiales es preciso para
poder optimizar tanto el material como también las condiciones de operacién. En las
Figuras 40-42 se muestran las isotermas de cada uno de los gases y materiales y

los puntos representan las cantidades adsorbidas.
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Figura 40. Isotermas de adsorcién de CO2 @ 298.15K, 0.78 bary D,,, @ Q,; Y Keqi
promedio para MIL-53 (Al) y Li- MIL-53 (Al).
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Figura 41. Isotermas de adsorcion de CHs @ 298.15K, 0.78 bary D,, @ Q,; Y Keqi
promedio para MIL-53 (Al) y Li- MIL-53 (Al).
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Figura 42. Isotermas de adsorcion de H2S @ 298.15 K, 0.78 bary D,, @ Q,; Y Keqi
promedio para MIL-53 (Al) y Li- MIL-53 (Al).

En todos los casos los resultados experimentales se encuentran en la zona del

modelo de Langmuir que cumple la ley de Henry; es decir, en la zona de linealidad.

En resumen, la adicién del cation de Li* aumenta la capacidad de adsorcién de la

MIL-53 (Al) en un 17%, 10% y 21% para el CO>, CHa y H2S respectivamente; por lo
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que se puede inferir que la adicién de cationes Li* no afecta la selectividad del
material. La selectividad de la MIL-53 (Al) y de la Li-MIL-53 (Al) presenta el siguiente
orden H2S > CO2 > CHa.
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5 Conclusiones

e La estructura cristalina y el area superficial aparente no se ven
comprometidas ni por la adicidn de cationes Li*, ni por el proceso de dopaje
empleado.

e Los sitios de adsorcion preferentes a los gases CO2 y H2S son los sitios po-
OH; mientras que no se identificé un sitio especifico para el CHa.

e La adicién de cationes de Li* no genera nuevos sitios de adsorcion como
centros metalicos; sin embargo, cambian el potencial electrostético de la red
provocando que los sitios p2-OH mejoren su fuerza de adsorcién para el CO>
y el H2S.

e El catidon Li* es probable que se ubique coordinado con algunos atomos de
oxigeno correspondientes al grupo po-OH.

e La adicion 0.21% w/w de cationes Li+ aumenta la capacidad de adsorcion en
un 17 %, 10 % y 21 % para el CO2, CHa y H2S respectivamente.

e La mejora de la capacidad de adsorcion aparentemente es significativa a
bajas concentraciones de gas (0 — 3 bar).

e EIl modelo propuesto para la representacion de las curvas de rompimiento
experimentales es adecuado como una aproximacion mas precisa para
cuantificar las cantidades adsorbidas del adsorbente utilizado.

e La MIL-53 (Al) y la Li-MIL-53 (Al) son faciles de regenerar y no se ve

comprometida tampoco su estructura.
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7 Anexos

En esta seccion se exponen los fundamentos de las diversas técnicas de

caracterizacion.

Glosario de términos de esta seccion.

a Distancia entre 4tomos en el eje x.
g Angulo de incidencia.
o Angulo de difraccion.

A Longitud de onda.
dpi Espacio entre planos.
0 Angulo de incidencia.
Nyq Cantidad adsorbida.
pe Presion de vapor.
P Presion.
CgeT Constante de BET.

ng, Cantidad adsorbida correspondiente a la monocapa.

7.1 Espectroscopia de absorcion atdmica (AAS)

La espectroscopia de absorcion atdmica (absorption atomic spectroscopy, AAS) es

utilizada para determinar la cantidad de un elemento en una muestra.

Esta técnica se fundamenta en el principio que cualquier elemento absorbe y emite
energia en una cierta longitud de onda. Esto ocurre cuando un atomo de cualquier
elemento en su estado fundamental pasa a un estado excitado debido a la absorcion
de energiay en el momento que regresa a su estado fundamental éste emite fotones

en forma de luz [66].

La forma con la que se determina la cantidad de un elemento en una muestra por
medio de la espectroscopia de absorcién atdmica es haciendo pasar la muestra

diluida en un atomizador (por ejemplo, una flama) para posteriormente con la ayuda

77



de una ldmpara de cétodo hueca (LCH), que tiene la funcion de emitir fotones en
forma de luz calentando un filamento que debe ser del mismo material que el
elemento que se busca determinar, incide la luz emitida en la flama, en donde
solamente se absorbera una longitud de onda por la muestra atomizada.
Posteriormente la luz emitida pasa por un monocromador y finalmente un detector
con el cual podemos obtener el porcentaje de la radiacion emitida por la LCH que
fue absorbida, o que es proporcional a la cantidad del elemento que se busca

determinar en la muestra [66].

7.2 Difraccion de rayos X de polvos (PXRD)

El objetivo de la difraccion de rayos X es obtener informacién cristalografica del
material. La difraccion se da cuando se incide un haz de rayos X de una determinada
longitud de onda a una estructura cristalina y al chocar con un atomo el haz es
difractado. Se puede relacionar el angulo de difraccion con parametros estructurales

utilizando de las ecuaciones de Laue [67]. La primera ecuacion de Laue es:

a(cosag —cosay) =ng A 20

La ecuacion anterior relaciona la distancia entre atomos en el eje x (a), el angulo de
incidencia (a,) y difractado (ag) y la longitud de onda (). El término n, es un niamero
entero el cual proviene de la condicidn que debe haber interferencia constructiva
entre diferentes haces de rayos X que recorren diferentes distancias en un mismo
angulo de incidencia, pero esta diferencia tiene que ser un multiplo de la longitud de
onda de la radiacién incidida, esto quiere decir que los haces difractados deben

estar en fase [67].

Una ecuacion muy utilizada para el estudio cristalografico de materiales es la

ecuacion de Bragg.

l’l}\ZZdhkl sin 0 21
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Como se puede apreciar, la ecuacion de Bragg relaciona el &ngulo de incidencia (0)
con el espacio entre planos (dyy) Y la longitud de onda de la radiacion utilizada (7).
Los subindices h, k y I corresponden a los indices de Miller que definen a un plano
de la celda unitaria del material. Es importante mencionar que el angulo de
incidencia del haz de rayos X es igual al angulo de difraccion [67].

7.3 Fisisorcion de nitrogeno molecular (N2)

La adsorcion se da por la interaccién de las moléculas que se encuentran en una
fase fluida con un solido. Existen dos tipos de adsorcion: fisisorcion y quimisorcion.
En el caso de la fisisorcion la interaccion con el sélido es débil y la identidad de la
molécula se mantiene, es decir, no forma ningin nuevo compuesto 0 no existe la
formacion de ningun tipo de enlace. La fisisorcion es exotérmica por lo que se ve

favorecida a bajas temperaturas y llega relativamente rapido al equilibrio [46].

En la literatura existen diferentes isotermas que nos dan informacién acerca de los
diferentes sistemas gas — solido, en la Figura 43 se muestran las diferentes
isotermas, cada una nos dan informacion acerca del material, por ejemplo, si el

material es micro-, meso- y/0 macroporoso.
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Figura 43. Clasificacion de isotermas propuestas por la IUPAC [46].

Uno de los métodos mas usados para la determinacion del area superficial
especifica es el método BET (Brunauer — Emmett — Teller) por medio de la adsorcion

de N2 a 77 K, el cual se basa en la ecuacion de BET (18).

1 C —1P° 1
STt ——— 22
Ny (? _ 1) Ny Cger P Ny Cpgr

Ddnde P es la presion a la que se encuentra el sistema, la cual debe ser menor o
igual a la presion de vapor del gas (P°), Cggr €S la constante de BET y la cantidad
adsorbida y la cantidad adsorbida correspondiente a la monocapa de gas es n,q Y
n, respectivamente. La ecuacion anterior comprende las siguientes

consideraciones [46]:

e La adsorcién se da en sitios especificos (sitios de adsorcion).
e Los sitios de adsorcion son energéticamente idénticos.

e No existen interacciones laterales con moléculas ya adsorbidas.
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7.4 Espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica que, generalmente, se usa para la
identificacion de grupos funcionales que presente alguna molécula o material; al
utilizar lo que se conoce como molécula sonda, uno puede analizar la interaccion
de ésta con los grupos funcionales presentes en el material, y por medio del efecto
de esas interacciones se pueden determinar algunas propiedades como la acidez,
basicidad o simplemente los sitios de interaccion preferentes que tenga el material.

Debido a que en las moléculas sélo existen estados de energia cuantizados, la
energia de vibracion de éstas también tiene valores discretos, por lo que, a ciertas
condiciones, las moléculas pueden pasar de un estado vibracional a otro al absorber
radiacion infrarroja [68]. La absorcion de radiacion infrarroja a longitudes de onda
particulares de cada molécula causa un cambio en la vibracion de la molécula dando
como resultado un cambio en su momento dipolar (primera regla de seleccién), lo
gue hace que la vibracion sea activa en el infrarrojo (IR) [68]. Si el cambio en el
momento dipolar de la molécula no es linealmente proporcional resulta en una
oscilacion no harmonica; lo cual significa que no solamente las transiciones
fundamentales estan permitidas, sino que también pueden resultar sobretonos y
bandas de combinaciéon, siendo estas uUltimas mucho menos intensas que las

transiciones fundamentales [68].

Otra caracteristica importante de las moléculas es su simetria. Las moléculas que
tienen un centro de simetria presentan ciertas vibraciones que son activas en IR
[68], debido a que si las vibraciones mantienen los centros de simetria son inactivos
en IR, ya que este tipo de vibraciones s6lo cambian la polaridad de la molécula,
pero no provoca un cambio en el momento dipolar; por otra parte, las vibraciones
gue no retienen el centro de simetria pueden ser activas en IR ya que pueden

provocar un cambio en el momento dipolar [68].
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7.5 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(NMR)

La resonancia magnética nuclear es una de las técnicas mas utilizadas y poderosas
gue se conocen para la determinacion de estructuras de moléculas y es de las pocas

técnicas que es aplicable tanto para gases, liquidos y sélidos [69].

Esta espectroscopia se basa en la absorcion de radiacion electromagnética, y a
diferencia de otras técnicas como el IR, los involucrados en el proceso de absorcién
son los nucleos de los &tomos que componen la molécula. Para obtener los estados
de energia necesarios para que se lleve a cabo la absorcion, es necesario someter

a la muestra en un campo magnético intenso [69].

La propiedad atomica importante para esta técnica es el spin del atomo [68], ya que
debido a esta propiedad podemos pensar que el atomo se comporta como un iman.
En el momento en que el &tomo es sometido a un campo magnético intenso, los
atomos tenderan a alinearse al campo (estado de menor energia, estado de spin a);
sin embargo, existen otros efectos conocidos como efectos del ambiente, en donde
un atomo puede presentar proteccion diamagnética, lo cual quiere decir que es un
atomo que presenta una alta densidad de electrones, provocando que al inducir
radiacion de radio frecuencia (4 — 400 GHz) la energia necesaria para que el atomo
se alinee con orientacion contraria al campo magnético (estado de mayor energia,
estado de spin ) sea menor [69]. Se le conoce como resonancia a la alineacion del
atomo en sentido opuesto al campo magnético inducido [69]. Las variaciones de la
frecuencia de absorcion reciben el nombre de desplazamiento quimico en unidades

de ppm.
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8 Apéndices
En esta seccion se detallan los célculos realizados a partir de los resultados
experimentales de algunas caracterizaciones y del modelo empleado para la

representacion de las curvas de rompimiento experimentales y se presenta el ajuste

de datos.

8.1 Determinacion de los planos cristalinos
Glosario de términos de esta subseccion.
dyia Espacio entre planos.

h Primer indice de Miller.

k Segundo indice de Miller.

1 Tercer indice de Miller.

a Primer parametro de celda correspondiente al indice k.

b Segundo parametro de celda correspondiente al indice h.
c Tercer parametro de celda correspondiente al indice 1.

B Angulo correspondiente al sistema cristalino monoclinico.

En el caso de la MIL-53 (Al) se ha reportado para diferentes fases de ésta sus
parametros y geometria de su celda [27]. En la Tabla 10 se muestran los parametros

de celda para diferentes fases de la MIL-53 (Al).

Tabla 10. Parametros de celda de la MIL-53 (Al).

Fase MIL-53 (Al)as MIL-53 (Al)ht MIL-53 (Al)It

Sistema ' . .
S Ortorrombica Ortorrombica Monoclinica

cristalino

a (A) 17.129 6.6085 19.513

b (A) 6.6284 16.675 7.612

c (A) 12.1816 12.813 6.576

B () - - 104.24

83



Para determinar los indices de Miller para las diferentes sefiales que se obtuvieron
experimentalmente en la difraccion de rayos X se utilizaron las siguientes
ecuaciones de espacio — espaciamiento que provienen de la geometria del sistema
cristalino [67].

Ortorrémbica

1 h? k% 12
2T g Ttz 23
Monoclinica
1 1 h2+k2 sin28+12 2hl cosP 24
dp®  sin?B\a2 b2 c? ac

Ejemplo de célculo:

1. Extraer el angulo de difraccion (208) de los datos experimentales.
20 = 8.6638°

2. Calcular el 6.

8.6638°
0= = 4.3319°

3. Calcular el espacio entre planos por medio de la ecuacion de Bragg, se
consideran = 1.
dhi = )\
2sin®
Ya que se utilizé la radiacién Cu Kq1 por lo que A = 1.5406 A.

4 1.5406 A
bkl ™ 5'5in 4.3319°

=10.19814A

4. Calcular el inverso al cuadrado de la distancia entre planos.
1 1
dna”  (10.1981 &)

= 0.009615 A2
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5. Calcular el inverso del cuadrado de la distancia entre planos por medio de la
ecuacion espacio — espaciamiento correspondiente. En este caso se utilizara
geometria ortorrémbica (ecuacion 19). Para proceder con el calculo se deben
de estimar los indices de Milller.

h=0
k=1
1=1

De la Tabla 10 se obtiene la informacion de los parametros de celda. Se
utilizaran los parametros correspondientes a la MIL-53 (Al)ht.
1 h? k% 12 0? 12 12

— =Stz t5= = 0.009687 A2
dua’ a2 'bZ 2 660852 166757 ' 12.8132

6. Comparar los resultados obtenidos de la ecuacion de Bragg y de la ecuacion
espacio — espaciamiento.
1
dhia” Bragg 0.009615 A2
1 ~ 0.009687 A-2

2
dhkl Espacio—espaciamiento

=09925=1

Comparacion =

Por lo que se concluye que la sefal correspondiente al angulo de difraccion 8.6638°

corresponde al plano (0, 1, 1).

8.2 Cuantificacion de la cantidad de Li presente en Li-MIL-
53 (Al)
La cantidad de Li que se tiene en el material Li-MIL-53 (Al) se calculé utilizando los

resultados obtenidos por medio del uso de la espectroscopia de absorcion atomica.

En la Tabla 11 se presentan los resultados reportados por la USAII.
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Tabla 11. Resultados de AAS obtenidos y reportados por la USAII.

MIL-53 (Al) Li-MIL-53 (Al)
Cantidad de Al (ug de Cantidad de Li (ug de Cantidad de Al (ug de
Al/g de solido) Li/g de sélido) Al/g de so6lido)
78671.21 2142.67 85623.57

Hay una diferencia en la cantidad de Al presente en los materiales, por lo que se
utilizé el promedio de ambos datos para el calculo de la cantidad de Li.

ug Al ug Al
= 82147.39 ——
2 g solido

Cantidad de Al =

Ahora para poder obtener la relacion molar se deben de considerar los pesos
molares del Li y Al que son 6.94 y 26.98 g/gmol respectivamente. El célculo para la

obtencién de la relacidon molar se muestra a continuacion:

ug Li 1gLi 1 gmol Li gmol Li
2142.67 ————* - % -=3.09%107* =——
gsolido 10°pugLi 6.94 gLi g solido
82147.39 H% %\l * gl * 1 gmol Al =3.04%1073 gm,ol- Al
gsolido 10°pugAl 26.98 g Al g solido
_4 gmol Li
. _ 3.09 10 g sélido _ _, 8mol Li
Relaciéon molar TAl 1.01 %10
3.04  10-3 81O gmol Al
' g solido

Para obtener el porcentaje masa que corresponde a la cantidad de Li presente en
la MIL-53 (Al) se realizo el siguiente calculo:
. _¢ gLi
2142.67 pgLi* 107° 2=

e Ll 100 = 0.21%

oy
LlA)m 1 g solido
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8.3 Ajuste del parametro q para la ecuacion de estado
Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV)

Glosario de términos de esta subseccion.

P
P

< & —~3

X oo

Presion, bar.

Presion critica, bar.

Factor acéntrico.

Temperatura, K.

Temperatura critica, K.

Constante de gas ideal, m3 bar / kgmol K

Volumen molar, m3/ kgmol

Parametro de fuerzas de atraccion, bar m® / kgmol?
Parametro de propiedades estructurales, m® / kgmol.
Constante del parametro a de la EOS.

Factor adimensional dependiente de la temperatura.
Constante del parametro b de la EOS.

Funcién dependiente del factor acéntrico.

Parametro que ajusta a la presion de vapor para un componente
puro.

Funcién dependiente de m y q.

Factor de compresibilidad.

Parametro de fuerzas de atraccion adimensional.
Parametro de propiedades estructurales adimensional.
Coeficiente de fugacidad.

Funcién dependiente de la EOS y de B.

Funcion error.

Error promedio relativo.
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Para poder realizar un modelamiento adecuado de cualquier tipo de proceso, es
esencial poder calcular y/o predecir las propiedades de los compuestos que se
alimentan y se obtienen de éste; por lo que el célculo de propiedades es el primer

paso para poder realizar una buena simulacion.

La mejora realizada por Stryjek y Vera [44] a la ecuacion de estado PR consiste en
la inclusién de un parametro denominado "q” que represente adecuadamente la

presion de vapor del componente puro.

Para poder realizar el ajuste se realiza el célculo a diferentes temperaturas y la

presion se inicializa por medio de la ecuacion de Wilson (ecuacion 21).

_T 25
P = P, 537 (1+w)(1 Tc)

Donde P es la presion estimada, P es la presion critica de la substancia, w es el
factor acéntrico, T es la temperatura y T es la temperatura critica de la sustancia.
Ya teniendo la temperatura T e inicializada la presion P, se prosigue al ajuste de la
presion de vapor usando la ecuacion de estado PRSV. La ecuacion de estado PRSV

(ecuacion 5) se presenta a continuacion:

RT a 26

P =y Ver2bV = b

Debido a que en este momento se trata con un componente puro; los parametros

de interaccion (a) y volumen excluido (b) estan dados por [42, 43]:

. Q, (R TC)2 a 27
= —PC
b= Qp R T 28
Pc
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Donde Q, y Q,, son constantes que dependen de la ecuacion de estado cubica que
se utilice. En el caso de la ecuacion PRSV tienen un valor de 0.45723553 y
0.077796074 respectivamente; y a es un factor adimensional dependiente de la
temperatura, con el que podemos calcular la presion de vapor a cierta temperatura

[42]. El factor a esté definido como:

e SIT < T, entonces

T T T
a={1+m|1— |+ —q(l——) (0.7——) 29

e SIiT > Tc, entonces

L—l)(l_(l)c) 30

Donde m es una funcion que solo depende de w, c es una funcion que depende
tanto de m y q, y q es el parametro que se ajusta para que la ecuacion de estado

represente la presion de vapor. Las funciones m y c estan dadas por:

m=r; +r,® +r; w? +r, ®3 31

c=1+05m+03q 32

Donde r,, ry, r3 y r, Son constantes que dependen de la ecuacion de estado que se
utilice, en el caso de la ecuacion de estado PRSV son 0.378893, 1.4897153, -
0.17131848 y 0.0196554 respectivamente [44]:

Ahora el siguiente paso es resolver la ecuacion de estado PRSV, usando como

ecuacion auxiliar la ecuacién de gas real:

PV=zRT 33
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Donde z es el factor de compresibilidad. La ecuacion resultante para el caso

particular de la ecuacion de estado PRSV es:

23— (1-B)z2+(A—3B2—-2B)z— (AB—B2—B3) =0 34

Donde A y B son funciones adimensionales de los parametros a y b, y estan

definidas como:

__aP 35
A‘(RT)Z

_bP 36
RT

Se resuelve la ecuacion cubica (ecuacion 29), y con los valores obtenidos de z para
las fases vapor y liquido se calcula el coeficiente de fugacidad que para un

componente puro este dado por:

(I)fase — e—ln(z—B)+(z_1)_% 37

Donde ¢ es el coeficiente de fugacidad y L es una funcién que depende de la
ecuacion de estado, en el caso particular de la ecuacion de estado PRSV la funcién

L esta dada por:

| <z+B(1+\/7)> -

_ ! z+ B (1-+2)
- 2v2

Una vez que se haya calculado ¢ para ambas fases se calcula la siguiente funcion
error, y con ella se corrige el valor de presién que se estimd. Las funciones error y

correccidn de presion se definen como:
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B q)Liquido 39

FE = q)Vapor

P=PxFE 40

El ajuste se llevd a cabo minimizando el error relativo promedio, el cual se define

como:

P°.. —P\?2
(—e’é" ) 41
exp

ARE =

Numero de datos

Donde P°.,, es la presion de vapor experimental u obtenida de alguna ecuacion tipo
Antoine. En la Tabla 12 se muestran los resultados de q y ARE para los diferentes
gases utilizados en esta investigacion y en la Figura 44 se muestra el ajuste
obtenido en el caso del CO..

Tabla 12.Resultados del ajuste de la presion de vapor usando la ecuacion de estado
PRSV.

Componente q ARE

Nitrogeno (N2) -0.011522 6.233 x 10°
Diéxido de carbono (CO2)  -0.040495 3.808 x 10
Metano (CHa) 0.0057 4.818 x 10°

Sulfuro de hidrégeno (H2S) -0.119618 8.984 x 10°
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0
216.58 226.58  236.58  246.58  256.58  266.58  276.58  286.58 296.58 306.58  316.58
Temperatura (K)

® Polinomio de Yaws —Ecuacion PRSV

Figura 44. Ajuste de la presion de vapor del COz usando la EOS PRSV.

8.4 Determinacion de los parametros de interaccion
binarios

Glosario de términos de esta subseccion.

ki Parametro de interaccion binario.

a; Parametro de fuerzas de atracciéon del componente i, bar m® /
kgmol?.

b; Parametro de propiedades estructurales del componente i, m3 /
kgmol.

Q, Constante del parametro a de la EOS.

Qp Constante del parametro b de la EOS.

R Constante de gas ideal, m? bar / kgmol K.

Tei Temperatura critica del componente i, K.

P Presion critica del componente i, bar.

Q; Factor adimensional dependiente de la temperatura del
componente i.

92



o=

e

oe]

Yi
AP

AF
Yni

Ymi

Factor acéntrico del componente i.

Funcién dependiente del factor acéntrico del componente i.
Parametro que ajusta a la presion de vapor para un componente
puro para el componente i.

Funcion dependiente de m; y q; del componente i.

Parametro de fuerzas de atraccion adimensional del componente i.
Parametro de propiedades estructurales adimensional del
componente i.

Fraccion molar de la fase liquida del componente i.

Parametro de la suma de fuerzas de atraccion adimensional.
Parametro binario de fuerzas de atraccién adimensional.
Parametro de la suma de propiedades estructurales adimensional.
Factor de compresibilidad.

Funcion dependiente de la EOS y de B.

Coeficiente de fugacidad del componente i.

Variacion del parametro de la suma de fuerzas de atraccion
adimensional respecto al numero de moles del componente i.
Constante de equilibrio fisico.

Presion de burbuja, bar.

Presién parcial del componente i, bar.

Fraccion molar de la fase vapor.

Avance de la presion de burbuja.

Presién de burbuja recalculada

Funcién objetivo evaluada en P.

Funcién objetivo evaluada en P, .

Fracciones molares normalizadas recalculadas.

Suma de las fracciones molares recalculadas.

Fracciones molares de la fase vapor normalizadas.

Funcién de convergencia.
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Una vez ya determinado el parametro q para representar adecuadamente la presion
de vapor de cada uno de los gases puros, pasamos a representar por medio de la
EOS PRSV la presion de burbuja de las mezclas binarias que se utilizaron. Para
poder representar estos datos experimentales se emplearon las reglas de mezclado
de un pardmetro de Van der Waals; el ajuste de la ecuacion con los datos
experimentales se realiza por medio de los parametros de interaccion binaria kj;, los
cuales de acuerdo con las reglas de mezclado empleadas cumplen las siguientes

condiciones:

Los indices iy j indican al componente de la mezcla. El ajuste se inicia con el calculo
de los coeficientes de fugacidad como se expuso en la seccion “Ajuste del
parametro q para la ecuacion de estado PRSV”; sin embargo, algunas ecuaciones
cambian debido a que se tiene ahora una mezcla binaria. A continuacion, solamente

se exponen las ecuaciones considerando una mezcla de n componentes.

Parametro de interaccion:

4= Qs (RT)? 42
' P
Parametro de volumen excluido:
b Qy, RTg; 43
TR
Ci

Factor q;:

e SIT < T, entonces
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ltm [1- |2 (1 ! ) (0 71 ) 44
a. = m —_— —_— —_— M _—— . _——
' ' Te i Tei Tei

e SIT > T¢, entonces

2(ci-1) (1_(L)°i) 45

o =e Ci Tci

Funciones m; Yy ¢;

m; =1y + r, 0 + r; 0% +ry 03 46

¢ =1+05m+03q 47

Para resolver la ecuacion 28 para el calculo de los coeficientes de fugacidad se

requieren las reglas de mezclado, en este caso las de Van der Waals, las cuales se

muestran a continuacion.

Parametros de interaccion y de volumen excluido adimensionales:

_ &P 48
A =R

b; P 49
Bi=RT

Regla de mezclado para el parametro de interaccién:

n n
A:ZZXinAij S0

i=1 j=1
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Donde la funcién x; es la fraccion molar del componente iy la funcion A;; se define

Ay = /Ai Ai(1 - ky) o1

Regla de mezclado para el pardmetro de volumen excluido:

como:

n

B=ZXiBi 52

i=1

Con las ecuaciones expuestas se puede resolver la EOS cubica (ecuacion 29) para
obtener el factor de compresibilidad de la mezcla binaria para la fase liquida como
también de vapor. Una vez ya obtenidos los factores de compresibilidad de ambas
fases, pasamos al calculo del coeficiente de fugacidad de cada fase. El coeficiente

de fugacidad se puede calcular por medio de la ecuacion 48.

e = ¢ MERHGD TG (B3 53
Donde la funcién A, se define como:
_ 1 0AN? .
B = 54
AEN TN, T8 ZXiAii

Una vez ya calculado el coeficiente de fugacidad de cada componente en cada fase
calculamos la constante de equilibrio fisico, la cual tiene la misma forma que la
ecuacion de la funcion error usada en la seccion “Ajuste del parametro q para la
ecuacion de estado PRSV”; por lo que la ecuacion queda como:

Liquido

1
Ki = —

Vapor
1

55
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Finalmente se calcula la presion de burbuja de la mezcla; para ello se debe
inicializar la presion del componente puro por medio de la ecuacion de Wilson
(ecuacién 21), posteriormente se debe calcular la presién correspondiente a la
mezcla por medio de la ecuaciéon 51.

n

P=inPi 56

i=1

Se inicializan los valores de fraccion molar de la fase vapor por medio de la ecuacion
52.

Xj

Lo

57

Vi

Ya inicializadas las variables que se van a ajustar a los datos experimentales, se

utilizan las siguientes funciones para corregir la presion y la fraccion molar del vapor:

Ecuacion de avance de presion:

P, =P+ AP o8

Donde se utilizé un AP igual a 0.001.

Funcidn objetivo:

n
F=1In (Z xi Ki(T, P, 1, %, yi, ki]‘)) >

i=1

n
AF = In (Z xi Ki(T, Py, 1, Xi.ypkij)> 60

i=1
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Se recalcula la fraccion molar de la fase vapor utilizando la ecuacion 56.

yni = X Ki (T, P, i, %3, y3, Kyj)

Normalizacion de las fracciones molares de la fase vapor:

n
i=1

_ Y

le S

y

Ecuacion de correccion de presion:

P—-F

P= * (P —

F — AF

Funcién de convergencia:

Liquido
s= ) [Xi -y

Py)

Vapor
i

61

62

63

64

65

El ajuste a los datos experimentales por medio de los parametros de interaccion

binarios fue realizado por medio de la minimizacion del error relativo promedio

(ecuacion 36).

En las Tablas 13-15 se muestran los resultados de k; y ARE para diferentes

temperaturas y mezclas de gases utilizadas en esta investigacion.
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Tabla 13. Parametros de interaccion binarios y error relativo promedio para la

mezcla N2 — COa.

Temperatura (K) K;; ARE
218.15 -0.0599 1.666 x 107
223.15 -0.0785 1.304 x 1072
232.85 -0.0804 9.739x 103

250 -0.0939 2.046 x 103
270 -0.0796 7.643 x 10°
273.15 -0.0886  9.954 x 10

Tabla 14. Parametros de interaccion binarios y error relativo promedio para la

mezcla N2 — CHa.

Temperatura (K) K;; ARE
112 0.0334 9.890 x 10°
120 0.0324 1.395x10*
130 0.0307 1.275x 10*
140 0.0267 8.337 x 10°
150 0.0259 2.422 x 10°
160 0.0281 7.396 x 10°
170 0.04 1.016 x 10*
180 0.0549 1.110x 10*

Tabla 15. Parametros de interaccion binarios y error relativo promedio para la

mezcla N2 — H2S.

Temperatura (K) K;; ARE
200.15 0.1311 1.603x10?
227.98 0.1591 8.478 x 103
256.43 0.1419 4.369 x 103
277.65 0.0949 1.802 x 1073
300.04 0.0739 4.735x 1073
321.87 0.0407 2.370x 103
344.26 0.0292 9.922 x 104
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Para los calculos posteriores se consideraron los k;; constantes y se utilizaron los

promedios correspondientes a cada mezcla de gases. En la Tabla 16 se exponen

los valores de k;; utilizados.

Tabla 16. Pardmetros de interaccion binarios para las mezclas utilizadas.

Mezcla Kkj
N2 - CO2 -0.0802
N2 —-CHs  0.0340
N2—H2S  0.0958

En las Figuras 45 y 46 se muestran las comparaciones de valores experimentales y

calculados respecto a la presion de burbuja y la composicion de la fase vapor para

la mezcla N2 — COz con el valor promedio kj;.

200

—_ - -
£ [=2] o
o o o

-
]
o

Presién de burbuja calculada (bar)
] o [=2] [=-] E;
(=] o (=] o (=]

o

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

= 21815 K

Presion de burbuja experimental (bar)

* 22315K = 23285K 250K« 270K + 27315 K —Linea de 45°

Figura 45. Comparacién de la presion de burbuja experimental y calculada para la
mezcla N2 — COz con k;; igual a -0.0802.
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< < <
~ o © =

o
)

<
T

Fraccion molar de vapor calculada
o (=]
w o

<
[N}

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Fraccién molar de vapor experimental

= 21815 K » 22315K » 232.85K 250 K & 270K » 27315K —Linea de 45°

Figura 46. Comparacion de la fraccidon molar de vapor experimental y calculada para
la mezcla N2 — COz2 con k;; igual a -0.0802.

8.5 Calculo del coeficiente de compresibilidad z y de las
concentraciones iniciales empleadas en la adsorcion

de gases

Ya una vez obtenidos los valores del parametro q y los parametros de interaccion
binarios kj; para cada compuesto y mezcla de gases; podemos calcular el factor de
compresibilidad z utilizando la ecuacion de gas real (ecuacion 28) podemos calcular
la concentracion inicial de cada uno de los gases en cada una de las adsorciones

utilizadas.

Para realizar el calculo de z, simplemente se tiene que resolver la ecuacion 29
considerando las reglas de mezclado. Los resultados de z y las concentraciones
iniciales de los gases de interés de cada una de las adsorciones utilizadas se

presentan en la Tabla 17.
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Tabla 17. Composicion, factor de compresibilidad y concentracion de COz2, CHs y
H2S para cada una de las adsorciones realizadas @ 298.15 Ky 0.78 bar.

Fraccién molar de

Fraccidon molar de

Adsorcion dinamica de CO,
Factor de

Concentracion

compresibilidad inicial de CO>
CO2 (Ycoz) N2 (YNZ)
(z) (gmol/m3, C,)
0.30 0.70 0.9988 9.38
0.35 0.65 0.9987 10.87
0.40 0.60 0.9985 12.53
0.44 0.56 0.9983 14.15
0.50 0.50 0.9981 15.66

Adsorcion dinamica de CH,

Fraccion molar de

Fraccion molar de

Factor de

Concentracion

compresibilidad inicial de CH4
CHa (YCH4) N2 (YNZ)
(z) (gmol/m3, C,)
0.30 0.70 0.9995 9.35
0.35 0.65 0.9994 10.94
0.40 0.60 0.9993 12.49
0.45 0.55 0.9993 14.07
0.49 0.51 0.9992 15.58

Adsorcién dinamica de H,S

Fraccion molar de

Fraccion molar de

Factor de

compresibilidad

Concentracion

inicial de H2S

H2S (YHZS) N2 (YNZ) @) (gmolim?, C,)
0.03 0.97 0.9997 0.94
0.05 0.95 0.9996 1.60
0.08 0.92 0.9995 2.51
0.10 0.90 0.9995 3.16
0.15 0.85 0.9993 4.73
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8.6 Adimensionalizacion de las ecuaciones de

continuidad y de las condiciones iniciales y de frontera

Glosario de términos de esta subseccion.

Qmax

Pe

Concentracién del componente i, kgmol / m3,

Tiempo, s.

Velocidad en direccién z, m / s.

Longitud, m.

Coeficiente de dispersion axial del componente i, m?/ s.
Densidad del material, kg / m3.

Fraccion de espacio vacio.

Cantidad adsorbida, kgmol de adsorbato / kg de adsorbente.
Radio de particula, m.

Coeficiente de transferencia de masa del componente i, m/ s.
Capacidad maxima correspondiente a la monocapa del componente
I, kgmol de adsorbato / kg de adsorbente.

Constante de equilibrio de adsorcién del componente i, m® / kgmol.

Longitud total de lecho, m.

Concentracion adimensional del componente i.

Tiempo adimensional.

Longitud adimensional.

Cantidad adsorbida adimensional del componente i.

Concentracion inicial del componente i, kgmol / m3,

Cantidad maxima adsorbida, kgmol de adsorbato / kg de
adsorbente.

Coeficiente del término difusivo adiemansional.

Coeficiente del término fuente adimensional.

Nuemro de Péclet.

Coeficiente relacionado con la transferencia de masa adimensional.

Primer coeficiente de adsorcién adimensional.
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C Segundo coeficiente de adsorcion adimensional.

Debido a las diversas condiciones del proceso expuestas en el capitulo

“Procedimiento experimental y modelamiento” en la seccion “Ecuacion de

continuidad”, una forma de facilitar el calculo es adimensionando las ecuaciones 7,

9, 12, 13, 14 y 15; las cuales se exponen a continuacion:

oc 3G _ aC;” (1-¢) g
ot " 2oz TLigz PP T ot

aqi _ 3 K QLi Keqi Ci
Oty M\T+Ke G O

Dy; 9G;
v, 0z

Se definen las siguientes variables adimensionales:

Concentracion adimensional

M

66

67

68

69

70

71

72
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Tiempo adimensional

_ tv,
T
Longitud adimensional
A=—
Cantidad adsorbida adimensional
yi = qdi
! Qmax

73

74

75

Donde C;, es la concentracion inicial del componente i y Qn.x €S la cantidad

adsorbida méaxima. Una vez ya definidas nuestras variables adimensionales

definimos las derivadas adimensionales:

Términos dinamicos

OCi _ CiO Vv, aXi

ot L

aqi _ Qmax Vz aYi

ot

ot L Jt
Término convectivo
aCi _ CiO aXi
dz L oA

Término difusivo

76

1

78
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G _ Cip 0% 79
02z 12 02

Substituyendo las variables y derivadas adimensionales en las ecuaciones 7, 9, 12,
13, 14 y 15 obtenemos:

Balance de materia en la fase fluida adimensional

aXi aXi aXiZ % 80

T T Y P

Donde a y 3 se definen como:

e L 81
Pe
_ Qmax (1 - E) 82
B=pb 3
io €

Donde Pe es el nimero de Péclet.

Balance de materia en la fase soélida adimensional

dyi Xj 83
ot Y (8 1+in_Yi>

Donde v, 6 y { se definen como:

y =3 L K 84
p Vz
5 = i z 85
Qmax
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Z = Keqi CiO

Condiciones iniciales adimensionales

t=0, 0<A<1 y;=0

86

87

88

89

90

8.7 Discretizacion de las ecuaciones de continuidad y de

las condiciones iniciales y de frontera adimensionales

Para poder resolver el sistema de ecuaciones adimensionales que describen el

proceso de adsorcién; se emple6 el método Crank-Nicolson. En esta seccién los

subindices i, j y k corresponden al componente, a la variable espacial y a la variable

temporal respectivamente.

Primero se definen las diferenciaciones de las derivadas adimensionales de la

siguiente forma:

Para las derivadas dindmicas se realiz6 una diferenciacion hacia delante.

5Xi 1

ot = At (Xi,j,k+1 - Xi,j,k)
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dy;

1 92
ot At (Yi,j,k+1 - Yi,j,k)

Para la derivada correspondiente al término convectivo, se realiz6 una
diferenciacién QUICK.

aXi 1

- 16 (3 Xijersrs + 3 Xijrr — 7 Xijorksr + Xijoz ki1 93

+ 3 Xijark + 3 Xijk — 7 Xijork + Xijozk)

Para la derivada correspondiente al término difusivo, se realiz6 una diferenciacion

centrada

aXiz 1
5 2 (Xi,j+1,k+1 — 2 Xjjre1 T Xijorke1 T Xijrik — 2 Xijk 94

+ Xi,j—l,k)

Substituyendo las discretizaciones en las ecuaciones diferenciales y las condiciones

de frontera obtenemos:
Balance de masa de la fase fluida adimensional discretizada
Xijke1 — Xijk + N (3 Xijriker + 3 Xijker — 7 Xijotk+1
+ Xij_2k+1 T 3 Xijr1k T 3 Xijk — 7 Xijo1k
95
+ Xi,j—z,k)
=0 (Xijr1ke1 — 2 Xijke1 + Xijo1ke1 F Xij+1k

— 2 Xk + Xijo1k) — B (Vijrer — Vijk)

Donde n y 6 se definen como:

_ At 96
16 AA
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alAt 97
2 AA?

Balance de masa de la fase sélida adimensional discretizada

Xijk+1 Xijk Yijk+1 — Yi,j,k> 08

. —Viig =18
yl,],k+1 yL]’k <1 + ZXi,]',k+1 1+ ZXi,j,k 5

Donde ( se define como:

At 99
2

L=

El sistema de ecuaciones descrito por las ecuaciones 84 y 87 son ecuaciones
algebraicas no lineales por lo que un método numérico como el de Newton-Raphson
multivariable puede resolver eficientemente el sistema; sin embargo, requerimos
también discretizar las condiciones iniciales y de frontera, las cuales se volveran
valores numéricos o funciones que delimitaran los indices del sistema. Para las
condiciones iniciales y de frontera todas las derivadas que se presentan se les

realiza una discretizacion central.

Condiciones iniciales

k=1 1<j<j; x,,=0 100
k=1 1<j<f5 yy0=0 101

Donde j* indica el ultimo nodo de la malla para la variable espacial.
Condiciones de frontera

j=1, Kk>1; Xjox =ZXj2k —K (Xi,l,k - 1) 102
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i=§5 k>0 Xijaik = Xijo1k 103

Donde k se define como:
_2M 104

K=
EQ

Ya discretizado el sistema de ecuaciones diferenciales parciales y sus condiciones

de frontera que delimitan la malla a utilizar el sistema puede ser resuelto.

A continuacion, se exponen las curvas de rompimiento experimentales y el ajuste

del modelo.

1.2

1 * v—w
0.8
06
04
0.2 % A
0 e—e—e
05 1 15 2 25

0

CIC,

Tiempo (min)

——MIL-53 (Al) Calculado ——Li-MIL-53 (Al) Calculado
® MIL-53 (Al) Experimental ® Li-MIL-53 (Al) Experimental

Figura 47. Curvas de rompimiento de CO2 al 30 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.
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1.2

1 £ o A
0.8
S06
04
0.2
0
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Tiempo (min)

——MIL-53 (Al) Calculado
® MIL-53 (Al) Experimental

——Li-MIL-53 (Al) Calculado
® Li-MIL-53 (Al) Experimental

Figura 48. Curvas de rompimiento de CO2 al 35 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.

1.2

1
0.8
Qo6

O

04
02
0

0

0.5 1.5

Tiempo (min)

2 2.5

—MIL-53 (Al) Calculado
® MIL-53 (Al) Experimental

——Li-MIL-53 (Al) Calculado
® L|i-MIL-53 (Al) Experimental

Figura 49. Curvas de rompimiento de CO2 al 40 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.
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1.2

1 — 2
0.8
§0.6
0.4
0.2
0 e °
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3

Tiempo (min)

—MIL-53 (Al) Calculado
® MIL-53 (Al) Experimental

——Li-MIL-53 (Al) Calculado
® Li-MIL-53 (Al) Experimental

Figura 50. Curvas de rompimiento de CO:2 al 45 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.

12
:

0.8
J 06
0.4
0.2

0

0 0.5 1.5

Tiempo (min)

2 2.5

——MIL-53 (Al) Calculado
® MIL-53 (Al) Experimental

——Li-MIL-53 (Al) Calculado
® Li-MIL-53 (Al) Experimental

Figura 51. Curvas de rompimiento de CHs al 30 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.
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1.2

1 ° —
0.8
J 06
0.4
0.2
0
0 0.5 1 15 2 25 3

Tiempo (min)

——MIL-53 (Al) Calculado
® MIL-53 (Al) Experimental

——Li-MIL-53 (Al) Calculado
® Li-MIL-53 (Al) Experimental

Figura 52. Curvas de rompimiento de CH4 al 35 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.

1.2

1

0.8

QD 0.6
0.4
0.2

0
0

—._‘0%

0.5 1.5

Tiempo (min)

2 2.5

—MIL-53 (Al) Calculado
® MIL-53 (Al) Experimental

——Li-MIL-53 (Al) Calculado
® L|i-MIL-53 (Al) Experimental

Figura 53. Curvas de rompimiento de CH4 al 40 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.
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1.2

0.8
0.6
0.4
0.2

o

—

—MIL-53 (Al) Calculado
® MIL-53 (Al) Experimental

0.5 1 1.5

Tiempo (min)

2 2.5

——Li-MIL-53 (Al) Calculado
® Li-MIL-53 (Al) Experimental

Figura 54. Curvas de rompimiento de CHas al 45 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.
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:

0.8
J 06
0.4
0.2

——MIL-53 (Al) Calculado
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Figura 55. Curvas de rompimiento de H2S al 3 % mor @298.15 Ky 0.78 bar.
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Figura 56. Curvas de rompimiento de H2S al 5 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.
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Figura 57. Curvas de rompimiento de H2S al 8 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.
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Figura 58. Curvas de rompimiento de H2S al 10 % mol @298.15 Ky 0.78 bar.
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