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Resumen

Los materiales moleculares han cobrado una singular importancia en los ultimos
afos debido a la posibilidad de controlar la topologia y funcionalizacién de sus
canales y poros por medio del ensamblaje apropiado de bloques moleculares para
asi satisfacer una propiedad funcional dada.

El tema principal de esta tesis es el transporte y el equilibrio de moléculas
pequefas en los pentacianonitrosilferratos (usualmente llamados nitroprusiatos)
de cobalto y niquel. Las técnicas utilizadas fueron: difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido, termogravimetria y cromatografia gaseosa
inversa.

Se refinaron las estructuras de los materiales microporosos obtenidos por el
meétodo de Rietveld. A partir de este resultado fue posible determinar el tamafio y
morfologia de las cristalitas con el uso de la ecuacion de Scherrer. Se encontrd
que las cristalitas de ambos materiales presentan una morfologia que se puede
aproximar a una esfera de diametro: 498(11)A para el NPCo y 195(5)A para el
NPNi.

Para determinar los coeficientes de difusiéon de agua de estos enrejados se
estudié su deshidratacion bajo condiciones isotérmicas. Estos estudios revelaron
que lo que determina la diferencia en los coeficientes de difusion de agua de los
nitroprusiatos cubicos es el campo de adsorcion producido por el metal
ensamblador. Los valores de la difusividad intrinseca (Do) calculados para la
desorcion de agua fueron del orden de 10%°m?/s para el nitroprusiato de cobalto y
102'm?/s para el nitroprusiato de niquel. El valor menor para el NPNi se debe al
mayor poder de polarizacién del niquel que genera interacciones mas fuertes con
las moléculas de agua.

Por ultimo se estudi6 el almacenamiento de compuestos organicos volatiles
por cromatografia gaseosa inversa. A partir de este estudio se encontré que estos
materiales no sirven como adsorbentes o tamices de alcoholes ya que dichos
sorbatos parecen descomponerse bajo las condiciones necesarias para el estudio.
Sin embargo, se observo su potencialidad en el almacenamiento de n-alcanos,
obteniéndose coeficientes de difusién con valores de 10°m?/s.
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Introduccion

El interés y el estudio de los sélidos porosos disefiados para cumplir una funcion
especifica se ha incrementado en los ultimos afos; particularmente por su
aplicacion como adsorbentes, tamices moleculares y catalizadores. En este
sentido, se han logrado avances en el campo de las zeolitas (aluminosilicatos) y
los carbones [1-6]. Sin embargo, los mejores resultados se han obtenido en el
disefio de nuevos materiales basado en el ensamble de bloques moleculares [7-
14]. Este éxito se debe a que los materiales moleculares permiten hacer un
disefio mas flexible que los materiales microporosos comunmente utilizados
(carbones y aluminosilicatos). Esto es posible a través del control de la topologia
y la funcionalizacion de sus canales y poros.

Algunos ejemplos de los materiales resultantes del ensamblaje de bloques
moleculares son: los enrejados metal organicos (MOF) [15], los
pentacianonitrosilferratos (comunmente llamados nitroprusiatos) [16] y los
hexacianometalatos [11]. Las propiedades adsortivas y de transporte de estos
materiales estan determinadas por una variedad de factores, como las
dimensiones y la topologia de los poros que los conforman, la interaccion entre
las moléculas adsorbidas y la superficie del poro, y la conectividad de la red de
poros [4].

Esta tesis se centra en el estudio de los nitroprusiatos. Estos materiales se
construyen ensamblando bloques moleculares octaédricos del tipo
[Fe(CN)sNOJ?* a través de metales de transicion. En la superficie de los poros del
enrejado de los pentacianonitrosilferratos se pueden encontrar metales con
esfera de coordinacién incompleta, los cuales pueden ser utilizados como
centros especificos de adsorcion. La interaccion adsorbato-adsorbente en dichos
sitios especificos puede ser modificada colocando diferentes metales en los
mismos. Este hecho, unido a una gran variedad de topologias de poros vy
canales facilmente controlables, mediante el ensamblaje de los bloques
moleculares a través de diferentes metales de transicion, ofrecen a dichas
estructuras una gran versatilidad [7]. La estructura cristalina de los nitroprusiatos
de metales de transicion ya ha sido determinada [17-26]. No obstante, existe
relativamente poca informacion sobre los procesos de adsorcion y/o desorcion
de agua y sustancias organicas en estos materiales [16,27-29].



La porosidad de los enrejados nanoporosos de los nitroprusiatos se encuentra
inicialmente ocupada por moléculas de agua, las cuales pueden alojarse alli
durante el proceso de cristalizacion o pueden ser adsorbidas del ambiente. La
posibilidad de eliminar esas moléculas de agua es de vital importancia para
poder utilizar estos materiales como adsorbentes y tamices. Los nitroprusiatos
son capaces de desorber agua sin degradarse, obteniéndose asi un enrejado
abierto estable [26], el cual a su vez puede adsorber reversiblemente varias
moléculas pequefias organicas e inorganicas [30,31]. En este sentido, para
determinar la capacidad de almacenamiento de estos materiales, es necesario
resolver el problema de la cinética de deshidratacion. El proceso de
deshidratacion de los nitroprusiatos ha sido poco estudiado [27,29], el estudio de
este proceso es de vital importancia como paso preliminar en la aplicacion de
dichos enrejados como adsorbentes de moléculas pequeinas. Esta tesis se
enmarca en esta linea, y su objeto de estudio son los coeficientes de difusion de
moléculas pequefas en los nitroprusiatos de metales de transicion.

El estudio de la deshidratacion es importante debido a las aplicaciones
potenciales de estos materiales como adsorbentes y tamices. Entre las
moléculas pequefas que pueden ser adsorbidas y retenidas destacan los
compuestos organicos volatiles (conocidos como COVs), los cuales son
contaminantes producidos por pinturas, barnices, etc. Estos contaminantes de
ambientes cerrados son toxicos para el ser humano, por lo que su eliminacién de
manera eficiente es un reto cientifico y tecnoldgico de la actualidad.

El estudio de los coeficientes de difusion de agua en estos materiales esta
sustentado en dos caracteristicas importantes: la estabilidad del enrejado sin las
moléculas de agua, y que éstas moléculas pueden desorberse y difundir al
exterior al someter el material a gradientes de temperatura y/o concentracion.

El objetivo general es determinar las caracteristicas morfoldégicas de las
cristalitas, asi como las caracteristicas de transporte y equilibrio de moléculas
pequefias de los pentacianonitrosilferratos de cobalto y niquel.

Se parte de la hipotesis de que mediante el estudio de la desorcion de agua y
conociendo la forma de la isoterma de equilibrio de adsorcion, es posible
determinar los coeficientes de difusion.



Los objetivos particulares son:

e Determinar el tamafio y morfologia de las cristalitas de los nitroprusiatos de
cobalto y niquel mediante difraccion de rayos X y microscopia electronica.

e Estudiar la cinética de desorcion de agua de los nitroprusiatos objeto de
estudio en condiciones isotérmicas y determinar los coeficientes de difusion.

e Estudiar el almacenamiento de los vapores de los compuestos organicos
volatiles: metanol, etanol, benceno, tolueno, p-xileno, n-pentano, n-hexano,
n-heptano, n-octano, n-nonano y n-decano, de los materiales microporosos
objeto de estudio.

Esta tesis esta organizada de la siguiente manera: en el primer capitulo se
expone el estado del arte, tanto en lo referente a los materiales estudiados como
a los métodos utilizados para el estudio del proceso de difusion en materiales
microporosos. En el capitulo 2 se resumen los métodos experimentales
empleados para la preparacion de las muestras y para su estudio, y se
mencionan las herramientas de software empleadas en el procesamiento de los
datos experimentales. En el capitulo 3 se exponen y discuten los resultados
relacionados con la caracterizacidon de las muestras. En el capitulo 4 se estudia
el proceso de deshidratacién de los materiales en condiciones isotérmicas y se
determina la forma de los coeficientes de difusion. En el capitulo 5 se estudia la
capacidad de almacenamiento de compuestos organicos volatiles y n-alcanos en
los materiales objeto de estudio. Por ultimo, en el capitulo 6 se exponen las
principales conclusiones de este trabajo de investigacion.



Capitulo 1

Estado del arte

1.1 Materiales microporosos

Cualquier material puede ser considerado como una combinacion de atomos
enlazados quimicamente y los espacios libres entre ellos. Si los espacios libres
tienen un volumen mayor al de una esfera de 0.25nm de diametro, son
considerados poros [32]. De acuerdo con las recomendaciones de la IUPAC’, los
poros con diametros libres menores a 2nm son llamados microporos. Cuando
estos poros se extienden infinitamente en una direccion se les llama canales. Asi,
los solidos microporosos son aquellos que poseen poros y/o canales con
diametros menores a 2nm. Estos poros y canales hacen que los sodlidos
microporosos tengan superficies que pueden llegar a ser mayores a 1500 m? por
cada gramo de sélido [29]. Areas superficiales tan extensas les proporcionan a
estos materiales una gran capacidad para adsorber gases, lo cual los convierte en
los adsorbentes mas utilizados en la practica. Por otro lado, esta superficie es
funcionalizable desde el punto de vista fisico y quimico con la introduccion de
centros de cargas y grupos con actividad quimica especifica. Los canales, por su
parte, pueden tener topologias variadas y la combinacion de esas topologias con
la actividad fisica y quimica de una superficie extensa convierten a estos
materiales en una poderosa herramienta para la solucion de un gran numero de
problemas tecnolégicos y académicos. Asi, encontramos que los solidos
microporosos de coordinacion ofrecen la posibilidad de disefiar materiales para
funcionalidades especificas, controlando la reactividad a lo largo de las paredes de
los poros al incorporar diferentes grupos funcionales organicos e inorganicos [7].

El disefio de materiales porosos permite crear los materiales necesarios para ser
utilizados en dispositivos o sistemas con funcionalidades especificas. Quizas el

" Del inglés: International Union of Pure and Applied Chemistry; Unidn Internacional de Quimica Pura
y Aplicada.



tema mas fundamental en el disefio de materiales porosos es la naturaleza de las
interacciones adsorbato-adsorbente y la relacion entre estas interacciones y la
cinética y termodinamica de sorcion. El estudio del fendomeno de adsorcion y de
las interacciones que tienen lugar en la interfase solido—fluido constituyen una
poderosa herramienta para la evaluacion de la estructura y de los potenciales
superficiales en esos materiales. En este contexto se pueden identificar ciertas
metas: (i) la formulacion de modelos mecanicos microscopicos, los cuales nos dan
una descripcion fisica sobre el comportamiento de fluidos en materiales porosos a
nivel molecular; (ii) el desarrollo y aplicacion de métodos para calcular las
propiedades de equilibrio, como las isotermas de adsorcion, y/o propiedades
cinéticas como las difusividades; (iii) el desarrollo de teorias sobre el
comportamiento microscopico de fluidos en materiales porosos y como este se
refleja en las mediciones experimentales de equilibrio y cinética, y en el
desempeno de estos materiales en aplicaciones especificas [7]. Esta tesis se
inserta en tales metas a través del estudio de los fenbmenos de transporte en los
nitroprusiatos, por medio del estudio de los coeficientes de difusion de agua de
estos materiales.

Una aplicacion importante de los solidos microporosos relacionada con las
grandes dimensiones de las superficies y sus caracteristicas es el proceso de la
adsorcion selectiva. Por ejemplo, el secado de gas natural, aire y otros gases
industriales, asi como la eliminacion de CO, o de compuestos organicos volatiles.
Otra aplicacion de estos materiales esta relacionada con el almacenamiento de
energia. Su gran capacidad de adsorcién ha sido ampliamente utilizada en el
almacenamiento de gases combustibles, como H» [11,16,33] y CH4 [5,15].

Entre las aplicaciones en el campo de la quimica y la biologia que hacen uso de
las propiedades de los soélidos microporosos destacan la catalisis [9,34], el
reconocimiento molecular [35], y los reactores nanométricos selectivos a tamafo y
forma [36]. Otra importante propiedad de algunos materiales microporosos de gran
utilidad practica es la de poseer cationes de intercambio [7]. Esta capacidad ha
sido ampliamente utilizada para incrementar la capacidad de intercambio de los
suelos y en el ablandamiento de agua [3], entre otras aplicaciones.

Entre estos materiales destacan las zeolitas, las cuales son aluminosilicatos
cristalinos que pueden ser deshidratados sin modificar su estructura cristalina. Una
vez deshidratados pueden readsorber agua o vapores de metanol, pero excluyen
otros gases como éter o vapores de benceno. Las zeolitas microporosas
constituyen la clase de tamices cristalinos moleculares mas grande, han tenido un



enorme impacto como catalizadores y adsorbentes en las industrias quimica y
petrolera [1,2,7,37]. Dentro de este tipo de materiales también destacan los
carbones nanoporosos, los cuales son ampliamente usados en la industria y en la
medicina para procesos de separacion, al igual que en aplicaciones mas nuevas
como catalizadores, capacitores, almacenamiento de gases y aplicaciones de
ingenieria biomédica [4,6].

Los MOF son otro ejemplo de materiales microporosos, se forman ensamblando
iones o complejos inorganicos con ligantes organicos y son considerados los
analogos metal organicos de las zeolitas. Presentan estructuras cristalinas bien
definidas y una alta estabilidad, por lo cual estan siendo estudiados para
aplicaciones en catalisis y separacion de gases, entre otras [3,15,34,38]. Otros
materiales analogos a las zeolitas son los cianometalatos, los cuales presentan
propiedades interesantes para su uso como adsorbentes, tamices moleculares y
catalizadores [8,30,31,39]. Dada su importancia, una familia de estos materiales
sera estudiada en el marco de este trabajo.

La mayor parte de las aplicaciones como adsorbentes, tamices y catalizadores
gque encuentran los solidos microporosos se deben a la combinacion de las
caracteristicas superficiales con la topologia de los canales. Las zeolitas
presentan una estructura porosa regular y cationes de intercambio, lo cual permite
una selectividad en las moléculas adsorbidas. Por otro lado, los carbones
nanoporosos presentan una microestructura desorganizada, con una distribucidn
de tamafios de poros. No contienen cationes de intercambio, de manera que la
selectividad en estos materiales se basa en el tamafo y forma de las moléculas
adsorbidas. Los cianometalatos, por su parte, no contienen cationes de
intercambio como las zeolitas, pero al poseer metales de transicién las
interacciones con las moléculas adsorbidas son menores que en las zeolitas
aunque mas fuertes que en los carbones. Asi, los cianometalatos ofrecen la
posibilidad de combinar superficies muy parecidas a las de los carbones con
topologias de canales tipicas de las zeolitas. Esta combinacion es muy util en un
sin numero de procesos de separacion en los que la alta polaridad de las
superficies de las zeolitas y la heterogeneidad topoldgica de los canales de los
carbones son indeseables.



1.2 Adsorcién en sélidos microporosos

Cuando un sélido se expone a un fluido a una presién definida en un espacio
cerrado el fluido se concentra cerca del solido, a este fendbmeno se le llama
adsorcion. La adsorcion se debe a las fuerzas que actuan entre los atomos del
sélido y las moléculas del gas, las cuales son de dos tipos: van der Walls
(dispersion — repulsion) e interacciones electrostaticas (polarizacion, dipolo vy
cuadrupolo) [40], estas fuerzas suelen ser mayores a las fuerzas de interaccion
entre las moléculas del gas y es por eso que el gas se concentra cerca del sdlido.

Los métodos de adsorcion de gases y vapores son ampliamente utilizados para la
caracterizaciéon de los materiales porosos. En el experimento de adsorcion fisica
se mide la cantidad adsorbida en exceso por el sdlido, es decir, la diferencia entre
la cantidad cerca del sdlido y la cantidad de gas que ocupa el mismo volumen, en
funcion de uno de los parametros de estado: presion de equilibrio o temperatura
de adsorcion. Esta cantidad depende de la estructura fisica y quimica interna del
adsorbente y de la naturaleza del adsorbato. En consecuencia, los resultados de
las mediciones de adsorcion contienen informacién sobre las propiedades
energéticas y estructurales del adsorbente. Tradicionalmente, el proceso de
adsorcion se describe con una isoterma de adsorcion, es decir, la cantidad de gas
adsorbido por el material a temperatura constante en funcion de la presién. La
mayoria de estas isotermas pueden ser agrupadas en seis tipos [41] (Figura 1).

cantidad adsorbida n

presion relativa p/p°

Figura 1. Los seis tipos de isotermas de adsorcion, de
acuerdo a la clasificaciéon de la IUPAC.

Las isotermas Tipo | son caracteristicas de los solidos microporosos con
superficies externas relativamente pequenas, donde la capacidad adsortiva se ve
controlada por el volumen de microporo accesible. Las isotermas Tipo |l
representan la adsorcion en solidos no poroso 0 macroporosos con una adsorcion



monocapa-multicapa no restringida. Las Tipo Il representan la adsorcién en
materiales no porosos donde la interaccion adsorbato-adsorbente es débil. En las
Tipo V las interacciones adsorbato-adsorbente también son débiles pero sélo se
obtienen para ciertos adsorbentes porosos. Las isotermas Tipo IV son
caracteristicas de los sélidos mesoporosos. La histéresis estd asociada con el
llenado y vaciado de los mesoporos por condensacion capilar. Por ultimo, las
isotermas Tipo VI representan la adsorcion multicapa por etapas en una superficie
no porosa uniforme.

En los sdlidos microporosos las moléculas del adsorbato tienen tamanos
comparables con los microporos, de manera que las propiedades del sodlido
cambian durante la adsorcion. La adsorcion en estos materiales constituye un
fenomeno volumétrico, es decir que se va llenando todo el volumen del poro.
Como en los microporos los campos potenciales de las paredes vecinas se
traslapan, la energia de interaccidn del solido con una molécula gaseosa se ve
incrementada, lo cual lleva a que la interaccion sea lo suficientemente fuerte para
llenar los poros completamente a presiones relativamente bajas. Como se
menciono, las isotermas representativas de estos materiales son de Tipo |, las
cuales son comunmente descritas por el modelo de Langmuir:

n KP

ad __

n 1+KP

(1.1)

donde nyq €s el numero de moléculas adsorbidas, nn, es la capacidad limite de los
microporos y K es la constante de equilibrio de Langmuir [42]. Este modelo se
basa en las siguientes suposiciones:

e la adsorcion ocurre en sitios localizados sobre la superficie

e cada sitio puede retener s6lo una molécula de la fase adsorbida

e la energia de adsorcion es la misma en todos los sitios (no existen
interacciones adsorbato-adsorbente)

¢ no hay fuerza de interaccion entre moléculas adyacentes de soluto

Un modelo mas general utilizado para describir la adsorcién en microporos es el
de Langmuir-Freundlich. Este modelo se obtiene a partir de la teoria de soluciones
de vacancias, considerando al sistema adsorbato-adsorbente como dos
soluciones a diferentes concentraciones. Una solucidon es creada en los
microporos y la otra en la fase gaseosa, de manera que el rol del solvente
corresponde a las vacancias. La ecuacion que describe este modelo es:

g
n
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donde nyy es el numero de moléculas adsorbidas, n es el numero maximo de
moléculas adsorbidas y Pos es la presion de equilibrio paralacual n =n /2 yg
es una constante que mide la idealidad de la solucion [43].

1.3 Difusién en sélidos microporosos

La difusion es un proceso de transferencia de masa que puede ser entendido tanto
desde el punto de vista microscépico como desde el macroscoépico. Desde el
punto de vista microscoépico, la difusion es el resultado del movimiento molecular
aleatorio. Desde el punto de vista macroscopico, la difusién ocurre debido a la
tendencia de cada componente en un sistema a dispersarse de manera
homogénea en el espacio, lo cual es un resultado directo de la 22 ley de la
termodinamica. La difusion suele ser monitoreada midiendo densidades de flujo
material, definidos como el numero de moléculas que pasa a través de un area de
superficie dada por unidad de tiempo. El hecho de que estos flujos desaparezcan
en la ausencia de gradientes de concentracion motiva la primera ley de Fick, la
cual postula que los flujos materiales son proporcionales al gradiente de
concentracion cuando estos gradientes son relativamente pequerios:

%)
J=-DZ (1.3)
ox
donde J es el flujo, c es la concentracion de materia difusiva y D es el coeficiente
de difusidn, que al estar asociado con el transporte de materia es conocido como

la difusividad de transporte [44].

El tratamiento macroscoépico de la difusion sirve para los siguientes propositos: (i)
predecir las propiedades de transporte de los sistemas adsorbato-adsorbente; vy (ii)
conociendo las propiedades de transporte de un sistema huésped-hospedero,
obtener las difusividades relevantes interpretando el comportamiento de transporte
a partir de la 22 ley de Fick:

dc 0 Jc

—=—| D(c)— 14

ot ax[ ( )ax} (1.4)
donde la difusividad, D, suele presentar una dependencia con la concentracion
cuando la isoterma de adsorcion es no lineal.

Las ecuaciones de Fick parten de suponer que la fuerza impulsora para la difusién
es el gradiente de concentracion. Sin embargo, como la difusion es una
manifestacion macroscopica de la tendencia a buscar el equilibrio, es claro que la



verdadera fuerza impulsora debe ser el gradiente de potencial quimico. Asi, la
difusividad de Fick, D, se define de la siguiente manera:

22 dinp (1.5)
D, \dlnc) '

0
donde p es la presion del adsorbato, ¢ su concentracion y Dy es la difusividad
intrinseca o corregida, que corresponde al valor de D cuando la concentracion de
adsorbato en el material es minima. El factor de correccion termodinamica,
(dinp)/(dinc), representa el gradiente de la isoterma de equilibrio en coordenadas
logaritmicas [45].

Ruthven [46] analiza la cinética de adsorcidn y desorcibn en una particula
adsorbente sujeta a un cambio en la concentracion de la superficie para sistemas
isotérmicos con difusion controlada. De acuerdo a la ecuacion (1.5), se proponen
tres modelos de difusion correspondientes a las isotermas de Langmuir (Tipo 1), de
Volmer (Tipo Il) y exponencial (Tipo Ill). El modelo de difusion utilizado en esta
tesis corresponde al modelo desarrollado para isotermas de Langmuir dado que
los materiales obtenidos son microporosos.

La difusién en los poros puede ocurrir por diferentes mecanismos dependiendo del
tamano del poro, la concentracidn del adsorbato y otras condiciones. En los
microporos la molécula que difunde nunca escapa al campo de fuerza de la
superficie del adsorbente, de manera que el llenado de estos poros esta
controlada por interacciones fuertes entre las moléculas adsorbidas y las paredes
de los poros, en consecuencia el transporte ocurre por un proceso activado que
involucra “brincos” entre “sitios” de adsorcion. A este tipo de difusion se le
denomina “difusién intracristalina” o de “microporo”. La difusion en poros mas
grandes, donde la molécula que difunde escapa al campo de la superficie, ocurre
principalmente por mecanismos de difusidon molecular, ya que la colision entre
moléculas que difunden ocurre mas frecuentemente que entre estas y las paredes
del poro. Este tipo de difusidon es conocida como “difusion de macroporo” [40,45].

El hecho de que las aplicaciones de la mayoria de los materiales microporosos no
involucren monocristales sino polvos de cristalitas significa que el transporte a
través de camas de estas particulas involucra varios tipos distintos de difusion,
incluyendo: difusidn en los macroporos entre las particulas, difusion en la
superficie de las particulas y difusion en los microporos (Figura 2) [44]. La difusion
puede estar controlada por la difusion de microporo, la de macroporo o por una
combinacidon de ambas resistencias. Si la resistencia de microporo predomina, la
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concentracion a través de la cama es uniforme y la tasa de sorcion debera ser
independiente del tamafo de la muestra. Bajo estas condiciones, el sistema podra
ser considerado como un ensamble de microparticulas idénticas. Por otro lado, si
la resistencia macroporo es dominante, la concentracion en las particulas
individuales sera uniforme pero habra un perfil de concentracion a través de las
macroparticulas y la tasa de adsorcién dependera del tamafo de la muestra [40].

macroporos

particulas
microporosas

Figura 2. Esquema de los tipos de poros presentes en
una muestra de polvos de materiales microporosos.

Convencionalmente, la difusidn molecular en materiales porosos se ha estudiado
sometiendo la muestra bajo estudio a un cambio en la presion externa y
registrando la respuesta de la muestra, por ejemplo monitoreando la dependencia
en el tiempo del cambio en la cantidad adsorbida. Para medir difusividades
microporosas es necesario utilizar un ensamble de microparticulas donde este tipo
de resistencia predomine, para ello la profundidad de la cama debe ser mucho
mayor que el diametro de cada particula, de manera que la concentracion no
cambie significativamente sobre la superficie de la particula (Figura 3). Se debe
suponer equilibrio entre la fase adsorbida y la fase fluida en la superficie de la
particula y el sistema se debe considerar isotérmico para que el transporte pueda
ser descrito por las ecuaciones de Fick. [45]. En el marco de este trabajo, se
miden los coeficientes de difusion de los nitroprusiatos de cobalto y niquel por este
meétodo.

Keicio
0000

Figura 3. Cama idealizada de particulas adsorbentes
esféricas uniformes microporosas.
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Los coeficientes de difusion reportados para moléculas en zeolitas cubren un
intervalo de 10™"°m?s para benceno en Ca-Y a 10®m?/s para metano en silicalita-1
[44]. Para la difusién de agua en zeolitas A se reportan coeficientes en un intervalo
de 10" a 10°m?s. Para los carbones microporosos el coeficiente de difusion de
agua en la regién microporo se reporta en el intervalo de 107" a 10"°m?s [45].
Para los nitroprusiatos se reportaron difusividades del orden de 102" a 10"°m?/s
para agua [47].

1.3.1 Influencia de la morfologia de las particulas en el proceso difusivo
Los solidos se obtienen en una de dos formas, ya sea como cristales o como
polvos, dependiendo de la manera en que fueron preparados. La diferencia entre
estas dos formas radica en el tamafo, ya que la mayoria de los polvos que
utilizamos son en realidad cristales muy finos (cristalitas). La forma y tamafio de
los cristales pueden ser alterados por el método de sintesis utilizado [48].

Las cristalitas que conforman los polvos suelen aglomerarse formando particulas
policristalinas de mayor tamafo. El comportamiento y propiedades de estos
materiales dependen en gran medida de la morfologia de las particulas y cristalitas
(forma, textura, etc.), de su tamafo y de la distribucion de tamafios. Los tamaros
de las particulas y cristalitas son una propiedad fundamental de los polvos, la cual
afecta su capacidad de empaquetamiento y por lo tanto las propiedades de bulto,
incluyendo: la densidad, la porosidad, la permeabilidad y la interaccion con fluidos,
entre otras [49]. Todos estos factores se ven reflejados en las propiedades
difusivas del material.

La ecuacion de difusion para un sistema dado debe considerar la geometria de las
particulas, modificando la ec. (1.4) y las condiciones de frontera al sistema de
coordenadas correspondiente. Por lo tanto, la solucion de la ecuacion, que
expresa la dependencia de la concentracion con el tiempo, también se vera
modificada por la morfologia de las particulas, dependiendo no solo de su forma
sino también de su tamario.
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1.4 Materiales microporosos moleculares

La creacion de materiales porosos uniendo bloques moleculares mediante iones
de metales de transicidn ofrece grandes posibilidades en la preparacion de nuevos
materiales. Los materiales microporosos moleculares se preparan combinando
soluciones que contienen el bloque apropiado y los iones metalicos. Cuando se
disefia la sintesis, se intenta explotar la naturaleza direccional de las interacciones
metal-ligante para lograr topologias de enrejado especificas. El uso de bloques y
ligantes moleculares para la construccion de materiales porosos tiene dos
caracteristicas que favorecen el disefio de los solidos controlando la porosidad y la
reactividad. Primero, la quimica de coordinacion de los iones metalicos es extensa
y bien establecida, lo cual permite numerosas combinaciones entre el metal y el
ligante que pueden ser manipuladas a nivel molecular con el objetivo de favorecer
la formacién de un compuesto dado [50-53]. Segundo, las unidades moleculares
de partida suelen tener buena solubilidad y las reacciones de formacién ocurren,
con frecuencia, a temperatura ambiente. En consecuencia, la integridad de las
moléculas componentes se mantiene en el sdlido y, frecuentemente, se puede
establecer una conexién estrecha entre las propiedades moleculares y las del
estado sdlido. Otro aspecto importante de los materiales moleculares es que
pueden tener enrejados cationicos, anionicos o neutros, lo cual les proporciona
una gran versatilidad [7].

Un gran numero de materiales moleculares porosos han sido obtenidos y
estudiados con la finalidad de aplicarlos en catalisis, separacion, almacenamiento
de gases y reconocimiento molecular [12,14,31,34,52,54].

La investigacion y desarrollo de materiales microporosos moleculares no pretende
desplazar a los carbones y zeolitas de aquellas aplicaciones en que su eficiencia
estd bien probada y establecida, mas bien tales estudios estan orientados a
sustentar nuevas aplicaciones.

Una de las familias con una gran cantidad de compuestos porosos es la de los
cianometalatos. Sus potencialidades como materiales microporosos han motivado
su exploracion como adsorbentes y tamices [8,29-31,55]. Los cianometalatos
constituyen una de las familias de materiales microporosos en las que las
topologias de los poros y canales puede modificarse a voluntad [7,56]. Sus
enrejados pueden ser cationicos, anidnicos o neutros. La combinacion de estos
dos factores los provee de una gran versatilidad en el disefio de materiales
microporosos con fines especificos. Sin embargo, han sido poco estudiados como
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adsorbentes [30,31], tamices [8], intercambiadores de iones [57,58] y catalizadores
[59,60]. Los cianometalatos mas conocidos son los hexacianometalatos, los cuales
han sido extensamente estudiados como prototipos de materiales microporosos
[11,29-31,55,59,60]. Otra familia importante de los cianometalatos son los
nitroprusiatos, los cuales han sido poco estudiados en este sentido [16,28,29,61] y
son objeto de estudio de este trabajo.

1.4.1 Los nitroprusiatos

Los nitroprusiatos son los solidos moleculares que resultan de ensamblar el
bloque molecular [Fe(CN)sNOJ* a través de cationes divalentes de metales de
transicion (Figura 4). A partir de ellos se pueden obtener materiales estables hasta
cerca de los 150°C e insolubles en medios acuosos. Muchos de estos complejos
cristalizan con un enrejado microporoso, lo cual les confiere propiedades zeoliticas
[8,29].

Figura 4. Esquema del bloque molecular que conforma
las estructuras de los pentacianonitrosilferratos.

Los nitroprusiatos pertenecen a la familia de los complejos de policianuros
metalicos. Estas redes porosas se forman al enlazar las moléculas de
[Fe(CN)sNOJ* con los iones M?* por medio de los grupos CN". En la estructura
cristalina el nitrosil se enlaza al final y el oxigeno siempre permanece no enlazado,
lo cual lleva al metal a tener una ocupaciéon de %, generando un sistema de
canales y poros debido a vacancias del metal. Estas vacancias producen
pequefas cavidades limitadas por los enlaces del grupos nitrosil. Para mantener el
balance de carga en la estructura, las vacancias M?* son compensadas por un
mismo numero de vacancias de [Fe(CN)sNO]z'. Estas ultimas crean poros mas
grandes con aguas removibles (coordinadas al metal) que completan las esferas
de coordinacion del M?*. El resto del espacio se ocupa con agua no coordinada o
zeolitica, enlazada por puentes de hidrogeno. Ambos tipos de aguas pueden ser
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removidas sin alterar la estructura porosa ni la simetria de la celda, obteniendo asi
una estructura abierta estable [16,26] (ver seccion 3.1, Figura 8 y Figura 9).

Actualmente, la estructura de la mayoria de los nitroprusiatos ha sido determinada
[17-26,62,63]. En este trabajo se estudiaran los nitroprusiatos de cobalto y niquel,
los cuales han sido reportados con celdas cubicas del grupo espacial Fm3m, con
parametro de red: a=10.2626(12)A para el Co y a=10.1827(11)A para el Ni [22].
Ellos seran identificados como NPCo y NPNi respectivamente.

Recientemente, Torres-Garcia et al. [27] estudiaron el proceso de deshidratacion
del nitroprusiato de cobalto pentahidratado. Reportan que la deshidratacion de
este material se lleva a cabo en dos etapas: la primera ocurre a temperaturas
relativamente bajas (menores a 50°C) donde se liberan tres moléculas de agua, la
segunda ocurre a los 65°C donde se liberan las ultimas dos moléculas de agua.
Se encuentra que a pesar de que la deshidratacion ocurre en dos etapas, no
existen estados hidratados estables intermedios. Se hace también un estudio
cinético que donde se corrobora que los factores cinéticos son determinados a
bajas temperaturas, este resultado sustenta la propuesta de este trabajo de
estudiar el proceso isotérmico a 30°C para entender como ocurre el fendmeno de
deshidratacion.

1.5 Resolucién de estructuras cristalinas y morfologia de cristalitas
a partir de datos de difraccion de polvos

La difraccion de rayos X por el método de polvos juega un papel importante en la
determinacién estructural de materiales cristalinos en los que no es posible
obtener monocristales. La misma informacion estructural que es contenida en el
patron de difraccion de monocristales esta presente en los patrones de difraccion
de polvos. Sin embargo, la determinacion estructural a partir de datos de difraccion
de polvos es mas compleja debido a que la informacion correspondiente a tres
dimensiones se ve confinada a una sola dimension.

La informacion estructural de un sélido cristalino a partir de datos de difraccién de

polvos se obtiene a través de los maximos de difraccion [64], teniendo en cuenta:

e posicidn angular — parametros de red, sistema cristalino, grupo espacial de
simetria;
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e intensidad — estructura cristalina: posiciones atomicas, factores térmicos y de
ocupacion;
e forma del pico — tamano de cristalita, tensiones, defectos.

La determinacion estructural de un cristal a partir de datos de difraccion de polvos

puede ser dividida en tres etapas:

1. determinacion de los parametros de red, la simetria cristalina y el grupo
espacial de simetria a partir del indexado del patron de difraccion;

2. determinacion de la estructura cristalina a partir de un ajuste del patrén de
difraccién completo por el método de Le Bail [65];

3. refinamiento de la estructura cristalina para optimizar el ajuste, por el método
de Rietveld [66].

Como ya se menciono, el comportamiento y propiedades de materiales obtenidos
como polvos dependen fuertemente del tamafio y morfologia de las particulas y
las cristalitas que lo conforman. Los tamafios de particula suelen ser estudiados
por microscopia electronica, la unica técnica que permite observar y medir
directamente las particulas individuales. Sin embargo, los tamanos de cristalita
pueden ser medidos por difraccion de rayos X, la técnica mas comunmente
utilizada para este fin, ya que puede ser usada en practicamente cualquier
muestra. Este trabajo de investigacion estudia la influencia de los tamarnos de
cristalita en el fendmeno difusivo, partiendo de la suposicién que el efecto debido
al tamafio de particula es despreciable. Por lo tanto, el estudio sobre el tamafio de
particula solamente servira para complementar el estudio del tamano de cristalita.

El ensanchamiento de los picos es un fendmeno muy conocido de los patrones de
difraccion de muestras policristalinas. Este efecto esta relacionado con los
defectos de red y el tamario finito de los cristales difractantes [67,68]. Asi, el
ensanchamiento del pico puede ser utilizado para determinar el tamafo de las
cristalitas, L, por medio de la ecuacion de Scherrer:
kA
~ Bcos
donde k es una constante (normalmente 0.9), A la longitud de onda del haz, B es

(1.6)

el ancho del pico a media altura (FWHM?) en radianes y 6 es la posicién del
maximo del pico [69,70].

? Del inglés: Full Width at Half Maximum
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La ecuacién de Scherrer se basa en la suposicidn que el pico de difraccion esta
asociado a una familia de planos cristalograficos en un cristal de tamafo limitado
[71]. Asi, L es la dimension promedio del cristal perpendicular al plano de reflexidon
hkl correspondiente a cada pico [72]. Si se determinan los tamafios del cristal en
las diferentes direcciones cristalograficas sera posible determinar la forma del
cristal. Como las cristalitas que conforman una muestra no suelen tener todas la
misma forma y tamafo, la morfologia calculada por este método es una
aproximacion de la forma real de las cristalitas [73].

Este método presenta ciertas limitaciones que deben ser consideradas [69]:
e Supone que todas las cristalitas son del mismo tamafo.
e Supone que el ensanchamiento del pico es debido unicamente al tamano
del cristal, despreciando los defectos y esfuerzos en el cristal.
e Es valido para cristalitas de dimensiones menores a 1000A. Sin embargo, el
rango de mayor fidelidad es 0-500A.

El ensanchamiento de los picos se suele ver afectado no solo por caracteristicas
del cristal, sino también por un cierto error experimental. Para corregir el
ensanchamiento instrumental es necesario medir una muestra estandar donde el
tamano de los cristales sea lo suficientemente grande para eliminar su efecto en el
ancho de los picos. El patron estandar debe medirse en las mismas condiciones
con que se miden los patrones de las estructuras estudiadas, de manera que el
ensanchamiento instrumental en todos ellos sea el mismo [74]. Asi se pueden
determinar los parametros FWHM del instrumento y crear un fichero de resolucion
que permita ajustar solamente los parametros FWHM caracteristicos de las
muestras.
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Capitulo 2

Materiales y Métodos

En este capitulo se abordan los siguientes aspectos: la preparacion de los
nitroprusiatos de cobalto y niquel, la adquisicion de los datos de difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido, las curvas de adsorcion vy
desorcidn, las isotermas de adsorcion de COVs por cromatografia gaseosa
inversa y los métodos utilizados en el procesamiento de los resultados
experimentales. También se describen detalladamente los métodos utilizados para
ajustar las curvas de desorcion y los perfiles cromatograficos y se expone la
estrategia de refinamiento estructural a partir de los patrones de DRX.

2.1 Preparacion de las muestras

Los reactivos utilizados para la sintesis de las muestras fueron: (i) Sulfatos de los
metales de transicion: CoSO47H20 y NiSO46H20; y (ii) Nitroprusiato de sodio
Nay[Fe(CN)sNO]-2H,0. Todos de la marca Sigma-Aldrich con 99.0% de pureza.

Los sdlidos estudiados se obtuvieron mezclando 150ml de una solucién 0.03M de
nitroprusiato de sodio (4.5mmol) con 150ml de soluciones 0.03M de los sulfatos de
cobalto y niquel (4.5mmol). Se adiciond a una gota por segundo la solucion del
nitroprusiato a la solucion del sulfato, agitando vigorosamente. El precipitado final
se agitd durante 30 minutos y se dejoé reposar 72 horas en la oscuridad. Al
terminar el reposo, el precipitado se lavd cinco veces con agua destilada y se
separé por medio de centrifugacion. El solido se colocd en un vidrio reloj y se dejo
secar al aire.
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2.2 Adquisiciéon y procesamiento de los datos obtenidos mediante
difraccion de rayos X y microscopia electrénica de barrido

Los patrones de DRX de los sélidos obtenidos fueron medidos en un difractometro
Bruker-D8 Advance con radiacion CuKo. (A=1.540562A), equipado con un detector
Vantec-1. Las mediciones se realizaron en el intervalo angular de 10 a 80° en 26
con un paso angular de 0.016794° y un tiempo de conteo de 3s en cada paso. La
correccidon del ensanchamiento instrumental de los picos se hizo con una muestra
de Hexaboruro de Lantano (LaBg).

Las imagenes de los materiales microporosos estudiados se obtuvieron con un
microscopio electronico de barrido (SEM) marca Leica-Cambridge. Se obtuvieron
imagenes con aumentos de 25, 50 y 100 KX. Las muestras se recubrieron
previamente con oro para volver conductora la superficie de las particulas y poder
realizar el estudio adecuadamente.

Debido a que las muestras analizadas se obtuvieron en forma de polvos, los
refinamientos de sus estructuras se llevaron a cabo por el método de Rietveld
implementado en el programa FULLPROF [75]. El perfil se modelé con funciones
pseudo-Voigt, las cuales calcularon diez veces el ancho a media altura (FWHM)
alrededor de cada pico. La representacion grafica de los patrones durante el
refinamiento se hizo con el programa WinPLOTR [76]. El fondo fue interpolado
graficamente con el programa Microcal Origin v.6". Para favorecer la convergencia
del ajuste se introdujeron restricciones en las distancias interatdmicas dentro del
anion nitroprusiato: Fe-C (1.9A), C=N (1.15A), Fe-N (1.63A) y N=0O (1.13A) [22].

Previo al refinamiento se hizo la determinacion de los parametros de celda y la
asignacion de indices de Miller con los programas TREOR [77] y DICVOL [78]; las
figuras de mérito de Wolf, M(20) [79], en ambos casos fueron mayores a 25, lo que
indica una alta probabilidad de que las celdas propuestas fueran correctas.

A partir del ancho a media altura de los picos (FWHM) fue posible calcular el
tamafio de las cristalitas en las diferentes direcciones cristalograficas (hk/). Con
esta informacion se utilizé el programa SHAPE 7.2? para generar una figura
tridimensional de las cristalitas.

" www.microcal.com
? www.shapesoftware.com
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2.21 Aspectos del refinamiento de las estructuras

El primer paso hacia la determinacién estructural de las muestras a partir de datos
de difraccion de polvos es la obtencidn de los parametros de la celda y del sistema
cristalino. Como la estructura cristalina de las muestras analizadas en este trabajo
ya ha sido determinada [20,22], la informacion estructural (grupo espacial de
simetria, posiciones atémicas y factor de ocupacion de cada atomo) reportada
sera utilizada para llevar a cabo el refinamiento por el método de Rietveld (una
descripcion de este método se presenta en el apéndice |).

Para obtener los parametros de celda es necesario indexar el patron con los
programas TREOR o DICVOL. A continuacion se introducen estos valores y el
grupo espacial de simetria en el fichero de entrada del programa FULLPROF con
el propdsito de ajustar el perfil total y extraer los factores de estructura
correspondientes mediante el método de descomposicién de patrones de Le Bail
[65].

El siguiente paso es introducir las posiciones atomicas con sus factores de
ocupacion al fichero de entrada del programa FULLPROF, con el objetivo de
refinar las posiciones atomicas por el método de Rietveld. Para obtener un mejor
refinamiento es posible introducir restricciones geométricas basadas en el
conocimiento estructural. Por este mismo método se obtienen los valores del
ancho a media altura de cada pico tras corregir el ensanchamiento experimental.

Analizando las figuras de mérito del refinamiento (Rwp, Rexp, xz) es posible decidir
si el refinamiento es correcto o no, un buen ajuste resulta de los valores mas bajos
de estos residuales. Un valor de x?<3 indica que el ajuste obtenido es correcto
[64].

2.3 Adquisicion y estudio de las curvas de adsorcion y desorcion de
agua

Las curvas termogravimétricas se registraron con una termobalanza de alta
resolucion TGAQ50 de TA Instruments. Las muestras se hidrataron en una
atmosfera saturada con agua destilada previo al analisis. Los registros se
realizaron en flujos de Nitrogeno seco de 100 a 200 ml/min. Se obtuvieron curvas
para cada material variando el flujo y la masa inicial. Las condiciones de medicidn
de las curvas obtenidas se presentan en la Tabla 1.
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Las isotermas de adsorcion de agua se registraron en un analizador de area
superficial y porosidad marca Micromeritics ASAP 2020. Antes de la medicién de
la isoterma se activaron las muestras a 105°C para el NPNi y 70°C para el NPCo
durante 48hrs, con el fin de eliminar las moléculas de agua presentes en el
enrejado. Las isotermas de adsorcion se obtuvieron a una temperatura de 30°C.

Tabla 1. Condiciones de medicion de las curvas termogravimétricas.

C . Temperatura Duracion
Masa inicial* | Flujo N, .

Muestra (mg) (mi/min) Isoterma |sote_rma
(°C) (min)
NPCo-1 | 6.048+0.006 100 30 700
NPCo-2 | 7.097+0.007 100 30 700
NPCo-3 | 8.071+0.008 100 30 700
NPCo-4 | 6.670+0.007 200 30 700
NPNi-1 7.839+0.008 120 30 900
NPNi-2 12.62+0.01 120 30 900
NPNi-3 11.97+0.01 200 30 900

* La masa inicial reportada corresponde al valor medido por la
balanza antes de iniciar el experimento.

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

2.3.1 Procedimiento para determinar los coeficientes de difusion

Las curvas de desorcidon se ajustaron de acuerdo al modelo propuesto por
Ruthven en [46], donde se parte de la suposicidn que las isotermas de adsorcién
son del Tipo | o de Langmuir (Figura 1). La ecuacion de difusion para este modelo
es de la forma:

dg 0 D,  dq

= > (2.1)
ot ox (l—lQ) ox

con:

=tz y 0=4 (22)
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donde q. es la concentracion final, qs es la concentracién de saturacion del
material y Dy es la difusividad intrinseca.

Suponiendo una condicion inicial de saturacion dentro del material y un equilibrio
constante en la superficie del cristal (/) manteniendo la concentracion en cero

para todo tiempo, las condiciones iniciales y de frontera que describen el sistema
son:

g(x,0)=¢q, , x>0
q(l,t)=0 , t>0 (2.3)

a—q(O,t) =0, Vt
ox

Asi, la solucion de la ecuacion de difusion en la frontera de una particula esférica
de radio R expresada en términos de la cantidad de sustancia desorbida al
tiempo t (my) es:

=)

2
K = 2($J h{L]—zﬁ (2.5)
a.) \a.-4q.) "a.

donde m.. es la cantidad de sustancia desorbida al final del proceso (el valor de m;
cuando t — «). El desarrollo de este modelo se describe en el apéndice Il.

Dt
%zl—exp[—&( R—g] (2.4)

con:

Las isotermas de adsorcion de agua fueron ajustadas conforme a la ecuacion de
Langmuir (1.1) con ayuda del programa Origin. El ajuste se hizo en el intervalo de
presiones relativas menores a 0.4, el cual corresponde a la adsorciéon en
microporos. A partir de este ajuste fue posible determinar la capacidad limite de
los microporos, ns, correspondiente a la presion de saturacién. El volumen de
poro, V,, de cada muestra se calculé multiplicando ns por el volumen molar del
agua en la fase liquida (18.051cm®mol).

A partir de los termogramas se obtuvieron los valores de la pérdida isotérmica de
agua (m.), correspondiente a la pérdida de peso durante el proceso isotérmico, y
la masa deshidratada (mges). Con esta informacion se calcularon las constantes qs
(concentracidon de saturacién) y g- (concentracién al final del proceso isotérmico),
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necesarias para el ajuste de las isotermas de desorcion. Las ecuaciones utilizadas
para calcular dichas constantes se presentan a continuacion:

—_— m(x’
q"" B Vp ) mdes
(2.6)
_
q, = %
p

Para obtener las curvas de pérdida de masa necesarias para el ajuste del modelo
de difusidon (ec. (2.4)) se utilizd el siguiente cambio de variable en las curvas

termogravimétricas:
m m, — M
—4=—rt (2.7)
m, M —-M,

donde M; es la masa restante al tiempo t, M. es la masa restante al final del
proceso isotérmico y mg la masa inicial del proceso isotérmico. Asi, se obtuvo una
nueva grafica (m;/m. vs. W), la cual se ajusté con una ecuacién de la forma:

y=1-e™

Para ajustar las isotermas de adsorciéon de acuerdo al modelo de Langmuir-
Freundlich (1.2) y estimar los parametros correspondientes, se ajustaron los datos
experimentales con la forma lineal del modelo, buscando los valores de los
parametros donde los datos fueran mejor descritos por una recta. Al igual que en
el ajuste de Langmuir, éste se llevo a cabo para presiones relativas bajas (<0.4) y
se determin6 la capacidad limite de los microporos (ns) para la presion de
saturacion.

2.4 Adquisicion y ajuste de las isotermas de adsorcién de COVs por

cromatografia gaseosa inversa

Los cromatogramas de las muestras estudiadas se obtuvieron en un cromatografo
GC-8A con detector FID de Shimadzu, utilizando una tarjeta de adquisicion de
datos National Intruments. Previo al estudio, las muestras se activaron en una
rampa de calentamiento de 90°C a 100°C a 1°C/min, durante 2% horas.

23



Los registros se obtuvieron a 120°C para el NPNi y 100°C para el NPCo, con un
flujo de 50ml/min y un volumen de inyeccion del espacio de cabeza (head space) a
17°C de 0.01cm?®. Se utilizaron columnas de vidrio de 72cm de largo y 4mm de
diametro interno. Para la inyeccion se utilizé6 una microjeringa de 10ml. El espacio
de cabeza (head space) se realiz6 en viales de 5ml herméticamente sellados.

Las sustancias utilizadas en el estudio del almacenamiento de compuestos
organicos volatiles en los nitroprusiatos de cobalto y niquel fueron:
n-Alcanos: n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano y n-decano.
Alcoholes: metanol y etanol.
Compuestos aromaticos: benceno, tolueno y p-xileno.

241 Procedimiento para ajustar el perfil de los cromatogramas
La isoterma del virial para solidos microporosos tiene la forma:

P=p-exp(K,+ K,p+K,p*+..] (2.8)

donde P es la presion de equilibrio y p es la concentracion de moles adsorbidos en
el volumen de microporos. Las constantes K; y Ky estan relacionadas con la
interaccion adsorbato—adsorbente y con la interaccion adsorbato—adsorbato
respectivamente [43].

Los coeficientes de la isoterma de adsorcion del virial y el coeficiente de difusion
de los compuestos organicos objeto de estudio se determinaron utilizando el
modelo de perfil para cromatografia no lineal propuesto por Guiochon et al. en
[801]:

exp| ~——

o B
__Zcoth(‘z‘}re;f[(tjﬁ;;)}

donde o, B y 1 son variables auxiliares para el ajuste del pico cromatografico y tr
es el tiempo de retencion del adsorbato en el adsorbente (descritas por las
ecuaciones (2.10)).

(tR _t)2
t
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a:
AUNT
. 4D'
U’ (2.10)
3 AUm
2D'S
L
tR :E
siendo:
N 2(KZCV—KQ
(K1 +Vg/lg)c
— u(l
I+ k, (2.11)
. K,
kO :?
v
e=—=
V(m

donde m es la cantidad de muestra, V, el volumen de poro total del adsorbente en
la columna, Vg4 el volumen disponible a la fase gaseosa, L la longitud de la
columna, S el area de la seccidn transversal de la columna disponible para la fase
gaseosa, u, la velocidad promedio del gas acarreador, E es la concentracion
promedio del gas acarreador y € es la porosidad del adsorbente. Los valores de
estas constantes se presentan en el apéndice V.

El ajuste de las variables a, B, L y tr se hizo utilizando el algoritmo de Levenberg-

Marquardt implementado en el programa Origin. Los detalles de la funcién
utilizada se muestran en el apéndice V.
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Los parametros D’ (variable auxiliar del coeficiente de difusion global Dj), K
(primer coeficiente de particion de la ecuacién del virial) y Kz (segundo coeficiente
de particion de la ecuacion del virial) fueron estimados a partir de las variables
ajustadas de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

t
K = g[R—u”—I]
L

K L(Ke+1

K2:=I+M (2.12)
C 4mreC,
272

p=PL
4t

R
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Capitulo 3

Analisis estructural y determinacion del tamano y

la morfologia de las cristalitas

En este capitulo se determina la estructura cristalina de los nitroprusiatos de
cobalto y niquel a partir de sus patrones de difraccion de rayos X de polvos,
mediante el refinamiento estructural por el método de Rietveld. Con la informacion
obtenida se determina la morfologia y tamafio de las cristalitas por medio de la
ecuacion de Scherrer. Posteriormente se analiza el tamafio y morfologia de las
particulas por microscopia electronica.

3.1 Refinamiento de las estructuras

En las Tabla 2 y Tabla 3 se muestra un resumen del refinamiento y las posiciones
atomicas para las estructuras obtenidas. En las Figura 5 y Figura 6 se muestra el
ajuste final del perfil total para el nitroprusiato de cobalto y niquel respectivamente.

Co[Fe(CN),NO].5H,0
14000

12000 ~

10000 —

8000

6000

Intensidad (conteo)

4000 —

2000

2 theta

Figura 5. Ajuste final del perfil total por el método de Rietveld con el programa
FULLPROF para el nitroprusiato de cobalto. La diferencia entre el perfil teérico
(linea continua) y experimental (cruces) se muestra en la parte inferior del grafico.
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Ni[Fe(CN),NO].5H,0
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Figura 6. Ajuste de Rietveld del nitroprusiato de niquel. La
diferencia entre el perfil tedrico (linea continua) y experimental
(cruces) se muestra en la parte inferior del grafico.

Tabla 2. Resumen del refinamiento estructural de los nitroprusiatos de
cobalto y niquel.

NPCo NPNi

Celda Unitaria
Grupo espacial Fm3m Fm3m

a(A) 10.2470 (1) 10.1610 (3)
Volumen (A®) 1075.10 (3) 1049.09 (5)
Férmulas unitarias por celda 3 3
Moléculas de agua por 5 5
férmula unitaria
Refinamiento
Numero de observaciones 4171 4171
Numero de reflexiones 34 29
Numero de distancias 4 4
restringidas
Numero de parametros 30 30
refinados

Estructurales 18 18
Perfil 12 12

Rexp 1.79 2.07

Ruwp 1.95 1.73

x° 1.19 1.43
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Tabla 3. Posiciones atémicas, factores de temperatura (Biso) y factores de
ocupacion de las estructuras refinadas.

Atomo* X y z Biso | Ocupacién
NPCo
Fe 0 0 0 2.85289 3/4
Co 0.5 0.5 0.5 1.59791 3/4
C1 0 0 0.18541 | 2.06388 5/8
N1 0 0 0.29762 | 2.06388 5/8
N 0 0 0.15906 | 2.06388 1/8
@) 0 0 0.26934 | 2.06388 1/8
01 0 0 0.30894 | 4.75881 1/4
02 0 0 0 4.75881 1/4
03 0.17602 | 0.17602 | 0.17602 | 4.75881 1/8
04 0.22931 | 0.22931 | 0.22931 | 4.75881 1/8
NPNi
Fe 0 0 0 2.61071 3/4
Ni 0.5 0.5 0.5 1.71013 3/4
C1 0 0 0.18689 | 2.22021 5/8
N1 0 0 0.29999 | 2.22021 5/8
N 0 0 0.16034 | 2.22021 1/8
@) 0 0 0.27152 | 2.22021 1/8
01 0 0 0.31566 | 4.99841 1/4
02 0 0 0 4.99841 1/4
03 0.17073 | 0.17073 | 0.17073 | 4.99841 1/8
04 0.22602 | 0.22602 | 0.22602 | 4.99841 1/8

* C1,N1: grupo ciano; N,O: grupo nitro; O1: agua coordinada;
02,03,04: agua no coordinada.

Los sdélidos moleculares obtenidos presentan una estructura cubica fcc, del grupo
espacial Fm3m con parametros de celda a=10.2470(1)A para el nitroprusiato de
cobalto y a=10.1610(3)A para el nitroprusiato de niquel (Tabla 2). Ambos
presentan una estructura pentahidratada M[Fe(CN)sNO]-5H,O (M=Co,Ni). Los
parametros de celda obtenidos coinciden con los reportados por lo que podemos
afirmar que estamos en presencia de las mismas estructuras ya reportadas
[20,22].
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En la estructura de los nitroprusiatos cubicos, el Fe se encuentra enlazado por
cinco grupos ciano (CN) a través del carbono y un grupo nitroso (NO), formando el
bloque molecular [Fe(CN)sNO]. El metal ensamblador, M, se encuentra enlazado a
cinco nitrogenos de los grupos ciano y a un agua coordinada (Tabla 3). De manera
que el metal y el bloque molecular se encuentran enlazados por puentes ciano
(Figura 7), formando una estructura rigida.

i
(0] \ C N
&% &
Figura 7. Vista del entorno de los cationes metalicos en los
nitroprusiatos cubicos estudiados M[Fe(CN)sNO]-5H,0 (M = Co, Ni).

La variacidn observada en los tamafnos de celda de los enrejados obtenidos esta
relacionada con las propiedades del metal ensamblador. El niquel tiene un mayor
poder de polarizacién (3.858 para Niy 3.652 para Co [81]), un radio iGnico menor
(0.83 para Ni y 0.885 para Co [82]) y una interacciéon mas fuerte con su ambiente
de coordinacion (el grupo CN). Estos factores provocan que la cadena
Ni—-N=C-Fe—C=N-Ni se acorte, reduciendo asi el tamafio de la celda.

El bloque molecular provee en promedio cinco sitios de coordinacion para el metal
ensamblador, formando un enrejado tridimensional. Como sdlo los atomos N de
los ligantes CN se pueden enlazar al metal ensamblador, en una estructura
tridimensional el ligante NO siempre permanece no enlazado en el extremo del O.
Esto lleva a materiales con un sistema de canales. La formacion de un sistema de
poros mas grandes e interconectados depende de la estructura cristalina y esta
relacionada con la ocurrencia de vacancias estructurales del metal y del bloque
molecular.

En los nitroprusiatos cubicos, los bloques moleculares se acomodan de tal manera
que seis extremos no enlazados, del grupo NO, se orientan hacia la vacancia del
metal, creando una cavidad hidrofébica (Figura 8a). La vacancia del bloque
molecular genera una cavidad mayor de caracter hidrofilico (Figura 8b). Las
dimensiones de los poros y ventanas de las estructuras obtenidas se reportan en
la Tabla 4. En ocasiones los poros se juntan formando cavidades mas grandes, sin
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embargo las vacancias no son suficientes para formar canales. De manera que los
canales se forman mediante una combinacién de poros y espacios intersticiales
(Figura 8b). Este sistema de poros y canales de diversas dimensiones contribuye
a que estos enrejados presenten una estructura muy abierta, favoreciendo su
utilidad como adsorbentes y tamices.

Figura 8. Enrejado poroso de los nitroprusiatos cubicos. a) Poro creado por
vacancias del metal ensamblador. b) La esfera grande corresponde al poro creado
por vacancias del bloque molecular y la chica representa los espacios intersticiales.

En los enrejados de los nitroprusiatos obtenidos, el acceso a los poros de mayor
mas grandes esta limitado por ventanas de menor tamafio (Figura 8b). Debido a la
estructura cubica de estos enrejados, el tamafo de éstas ventanas es igual al de
los espacios intersticiales (Tabla 4).

Tabla 4. Dimensiones de los poros, ventanas y espacios intersticiales de las
estructuras estudiadas.

Volumen poro Volumen poro Tamaino ventanas y
Estructura grande chico espacios intersticiales
(A%) (A%) (A)
NPCo 904.39 (8) 55.31 (6) 3.5265 (3)
NPNi 879.95 (10) 52.41 (5) 3.4820 (3)

Los volumenes de los poros y tamario de las ventanas y espacios intersticiales son
mayores en el nitroprusiato de cobalto que en el nitroprusiato de niquel (Tabla 4).
Este resultado esta relacionado con el mayor tamafio de celda del nitroprusiato de
cobalto.
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En la superficie de la cavidad mas grande se encuentran seis atomos del metal M
con una esfera de coordinaciéon mixta formada por los extremos N de los grupos
CN y las moléculas de agua coordinadas al metal. Esta cavidad se encuentra llena
de moléculas de agua no coordinadas enlazadas por puentes de hidrégeno a las
coordinadas. El resto de los espacios vacios de la estructura también se
encuentran llenos de moléculas de agua no coordinadas, las cuales suelen formar
aglomerados tetraédricos (Figura 9) [22]. Las distancias de enlace entre las
moléculas de agua se reportan en la Tabla 5.

Figura 9. Aglomerados tetraédricos de aguas no coordinadas ubicadas en los
espacios libres de la estructura microporosa de los nitroprusiatos cubicos.

Tabla 5. Distancia de enlace entre las moléculas de agua en los enrejados de los
nitroprusiatos de cobalto y niquel.

Longitud de enlace
Moléculas (A)
NPCo NPNi
01-02 2.8016 (2) 2.7613 (2)
01-03 3.2073 (3) 3.1657 (3)
01-04 3.4217 (2) 3.3730 (2)
02-03 4.0699 (2) 3.9777 (2)
02-04 4.5726 (3) 4.5577 (3)

Donde O1 son las moléculas de agua coordinadas al metal. O2 son las moléculas
de agua no coordinada ubicadas en los poros grandes (Figura 8b). O3 y O4 son
las moléculas de agua no coordinada organizadas en aglomerados tetraédricos.

Las diferencias en las distancias de enlace entre las moléculas de agua en las
estructuras estudiadas (Tabla 5) se pueden atribuir a los puentes de hidrégeno
gue existen entre ellas. Se ha reportado que la fuerza de los enlaces por puentes
de hidrogeno dependen de las distancias interatomicas O---O [83,84], donde los
enlaces fuertes tienen distancias de contacto menores a 2.73A y a medida que
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incrementa esta distancia los enlaces se van volviendo mas débiles. A partir de
ello es posible identificar la diferencia en los tipos de enlaces formados por las
moléculas de agua en los enrejados de los nitroprusiatos obtenidos. Se observa
un unico enlace fuerte entre la molécula coordinada (O1) y una de las moléculas
no coordinadas (O2). Los demas enlaces entre las moléculas son de caracter
débil. Estas diferencias en los enlaces de las moléculas de agua en los
nitroprusiatos fueron estudiadas por Mullica et al. en [20].

En los nitroprusiatos cubicos, la molécula de agua coordinada (O1) se enlaza con
el metal a través del oxigeno (Figura 7), de manera que la polarizacién de los
electrones del oxigeno por el metal incrementan la capacidad de los atomos de
hidrogeno para formar puentes de hidrogeno. Como el niquel tiene un mayor
poder de polarizacidon que el cobalto, su interaccion con la molécula de agua
coordinada es mayor, incrementando aun mas su capacidad de formar puentes de
hidrogeno. Ello se ve reflejado en las distancias de enlace de las moléculas de
agua (Tabla 5), donde se puede identificar que los puentes de hidrogeno entre las
moléculas de agua en el nitroprusiato de niquel son mas fuertes que en el
nitroprusiato de cobalto.

La capacidad de almacenamiento de los materiales microporosos depende de su
volumen disponible. En la Tabla 6 se reportan los volumenes disponibles promedio
de celda de ambas estructuras. Estos volumenes corresponden al espacio libre
promedio en la celda, del cual no todo es accesible a las moléculas adsorbidas
debido a que los atomos y moléculas de la estructura impiden el acceso a una
parte de este volumen. Sin embargo, es de esperarse que exista cierta correlacion
entre el volumen disponible promedio y el volumen accesible.

Tabla 6. Volumen disponible total de celda de los materiales estudiados

Volumen disponible
Estructura promedio de celda

(A
NPCo 889.08 (3)
NPNi 864.60 (5)

El volumen disponible promedio en el nitroprusiato de cobalto es mayor que en el
nitroprusiato de niquel (Tabla 6). Este resultado coincide con los tamarios de celda
obtenidos para estos materiales (Tabla 2), como el nitroprusiato de niquel
presenta un tamafo de celda menor, es de esperarse que su volumen disponible
también lo sea. Ello a su vez coincide con la relacién observada en los tamafios de
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los poros de estos materiales (Tabla 4). Se encontr6 que los volumenes de los
poros grandes de las estructuras obtenidas (Figura 8) son ligeramente mayores a
los volumenes disponibles en la celda. Por lo tanto, en estos enrejados la celda es
mas densa que el poro vacio.

Los valores reportados en las Tabla 2, Tabla 4 y Tabla 6 fueron calculados para
los solidos hidratados. Sin embargo, al deshidratarse la estructura de los
nitroprusiatos cubicos presenta una contraccion de volumen de cerca del 2% [22],
la cual afectara las dimensiones reportadas. Cuando se remueve el agua de la
estructura, la interaccion entre el metal y el grupo CN incrementa, lo cual provoca
una reduccion en la distancia M-N. Coémo el niquel presenta una mayor interaccion
con el grupo CN, la contraccidon de la celda sera ligeramente mayor en el
nitroprusiato de niquel.

Conforme a lo discutido en los parrafos anteriores se puede concluir que las
propiedades del metal ensamblador afectan las dimensiones de los poros vy
modifican las propiedades de superficie de los poros, afectando su interaccién con
las moléculas huésped.

3.2 Determinacién del tamaino y morfologia de las cristalitas
mediante difraccién de rayos X

Los tamafos de las cristalitas en las diferentes direcciones cristalograficas se
estimaron utilizando la ecuacion de Scherrer (1.6) a partir del valor del ancho a
media altura (FWHM) de cada reflexion (hkl). Analizando los patrones de
difraccion de polvos de ambos materiales (Figura 5 y Figura 6) es de esperarse
que las cristalitas del nitroprusiato de niquel sean de menor tamafo, ya que
presentan picos mas anchos. Los resultados se presentan en la Tabla 7. Como se
argumento en el capitulo 1, este método es comunmente utilizado para este
propésito. Los valores menores a 1000A confirman la validez de su aplicacion en
este estudio.
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Tabla 7. Tamaio de cristalita en las diferentes direcciones cristalograficas (hkl).

NPCo NPNi
hkl FWHM L FWHM L

(20) (A) (20) (A)
111 0.1064 753 0.2364 339
200 0.1028 782 0.2190 367
220 0.1115 729 0.2776 293
311 0.1151 713 0.2652 310
222 0.1176 700 0.2835 291
400 0.1182 705 0.2811 297
331 0.1267 664 0.3248 259
420 0.1271 664 0.3157 268
422 0.1340 638 0.3342 256
333 0.1385 623 0.3532 245
511 0.1356 637 0.3344 259
440 0.1449 606 0.3893 226
531 0.1494 594 0.3879 229
442 0.1515 588 0.3973 225
600 0.1468 607 0.3717 240
620 0.1552 582 0.3957 229
533 0.1624 563 0.4224 217
622 0.1627 563 0.4161 221
444 0.1704 546 0.4478 209
551 0.1746 540 0.4735 200
711 0.1713 550 0.4409 214
640 0.1759 538 0.4714 201
642 0.1832 525 0.4856 199
553 0.1887 516 0.5023 195
731 0.1871 520 0.4889 200
800 0.1924 517 0.5022 199
733 0.2027 497 0.5315 191
644 0.2051 494 0.5445 187
820 0.2015 503 0.5257 194
660 0.2119 487
822 0.2104 491

Para determinar la morfologia de las cristalitas se introdujo la informacion obtenida
en la Tabla 7 al programa SHAPE, el cual gener6 una imagen tridimensional de las
cristalitas. Se encontré que las dimensiones externas de las cristalitas se ven
determinadas particularmente por ciertas direcciones cristalograficas, las cuales se
presentan en la Tabla 8.
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Tabla 8. Direcciones cristalograficas significativas en el tamafo de las cristalitas.

NPCo NPNi
L L
hkl A) hkl A)
800 517 551 200
733 497 640 201
644 494 642 199
820 503 553 195
660 487 733 191
822 491 644 187
820 194
Promedio | 498 (11) 195 (5)

Se encontré que las cristalitas de ambos materiales presentan una morfologia
similar, la cual puede aproximarse a una esfera de diametro: 498(11)A para el
nitroprusiato de cobalto y 195(5)A para el nitroprusiato de niquel. Esta
aproximacion fue posible debido a que sus dimensiones varian muy poco (<3%)
en las diferentes direcciones. La Figura 10 ilustra la morfologia de las cristalitas,
permitiendo visualizar su diferencia de tamanos.

NPCo NPNi

Figura 10. Morfologia de las cristalitas de los materiales obtenidos
M[Fe(CN)sNO]-5H,0 (M = Co, Ni). Se representa la diferencia de tamafos.

El tamafio de las cristalitas esta fuertemente influenciado por el metal
ensamblador, el tamafio de las cristalitas del nitroprusiato de niquel es
aproximadamente la mitad que el del nitroprusiato de cobalto. Este
comportamiento pudiera estar relacionado con la interaccion del metal con el
grupo CN, la cual es mas fuerte para el niquel. En estos materiales la esfera de
coordinacion del metal externo esta distorsionada debido a las diferentes
propiedades de enlace de sus ligantes (CN y H,0), esta distorsién aumenta al
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incrementar el poder polarizante del metal, el cual es mayor para el niquel [81]. Un
poder de polarizacion mayor y una interaccion mas fuerte con el grupo CN
significan que la desviacion del metal desde su posicion ideal incrementa, de
manera que esta desviacion es mayor para el niquel que para el cobalto. Es
probable que una desviacion grande del metal del sitio de simetria creara ciertos
esfuerzos o tensiones locales que impiden u obstaculizan el crecimiento del cristal.

El tamario de las cristalitas de estos materiales no ha sido muy estudiado [16,22],
en la Tabla 9 se comparan los valores obtenidos en este trabajo con los
reportados. Las dimensiones reportadas son menores a las obtenidas en este
trabajo debido a la correccion del ensanchamiento instrumental que no habia sido
hecha en trabajos previos. Al corregir el ancho instrumental se obtienen anchos de
picos menores, lo cual implica un aumento en el tamafno de las cristalitas. El error
cometido al despreciar el ancho instrumental es superior al 75%, con lo que se
demuestra que no es posible despreciar el ancho experimental.

Tabla 9. Comparacioén de los tamainos de cristalita obtenidos con los reportados en
la literatura [22].

Tamano de cristal | Tamaio de cristal
Estructura obtenido reportado
(A) (A)
NPCo 498 265
NPNi 195 110

3.3 Determinacién del tamaino y morfologia de las particulas

mediante microscopia electrénica de barrido
Los polvos estan compuestos por particulas (aglomerados de cristalitas), todos
ellos de distintos tamarnos y formas. Las micrografias de los materiales obtenidos

se muestran en la Figura 11, en ellas fue posible estimar el tamafio y morfologia
de las particulas que los conforman.
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Micrografia 1

NPCo (25 KX)

Detector = SE1

Detector = SE1

Mag = 50.00 K X

Micrografia 2

NPCo (50 KX)

38



Micrografia 3

NPNi (25 KX)

Detector = SE1

Micrografia 4

NPNi (50 KX)

Detector = SE1 Mag = 50.00 KX

Figura 11. Micrografias de los nitroprusiatos de cobalto y niquel.

A partir de las micrografias obtenidas (Figura 11) se puede observar que para el
nitroprusiato de cobalto los aglomerados son de forma irregular, mientras que para
el nitroprusiato de niquel son aproximadamente esféricos. En la micrografia 1 se
puede identificar que los aglomerados mas grandes se encuentran a su vez
conformados por aglomerados mas pequefos. Para el nitroprusiato de cobalto se
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observan aglomerados muy compactos (micrografia 2), mientras que en el
nitroprusiato de niquel las particulas que forman los aglomerados mas grandes se
encuentran mas separadas, permitiendo identificarlas faciimente (micrografia 4).

Las particulas del nitroprusiato de cobalto son, en general, mas grandes que las
del nitroprusiato de niquel. Las primeras presentan dimensiones aproximadas en
el rango de 1500A (probablemente formados por 2 o 3 cristalitas) hasta 6um. Sin
embargo, es importante observar que son pocas las particulas con dimensiones
menores a los 4000A. La distribucion de tamafios de las particulas del
nitroprusiato de niquel es mas homogénea, con dimensiones desde
aproximadamente 1000A hasta 2um.

La relacion en los tamafos de las cristalitas observada por DRX vuelve a
presentarse en los tamafos de las particulas formadas por estas cristalitas. Una
vez mas se tiene que las particulas del nitroprusiato de cobalto tienen un tamafio
mayor a las del nitroprusiato de niquel.
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Capitulo 4

Estudio de la deshidrataciéon y determinacion de

los coeficientes de difusion

En esta seccion se estudiara la cinética del proceso de deshidrataciéon de los
materiales objeto de estudio. El proceso de desorcion de agua se puede describir
a partir de la dependencia funcional entre el coeficiente de difusion y la
concentracion de agua en la porosidad, la cual estda dada por la forma de la
isoterma de adsorcion de equilibrio. El primer ajuste propuesto parte de la
suposicién que la isoterma de adsorcidn de equilibrio es de tipo Langmuir [46]. El
segundo ajuste que se propone, parte de la suposicion que la forma de la isoterma
de adsorcién de equilibrio corresponde al modelo de Langmuir-Freundlich.

4.1 Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion de agua (Figura 12) fueron ajustadas con la ecuacion
de Langmuir. A partir de este ajuste se determinaron el numero maximo de
moléculas adsorbidas, ns, y el volumen de poro, V,, para cada material (Tabla 10).

Tabla 10. Resultados del ajuste de las isotermas de adsorcion de
agua en M[Fe(CN)sN] (M = Co, Ni) con el modelo de Langmuir.

Ng Ns VP
Estructura (mmol/g) (mol/mol) (cm®/g)
NPCo 17.7£0.4 4.9+0.1 0.319+0.007
NPNi 16.2+0.4 4.4+0.1 0.292+0.007
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Co[Fe(CN),NO]
4 A Ni[Fe(CN),NO]

8 . ; . , . , . ,
0 2 4 6 8

P, Torr

Figura 12. Isotermas de adsorciéon de agua a 30°C en los nitroprusiatos de
cobalto y niquel.

De acuerdo a lo reportado por Balmaseda et al. [85], las primeras moléculas de
agua en ser adsorbidas se coordinan al metal (Figura 7), ellas son adsorbidas por
medio de interacciones fuertes a presiones muy bajas (menores a 0.1Torr). Una
vez que estas moléculas coordinadas son adsorbidas, sirven como sitios activos
para la adsorcidon de otras moléculas de agua, las cuales se enlazan a las
primeras por puentes de hidrogeno. Este fenbmeno se observa en la pendiente
creciente abrupta al principio de la isoterma (Figura 12), donde la cantidad
adsorbida aumenta rapidamente debido a las interacciones relativamente fuertes.
Las ultimas moléculas de agua en ser adsorbidas se situan en los espacios vacios
de la estructura, formando puentes de hidrégeno con las moléculas previamente
adsorbidas o entre ellas para formar aglomerados. Asi, la pendiente de la isoterma
decrece progresivamente tendiendo al valor de saturacion. EI numero de
moléculas de saturacion para el nitroprusiato de niquel es menor que en el
nitroprusiato de cobalto (Tabla 10); este resultado es consistente con la relacidon
que presentan estos materiales en el volumen de poro y el tamafio de celda (Tabla
2).

Se debe observar que la naturaleza energética de las moléculas de agua
adsorbidas cambia, lo cual se vera reflejado en la temperatura de desorcion de
cada una de ellas. Se identifican tres tipos, las que se coordinan al metal, las
cuales presentan las interacciones mas fuertes con la estructura; las que se
enlazan a las coordinadas por puentes de hidrégeno fuertes; y las que llenan los
espacios vacios, las cuales no se enlazan a las anteriores o lo hacen por medio de
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puentes de hidrogeno débiles. Estos resultados coinciden con las distancias de
enlace encontradas entre las moléculas de agua en las estructuras hidratadas de
los nitroprusiatos de cobalto y niquel (Tabla 5). De acuerdo a lo reportado por
Torres-Garcia et al. en [27], la naturaleza energética de las primeras dos
moléculas de agua adsorbidas es muy parecida, con una temperatura de
desorcion de 65°C. Mientras que la temperatura de desorcion de las moléculas
que presentan enlaces débiles es menor a 50°C.

4.2 Curvas de desorcién

Se obtuvieron las curvas termogravimétricas para ambas muestras variando la
cantidad de masa inicial y la velocidad de flujo de nitrdgeno seco, una de estas
curvas se ilustra en la Figura 13. Las caracteristicas de las curvas obtenidas se
presentan en la Tabla 11. Las curvas se estudiaron en el periodo isotérmico con el
fin de determinar el coeficiente de difusién para un proceso lineal. Se buscé
determinar el efecto de tres factores: cambio de la masa inicial (para descartar la
resistencia en macro y mesoporos (ver seccion 1.3), cambio en la velocidad del
flujo de nitrégeno seco en la superficie (cambia la velocidad con que las moléculas
de agua en la superficie del material pueden ser removidas) y cambio del metal
ensamblador (lo cual cambia las caracteristicas superficiales de los nanoporos). A
partir de estas curvas se puede obtener informacion de la cantidad y naturaleza
del agua cristalina desorbida durante el proceso isotérmico.

Tabla 11. Caracteristicas del proceso isotérmico de las curvas termogravimétricas
obtenidas para los materiales estudiados.

_I\I!a:sa . IV_Iasa _ Pérdid_a Pérdida Moléculas de

Muestra inicial* Flujo N, | deshidratada | isotérmica isotérmica agua

mg (ml/min) Mges m, (%) desorbidas

(mg) (mg) (mg) (mol/mol)
NPCo-1 | 5.814+0.006 100 4.701+£0.005 | 0.956+0.001 16.44 3.00
NPCo-2 | 6.804+0.007 100 5.436+0.005 | 1.145+0.001 16.83 3.09
NPCo-3 | 7.748+0.008 100 6.206+0.006 | 1.353+0.001 17.46 3.23
NPCo-4 | 6.447+0.006 200 5.284+0.005 | 1.039+0.001 16.11 2.93
NPNi-1 | 7.548+0.007 120 5.801+0.006 | 0.969+0.001 12.84 2.25
NPNi-2 | 12.21+0.01 120 9.343+0.009 | 1.837+0.001 15.04 2.70
NPNi-3 | 11.61+0.01 200 8.901+0.009 | 1.662+0.002 14.31 2.54

* La masa inicial corresponde al valor registrado al principio del proceso isotérmico.
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Es importante mencionar que la masa inicial medida por la balanza (Tabla 1) y la
masa inicial del proceso isotérmico (Tabla 11) son distintas. Esta diferencia se
debe a que el equipo tarda un cierto tiempo en alcanzar la temperatura de 30°C
para el proceso isotérmico, durante el cual la muestra esta sometida a un flujo de
nitrogeno seco. Por lo tanto, durante este tiempo ocurre una pérdida de agua que
no pudo ser controlada. Ello se ve reflejado en la diferencia observada en las
pérdidas isotérmicas porcentuales para muestras del mismo material (Tabla 11).

100
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70

peso (%)

S I — proceso isotérmico -----
60 (30°C)

50

40

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
t (min)

Figura 13. Curva termogravimétrica del nitroprusiato de cobalto, las
condiciones de medicidn se describen en la Tabla 11 (muestra NPCo-1)

A partir de las curvas termogravimétricas (Figura 13) se pueden identificar las
diferentes etapas del proceso de deshidratacion de los materiales microporosos
obtenidos. La primera pérdida de peso corresponde al proceso isotérmico a 30°C,
el cual es estudiado en esta tesis. Durante este proceso se pierden
aproximadamente tres moléculas de agua no coordinada por formula unidad
(Tabla 11), las cuales se encuentran llenando los espacios vacios de la estructura
(ver seccidn 3.1). La segunda pérdida de peso corresponde a la desorcion de las
ultimas dos moléculas de agua, este proceso comienza alrededor de los 60°C vy
termina cerca de los 120°C para el NPCo y 130°C para el NPNi. Una vez
deshidratados, los complejos permanecen estables hasta cerca de los 150°C para
el NPCo y 140°C para el NPNi, donde comienza el proceso de descomposicidn. La
tercera pérdida de peso corresponde a la remocion del grupo NO y la cuarta a la
remocion del grupo CN.
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A partir de las curvas obtenidas se encontré que durante el proceso isotérmico se
pierden aproximadamente 3 moléculas de agua para el nitroprusiato de cobalto y
2.5 moléculas para el nitroprusiato de niquel (Tabla 11). De acuerdo a los
resultados de los refinamientos de estos materiales (seccion 3.1, Tabla 2 y Tabla
4), el nitroprusiato de niquel presenta un tamafo de celda y dimensiones de poros
y canales menores al nitroprusiato de cobalto. Como el proceso difusivo se ve
limitado por el tamafo de los canales, se justifica que el numero de moléculas
liberadas por el nitroprusiato de niquel sea menor.

4.3 Modelo de difusidn

La ecuacién de difusion que describe un sistema de difusion isotérmica en un
medio unidimensional semi-infinito donde la dependencia del coeficiente de
difusion con la concentracion esta determinado por el modelo de Langmuir es:

dg _ 0 D, dq

—_— | ——— (4.1)
ot Oox (1_ AQ)Z ox
donde el coeficiente de difusion tiene la forma:
DO
D=—2— (4.2)
(1- /IQ)
siendo:
q. q
A==y Q=— (4.3)
q, q..

Suponiendo una condicion inicial de saturacion dentro del material y un equilibrio
constante en la superficie del cristal (/) manteniendo la concentracion en cero

para todo tiempo, las condiciones iniciales y de frontera que describen el sistema
son:

g(x,0)=¢q, , x>0
q(l,t)=0 , t>0 (4.4)

a—q(O,t) =0 , Vt
ox

La solucidon de la ecuacion (4.1) con las condiciones (4.4) para un medio semi-
infinito es obtenida por Fujita en [86] y Ruthven en [46]. Para los fines de este
trabajo es necesaria la solucion de la ecuacién expresada en términos de la
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cantidad de substancia desorbida al tiempo t, la cual se obtiene integrando la
concentracion respecto al tiempo [87].

Debido a la morfologia de las particulas obtenidas, es necesario transformar la
solucién obtenida para un medio semi-infinito de grosor 2/ a la de una particula
esférica de radio R. Ello se logra igualando la relacién superficie-volumen para
ambas morfologias de particula, por medio del cambio de variable /=R /3. Asi, la
cantidad de sustancia desorbida al tiempo t en la frontera de una particula esférica
de radio R esta dada por:

m, Dt
m—=1—exp -3k ? (45)

o

2
K = 2($J h{L]—zﬁ (4.6)
a.) \a.-4.) "a.

donde m; es la cantidad de sustancia desorbida al tiempo t, k es una constante
que depende de gs Y -, R es el radio de la particula y Dy es la difusividad
intrinseca (ver ec. (1.5)), que es el parametro desconocido.

con:

Para obtener las curvas de pérdida de masa representadas por la ec. (4.5) se hizo
el siguiente cambio de variable en las curvas termogravimétricas:

m m, — M
_r = —0 4 (47)

m, M —-M,
donde M; es la masa restante de la muestra al tiempo t y M. es la masa restante
de la muestra al final del proceso isotérmico y mg es la masa al iniciar el proceso

isotérmico (Tabla 11).

Asi, se obtuvo una nueva grafica (m:/m.. vs. ), la cual se ajustd con la ecuacion:
y=1l-e™ (4.8)
donde b se relaciona con Dy de la siguiente forma:

3k
b=

) 4.9
. (4.9)

Un ejemplo del ajuste se muestra en la Figura 14, los valores de Dy obtenidos para
cada curva se presentan en la Tabla 12.
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A partir de los valores obtenidos para Dy (ec. (4.9)) se obtiene una nueva grafica
(D vs. Q) que representa el cambio del valor del coeficiente de difusion con la
concentracion en la superficie de la cristalita, de acuerdo a la ecuacion (4.2),
(Figura 15).

Uno de los factores mas importantes en el analisis del fendmeno difusivo es la
morfologia de las cristalitas (ver seccion 1.3.1), la cual juega un rol fundamental en
la dependencia de la concentracion con el tiempo. En los nitroprusiatos obtenidos
las cristalitas tienen la misma forma (Figura 10), de manera que la variacion de la
concentracion con el tiempo en ambos materiales puede ser descrita por la misma
ecuacion (4.5), donde la diferencia radica en las dimensiones de los cristales.
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Figura 14. Un ejemplo del ajuste de la isoterma de desorciéon de acuerdo a la
ecuacion (4.8) para la muestra NPCo-1.

El modelo utilizado para ajustar las isotermas de desorcion (ec. (4.5)) parte de la
suposicion que las isotermas de adsorcion de agua pueden ser ajustadas de
acuerdo al modelo de Langmuir. El modelo de Langmuir es un modelo muy
sencillo utilizado para describir el proceso de adsorcion en sélidos microporosos,
el cual es valido en los casos donde la interaccion adsorbato-adsorbato sea
despreciable y la interaccion adsorbato-adsorbente sea homogénea (ver seccion
1.2) [43].

Las discrepancias observadas en el ajuste (Figura 14) se deben a que el sistema

no cumple con todas las suposiciones del modelo de Langmuir. Este modelo
supone que el calor de adsorcion es el mismo en todos los sitios, sin embargo las
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interacciones entre las moléculas adsorbidas y las obvias heterogeneidades
superficiales pueden provocar que esta suposicidn no sea valida. Asi mismo, el
modelo no considera la influencia de las moléculas adsorbidas en la superficie del
material. Por ultimo, la suposicion de que la interaccion adsorbato-adsorbente es
la misma en todos los casos no es apropiada para las estructuras obtenidas, ya
que en el proceso de adsorcion las moléculas de agua coordinada sirven como
sitios activos para las moléculas de agua no coordinada, resultando en una
adsorcion heterogénea (ver seccion 4.1).

Tabla 12. Resultados del ajuste de las isotermas de desorciéon de agua, se expone
el valor de D,y para cada curva.

2

Flujo N Masa inicial D
Muestra (mI;minz) (mg) (m27s) redflccido*
NPCo-1 100 5.814+0.006 | 1.55+0.04e™ 0.00144
NPCo-2 100 6.804+0.007 | 1.43+0.03¢® 0.00091
NPCo-3 100 7.748+0.008 | 1.24+0.02¢™ 0.00132
NPCo-4 200 6.447+0.006 | 1.03+0.03¢® 0.00202
NPNi-1 120 7.538+0.007 2.9+0.1e-" 0.00023
NPNi-2 120 12.2140.01 | 2.52+0.06e->’ 0.00014
NPNi-3 200 11.6140.01 1.7310.05e-" 0.00027

* Un buen ajuste corresponde a valores <I.

Los valores de Dg obtenidos para la difusion de agua en los nitroprusiatos (Tabla
12) difieren significativamente de los coeficientes de difusion de agua reportados
para estructuras similares como las zeolitas A (10" a 10°m?%s) y los carbones
microporosos (107" a 107'°m?/s) [45] (ver seccion 1.3). Las diferencias observadas
en los valores del coeficiente de difusion se atribuyen a que las difusividades
reportadas para las zeolitas A y los carbones microporosos corresponden al
fendmeno difusivo durante la adsorcidn de agua, mientras que los coeficientes de
difusién medidos en este trabajo corresponden al proceso de desorcién. Como en
todos estos materiales la difusividad no es constante, entonces la adsorcion y
desorcion no son operaciones simétricas [46]. Por lo tanto, para hacer una
comparacion adecuada de los coeficientes de difusion en estos tres sistemas seria
necesario calcularlos bajo procesos difusivos equivalentes. Sin embargo, en la
literatura no se encontraron datos de coeficientes de difusion de agua medidos en
el proceso de desorcion en materiales microporosos.
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Figura 15. Representacion de la variacion del coeficiente de
difusién con la concentracion Q a lo largo del tiempo conforme a la
ecuacion (4.2), para la muestra NPCo-1

El coeficiente de difusidn presenta un valor maximo al principio del proceso (para
g=Qs), el cual comienza a decrecer a medida que disminuye la concentracién en el
material (Figura 15). Este comportamiento se debe a que la solucion de la
ecuacion de difusion utilizada para ajustar las isotermas de desorcion (4.5) solo
analiza el fendmeno difusivo en la frontera. De manera que el coeficiente de
difusién dependera solamente del gradiente de concentracion, el cual decrece al
disminuir la concentracion dentro del material.

Es importante observar que el comportamiento del coeficiente de difusién con la
concentracion (ec. (4.5)) ha sido impuesto por la isoterma de adsorciéon. Por lo
tanto, si los resultados se analizaran con un modelo distinto el comportamiento del
coeficiente de difusion seria diferente. Sin embargo, el valor de Dy calculado
depende del material, por lo tanto éste sera el mismo para cualquier modelo de
difusién propuesto.

Analizando las curvas obtenidas para muestras con masas iniciales distintas
(Figura 16), se encontro que las diferencias observadas entre ellas no son
significativas, ya que la prueba de bondad de ajuste de las tres curvas respecto al
promedio es menor al 0.005%. Por lo tanto, la difusién no depende del tamafio de
la muestra, corroborando la hipotesis de que el proceso difusivo esta controlado
por la difusién en los microporos (ver secciéon 1.3).
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El hecho de que el proceso difusivo sea independiente del tamafio de la muestra
implica que la resistencia de macroporo es despreciable, por lo tanto el tamarfio de
los aglomerados no afectara el valor del coeficiente de difusion.

——6.048mg (Chi*=5.753x10"°)
4.0x10"° ——7.097mg (Chi*=1.261x10"°)

——8.071mg (Chi*=3.282x10"°)
- - - -promedio

3.0x10™"°

D (m’/s)

2.0x10™"°

1.0x10™"° T T T T : T T . . ;
1.25 1.20 1.15 1.10 1.05 1.00

Figura 16. Representacion de la variacion del coeficiente de difusién
con la concentracion Q para diferentes masas iniciales, se muestra
la x% de la prueba de bondad de ajuste.

Al observar el comportamiento del coeficiente de difusion cuando se varia la
velocidad del flujo de nitrogeno, o el metal de transicion, se encontré que estos
factores modifican de manera significativa el proceso difusivo.

La Figura 17 muestra la dependencia del coeficiente de difusion con la velocidad
del flujo de nitrégeno seco en la superficie de la muestra, resultando en una
disminucién en el coeficiente de difusidn al aumentar la velocidad del flujo. Cuando
incrementa la velocidad del flujo aumenta el gradiente de concentracion, lo cual
promueve el flujo de agua hacia afuera del material; al mismo tiempo, se induce un
flujo de nitrégeno hacia dentro del material, lo cual genera choques sobre la
superficie. Estos choques obstaculizan la salida de las moléculas de agua,
provocando que el proceso difusivo se vuelva mas lento.
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Figura 17. Representacion de la variacion del coeficiente de difusién con
la concentracion Q para diferentes velocidades de flujo.

Al cambiar el metal de transicion se modifican las caracteristicas superficiales de
los poros, ello a su vez influira en el proceso difusivo del material. Se encontré que
el valor del coeficiente de difusion es menor para el nitroprusiato de niquel que
para el de cobalto (Figura 18), con valores del orden de 10™°m?/s para el NPCo y

10?°m?/s para el NPNi.

1.5x10" - ——NPCo
—— NPNi
1.2x10™° 4
2L 9.0x10%
£
)
6.0x10°°
3.0x10% \
T T T T T T T T T
1.20 1.15 1.10 1.05 1.00

Figura 18. Representacion de la variacion del coeficiente de difusién con
la concentracion Q para el nitroprusiato de cobalto y el de niquel.
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Los resultados observados en la Figura 18 pueden ser explicados por las
interacciones dentro del material; el poder de polarizacion del niquel (3.858) es
mayor al del cobalto (3.652), lo cual favorece su fuerte coordinacion con especies
polares como el agua. Las distancias de enlace calculadas entre las moléculas de
agua dentro de las estructuras obtenidas (Tabla 5) son mas cortas en el
nitroprusiato de niquel y como en los puentes de hidrégeno la fuerza del enlace
aumenta conforme su distancia se acorta [83], se puede afirmar que en el
nitroprusiato de niquel las moléculas de agua estan mas fuertemente enlazadas
qgue en el nitroprusiato de cobalto.

De acuerdo al modelo de difusidn por saltos, el tiempo de retardo en cada sitio es
proporcional a la suma de las interacciones adsorbato-adsorbente [45]. En las
estructuras de los nitroprusiatos las moléculas de agua solamente interactuan en
los sitios donde se encuentra el metal, de manera que las distancias recorridas por
las moléculas de agua de sitio en sitio corresponden al tamafio de celda de los
enrejados. Como el nitroprusiato de niquel presenta tamanos de celda menores
(Tabla 2), la distancia entre los sitios de interaccion disminuye, lo cual debe
favorecer el proceso difusivo. Sin embargo, la interaccion de las moléculas
difusivas es mayor con el niquel, lo cual a su vez obstaculiza el proceso difusivo.
Como el coeficiente de difusion en el nitroprusiato de niquel es menor que en el
nitroprusiato de cobalto (Figura 18, Tabla 12), se puede concluir que en los
nitroprusiatos cubicos el grado de interaccion de la molécula difusiva con el sitio
tiene un efecto mayor sobre el fenomeno difusivo que la distancia que separa los
sitios. Por lo tanto, se puede afirmar que el coeficiente de difusién disminuira al
aumentar la interaccidn adsorbato-adsorbente.

En base al modelo de difusion por saltos, otro factor que puede afectar el proceso
difusivo es el tamafo de las ventanas de acceso a los poros. Es de esperarse que
al disminuir el tamafio de la ventana se genere un efecto de cuello de botella,
provocando asi una disminucion en el coeficiente de difusién. Los tamafos de
ventana en las estructuras obtenidas son de 3.5265(3)A en el nitroprusiato de
cobalto y 3.4820(3)A en el nitroprusiato de niquel (Tabla 4), de manera que el
efecto del tamafo de ventana en el coeficiente de difusion debe ser mayor en el
NPNi.

El diametro cinético de la molécula de agua es de 2.65A [88], de manera que las
ventanas son 33% mas grandes que su diametro en el NPCo y 31% en el NPNi.
Como en ambas estructuras los tamafos de ventana son significativamente
mayores al diametro cinético de la molécula difusiva, y la diferencia porcentual en
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los tamafios de ventana es muy pequefa, se puede afirmar que en los
nitroprusiatos cubicos el tamafio de ventana no afectara significativamente el
fendmeno de difusion de agua.

Conforme a lo discutido en los parrafos anteriores, se puede asegurar que lo que
determina la diferencia en los coeficientes de difusion de agua de los
nitroprusiatos cubicos es el campo de adsorcion producido por el metal
ensamblador. Esta conclusién se fundamenta en que el material con un menor
coeficiente de difusion presenta una mayor interaccion con las moléculas
difusivas.

4.4 Hacia un mejor modelo de difusion

Como parte del trabajo realizado en esta tesis se propone un nuevo modelo de
difusion, el cual parte de la suposicidon que la forma de la isoterma de adsorcién de
equilibrio corresponde al modelo de Langmuir-Freundlich. En esta seccion se
justifica la propuesta de este nuevo modelo a través de una comparacion con el
modelo de Langmuir, argumentando que el modelo de Langmuir-Freundlich
permite un mejor ajuste de las isotermas de adsorcidn en microporos. El desarrollo
preliminar realizado para obtener la ecuacion de difusidén a partir de este modelo
se presenta en el apéndice lll.

Modelo de Langmuir:

P AP (4.10)
n 1+KP
Modelo de Langmuir-Freundlich:
g
P:POS(LJ (4.11)
- nm - nad

donde donde P es la presion, nyy es la cantidad adsorbida, n, es la capacidad
limite de los microporos, K es la constante de equilibrio de Langmuir, Pgs es la
presion de equilibrio para la cual el numero de moléculas adsorbidas equivale a
nm/2 y g es una constante que mide la idealidad de la solucion.

En la Tabla 13 se presentan los resultados de los ajustes de las isotermas de
adsorcion de agua de los nitroprusiatos de cobalto y niquel a partir del modelo de
Langmuir (ec. (4.10)) y del nuevo ajuste basado en el modelo de Langmuir-
Freundlich (ec. (4.11)), los ajustes se presentan en la Figura 19. Las graficas
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fueron ajustadas para presiones relativas menores a 0.4, con el fin de garantizar
que el proceso medido correspondiera solo a la adsorcién de microporo, y no se
viera afectado por otros fendmenos como la condensacion capilar. Se determiné el
numero maximo de moléculas adsorbidas en el enrejado (ns), correspondiente a la

presion de saturacion.

Tabla 13. Comparacion del ajuste de las isotermas de adsorcion de agua de acuerdo
al modelo de Langmuir y al modelo de Langmuir-Freundlich.

modelo de Langmuir

Estructura n, K ns ns
(mmol/g) (1/Torr) (mmol/g) (mol/mol)
NPCo 18.3x0.4 1.4£0.1 17.7x0.4 4.9+0.1
NPNi 16.6+0.3 1.6+0.2 16.2+0.4 4.4+0.1

modelo de Langmuir-Freundlich
Estructura

Nm Po.s ns ns
(mmol/g) | (Torr) 9 (mmol/g) | (mol/mol)
NPCo 22.6+0.6 | 1.2+0.1 | 1.721£0.001 | 19.020.3 | 5.240.1

NPNi 249+0.6 | 2.1+£0.3 | 2.542+0.001 | 17.720.2 | 4.9+0.1

o
S
S
S
C%
4 x  Co[Fe(CN),NO]
)] ajuste langmuir (Chi*=0.758)
] ajuste L-F (Chi’=0.282)
0 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
P, torr

Figura 19. Ajustes de las isotermas de adsorcion de agua a partir de los
modelos de Langmuir y de Langmuir-Freundlich.

De acuerdo a la prueba de bondad de ajuste para el modelo de Langmuir-
Freundlich, la probabilidad de rechazar la hipotesis nula de que el modelo describe
los datos es 6.4x10®. Para el modelo de Langmuir esta probabilidad es 1.2x107°.
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Aunque para ambos modelos la probabilidad de rechazar la hipétesis nula es baja,
justificando su validez, la diferencia entre ellas es de tres 6rdenes de magnitud,
reflejando una probabilidad significativamente menor en el ajuste de Langmuir-
Freundlich respecto al ajuste de Langmuir.

En el modelo de Langmuir-Freundlich (ec. (4.11)) el valor de g esta asociado con
la idealidad de la solucion. Para g=1, se reduce al modelo de Langmuir (ec.
(4.10)), el cual representa un sistema ideal con cavidades abiertas independientes
que intercambian energia y particulas, suponiendo una adsorcion sin interacciones
laterales y donde todos los sitios de adsorcion tienen la misma energia. Asi, un
valor de g>1 en el ajuste de Langmuir-Freundlich cuantifica como se desvia la
solucién de la idealidad. Debido a que el sistema estudiado no satisface todas las
condiciones del modelo de Langmuir, es de esperarse que este pueda ajustarse
mejor con un modelo mas general como lo es el de Langmuir-Freundlich. El valor
de g obtenido para ambos materiales (Tabla 13) es significativamente diferente a
uno, corroborando esta suposicion.

Por otro lado, el modelo de Langmuir parte de la suposicion que los poros tienen
una sola energia de adsorcion, lo cual para este sistema es poco probable al
haber varios tipos de aguas adsorbidas en la estructura (ver seccion 4.1). El
modelo de Langmuir-Freundlich parte de una solucion de vacancias que considera
una distribucién de interacciones adsorbato-adsorbente. Como la estructura de los
nitroprusiatos presenta cavidades de distintos tamafios y entornos, que tienen
distintos tipos de interacciones con las moléculas adsorbidas (Figura 8), es de
esperarse que este modelo sea mas adecuado para describir el comportamiento
de adsorcién en este tipo de materiales [28].

A partir de estos resultados se puede concluir que un modelo de difusion basado
en el modelo de adsorcion de Langmuir-Freundlich permitira una mejor
interpretacion de los fendmenos difusivos que ocurren en los materiales
microporosos. Sin embargo, la solucion de esta ecuacidn esta aun en proceso.
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Capitulo 5

Estudio del almacenamiento de compuestos

volatiles organicos

En este capitulo se estudia el almacenamiento de los vapores de los alcoholes:
metanol y etanol; los compuestos aromaticos: benceno, tolueno y xileno; y los n-
alcanos: n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-nonano y n-decano, de los
nitroprusiatos de cobalto y niquel.

En la Tabla 14 se muestran los coeficientes de particion K1 y K2 y la variable

auxiliar D’ relacionada con el coeficiente de difusion global, estimados de acuerdo
al modelo descrito por la ecuacion (2.9).

Tabla 14. Coeficientes de particion K1 y K; y variable auxiliar D’.

Estructura Adsorbato (cmf;mz) (em® /r:zz-umol) (m[: Is)
n-pentano (CsHiz) | 35.268 0.2648 2.36 x10°
n-hexano (CgH14) | 78.698 0.3491 1.45 x10°

NPCo n-heptano (C/H1s) | 86.489 0.4863 3.58 x10°
n-octano (CgHig) | 102.65 1.2681 1.78 x10°
n-nonano (CoHz) | 94.687 3.5698 1.36 x10°
n-decano (CioHz2) | 426.43 9.1458 2.54 x10°

NPNi n-pentano (CsH1p) | 146.69 0.3146 1.67 x10°
n-hexano (CeH1s) | 159.36 0.5982 1.56 x10°

El primer coeficiente de particion del virial Ky esta relacionado con la interaccidon
adsorbato-adsorbente. Los valores calculados son mayores en el nitroprusiato de
niquel que en el nitroprusiato de cobalto, lo cual se puede explicar a partir del
poder polarizante del metal ensamblador, el cual es mayor para el niquel [82].
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En el estudio de adsorcion de n-alcanos del nitroprusiato de cobalto se observa
que el valor del parametro K4 tiende a crecer con el numero de atomos de carbono
en el adsorbato. Al aumentar el numero de atomos de carbono aumenta el numero
de atomos de hidrégeno, incrementando la probabilidad de la presencia de dipolos
momentaneos o fuerzas de London, las cuales son las responsables de las
interacciones adsorbato-adsorbente.

El segundo coeficiente de particion del virial Ky presenta una correlacion positiva
con el numero de atomos de carbono. Ello sugiere que la interaccion adsorbato-
adsorbato es mayor que la interaccion adsorbato-adsorbente en la fase adsorbida,
debido al numero de sitios energéticos donde se realiza la interaccion.

Los valores obtenidos para la variable auxiliar relacionada con el coeficiente de
difusion, D’, son similares a los reportados para carbones activados con una
polaridad superficial similar [89], ambos encontrandose en el orden de 10°m?s.
Este hecho confirma la validez de los ajustes realizados.

Los perfiles de los picos cromatograficos correspondientes a n-heptano, n-octano,
n-nonano y n-decano en el nitroprusiato de niquel fueron muy estrechos en las
condiciones utilizadas, lo cual impidié su estudio con el modelo propuesto (ec.
(2.9)). Estos estudios deberan repetirse posteriormente en condiciones
cromatograficas diferentes.

En el estudio de adsorcion de los compuestos aromaticos en los nitroprusiatos de
cobalto y niquel obtenidos se registraron picos cromatograficos muy estrechos, los
cuales no pudieron ser ajustados de acuerdo al modelo propuesto. Estos
resultados deberan repetirse posteriormente en condiciones cromatograficas
diferentes.

En el estudio de adsorcion de los alcoholes en los nitroprusiatos de cobalto y
niquel obtenidos se registraron picos cromatograficos muy estrechos que no
pudieron ser ajustados con el modelo propuesto. Al terminar el experimento, se
observo un oscurecimiento del material. Los estudios de DRX del sdlido resultante
demostraron que no ocurrio descomposicion alguna del nitroprusiato original
(Figura 20). Ello sugiere que pudo haber ocurrido una descomposicion de los
adsorbatos. Por lo tanto, estos enrejados no deben ser utilizados como
adsorbentes o tamices de estos compuestos.
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Figura 20. Comparacion de los patrones de DRX del nitroprusiato de cobalto
antes (a) y después (b) del estudio de adsorciéon de los alcoholes.
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Conclusiones

1. Los nitroprusiatos de cobalto y niquel presentan una morfologia de cristalita
gue puede ser aproximada a una esfera. Su diametro depende del metal
ensamblador, siendo este de 498(11)A para el NPCo y 195(5)A para el
NPNi.

2. A partir del analisis de las micrografias de los materiales obtenidos por
microscopia electronica se encontré que los aglomerados del nitroprusiato
de cobalto son de forma irregular y dimensiones mas grandes que los del
nitroprusiato de niquel, los cuales son mas pequefos y aproximadamente
esféricos. Los primeros presentan una distribucion de tamafos desde
1500A hasta unos 6um, donde la mayoria son mayores a los 4000A. En el
nitroprusiato de niquel los aglomerados varian entre los 1000A hasta unos
2um.

3. Los valores de la difusividad intrinseca (Do) calculados para la desorcion de
agua fueron del orden de 10?°m?%s para el nitroprusiato de cobalto y
10?'m?/s para el nitroprusiato de niquel. Esta diferencia se atribuye al poder
polarizante del metal ensamblador involucrado, el cual determina la
intensidad de interaccién del enrejado con las moléculas de agua.

4. A partir del estudio del fendbmeno de desorcidn de agua en los nitroprusiatos
cubicos se puede asegurar que lo que determina la diferencia en los
coeficientes de difusién de agua de los nitroprusiatos cubicos es el campo
de adsorcion producido por el metal ensamblador. Esta conclusion se
fundamenta en que el material con un menor coeficiente de difusion
presenta una mayor interaccion con las moléculas difusivas.

5. El modelo de Langmuir-Freundlich arroj6 un mejor ajuste de las isotermas
de adsorcion que el modelo de Langmuir, por lo cual se puede concluir que
un modelo de difusion basado en el modelo de Langmuir-Freundlich
permitira una mejor interpretacion de los fenomenos difusivos que ocurren
en los materiales microporosos.

6. Los coeficientes de difusion calculados para los n-alcanos en los
nitroprusiatos de cobalto y niquel son del orden de 10°m?s.

7. Los nitroprusiatos de cobalto y niquel no deben ser utilizados como
adsorbentes o tamices de alcoholes ya que dichos sorbatos parecen
descomponerse bajo las condiciones necesarias para el estudio.

59



Recomendaciones

Extender el estudio realizado a enrejados de diferentes simetrias, como por
ejemplo los nitroprusiatos ortorrombicos (obtenidos con manganeso,
cadmio, hierro y zinc).

Resolver la ecuacion de difusion en base al modelo de Langmuir-Freundlich
para estudiar el fendmeno de desorcion y determinar los coeficientes de
difusion con una mayor precision.

Extender el estudio de desorcion (o desolvatacion) para otros materiales
microporosos potencialmente utiles en el almacenamiento de moléculas
pequeinas, como los enrejados metal organicos (MOF).

Estudiar el almacenamiento de los n-alcanos y compuestos aromaticos en
condiciones cromatograficas distintas para determinar la potencialidad de
los nitroprusiatos cubicos como adsorbentes o tamices de estos
compuestos.

Preparar y publicar un articulo cientifico con los resultados obtenidos en
una revistas de alto factor de impacto.
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Apéndices

. Método de refinamiento de Rietveld

El método de Rietveld [66] consiste en minimizar, mediante un algoritmo de
minimos cuadrados, la diferencia entre el patrén de polvos observado y el
calculado, a través de la sumatoria:

® = iwi (Yiobs _ye )2 (7.1)
i=1

donde w; es el peso estadistico asignado al i-ésimo punto, y Y%, Y son las
intensidades observada y calculada, respectivamente, en el paso i.

El perfil del patron de difraccidn de polvos para un modelo estructural es calculado
utilizando la siguiente informacion:

1. Parametros de red,

2. Posiciones atdmicas y parametros de desplazamiento,

3. Funciones analiticas que dependen de 20 que describen la forma y ancho
del pico,

4. Una descripcidn de las intensidades del fondo.

Para modelar la forma del perfil de los maximos de difraccion se pueden utilizar
diversas funciones analiticas. Estas funciones de perfil son descritas por tres
parametros, la posicion, la intensidad y el ancho de la funcién representado por el
ancho a media altura (FWHM). Las funciones de perfii mas comunes son:
Gaussiana, Lorentziana, Pseudo-Voigt y Pearson VII [64].

En el refinamiento de Rietveld el patrén de difraccion de polvos calculado es
comparado punto a punto con el patron de difraccion de polvos experimental, y los
parametros seleccionados que definen el modelo estructural y los que describen el
perfil son ajustados por el método de minimos cuadrados.

La calidad del refinamiento se cuantifica con las figuras de mérito
correspondientes:

A
R, = IOO{Z‘Wi(Yiobs _ Yica[c )2/2 Wi(Yiohx)z} (7.2)
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R - 100{2 o _ ye /Z s } (7.3)
RVA

R, = IOO{N—P >(r) } (7.4)

2 =(R, /Rexp)2 (7.5)

donde Rup es el error residual con peso, R, el error residual sin peso, Rex €l R
esperado y x2 la bondad del ajuste. Un buen ajuste resulta de los valores mas
bajos de estos residuales. Un valor de x2<3 indica que el ajuste obtenido es
correcto.

Rwp €s la funcion que mejor refleja la evolucion del refinamiento, ya que refleja que
tan cerca se encuentra el patron tedrico del experimental. Este contiene tanto la
contribucion de los errores del modelo como de la estadistica de conteo; R, refleja
la parte de la diferencia entre el patron experimental y el teérico que se debe
solamente a la estadistica del experimento; %2 brinda una idea de la magnitud de
los errores del modelo respecto a los errores puramente estadisticos.

El programa ajustara los parametros refinables hasta que el residuo (x?) alcance
un minimo, es decir, hasta que se alcance el mejor ajuste entre los patrones
experimental y calculado. Sin embargo, este minimo depende de que tan
adecuado sea el modelo estructural de partida que se ha introducido para describir
la muestra.
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Il. Ecuacién de difusiéon en base a un modelo de Langmuir

Considerando el problema de difusion isotérmica en un medio unidimensional
semi-infinito, la ecuacidn de difusion cuando el coeficiente de difusién depende de
la concentracioén es:

dg 0| _dgq
—=—|D— 7.6
ot ax[ Bx} (7-6)

donde q corresponde a la concentracion en la fase adsorbida.

Suponiendo una condicion inicial de saturacion dentro del material y un equilibrio
constante en la superficie del cristal (/) manteniendo la concentracion en cero

para todo tiempo, las condiciones iniciales y de frontera que describen el sistema
son:

g(x,0)=¢q, , x>0
q(l,t)=0 , t>0 (7.7)

a—q(O,t):O , Vit
ox
Si suponemos que la isoterma de adsorcidon de equilibrio tiene la forma de

Langmuir, entonces la dependencia del coeficiente de difusion con la
concentracion tiene la forma:

D
D=—7"— (7.8)
(1-20)
con:
_q, _q
A=—=y Q=— (7.9)
q, q.

donde g- es el valor final de g en la isoterma de desorcion, gs es la concentracion
de saturacién del material (ver ec. (2.6)) y Dy es la difusividad intrinseca, ver ec.
(1.5).

Sustituyendo la ecuacién (7.8) en la ecuacion (7.6) obtenemos la forma de la
ecuacion de difusién a resolver:

dg 0o D, 9Jq
9 _ 9 %99 7.10
of ox (1_ AQ)Z ox ( )
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La solucion de la ecuacion (7.10) con las condiciones (7.7) para un medio semi-
infinito es obtenida por Fujita en [86] y Ruthven en [46]. Para los fines de este
trabajo es necesaria la solucion de la ecuacién expresada en términos de la
cantidad de substancia desorbida al tiempo t, la cual se obtiene integrando la
concentracion respecto al tiempo [87]. Asi, la solucidn tiene la forma:

m, Dt
m—zl—CXp —-K (_2 (711)

o

2
K = 2($J 1n[ 9, ]—2$ (7.12)
a.) \a,-4.) a.

donde m.. es la cantidad de sustancia desorbida al final del proceso (el valor de m;
cuando t — ).

con:

Para obtener la solucion de la ecuacion (7.10) para una particula adsorbente
esférica de radio R, es necesario hacer el cambio de variable /=R/3 en la
expresion (7.11). Este cambio de variable se obtiene igualando la proporcion del
area externa al volumen para el sélido esférico. Asi, la cantidad de sustancia
desorbida al tiempo t en la frontera de una particula esférica de radio R esta dada
por:

R2

o

2
K = 2((]‘Jln[ 9, ]—2% (7.14)
a.) \a,-4.) a.

m Dt
—’:l—exp[—3K —°] (7.13)
m

con:
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lll. Planteamiento de la ecuacion de difusion en base a un modelo de

Langmuir-Freundlich

Ajustando la isoterma de adsorcion de equilibrio de acuerdo al modelo de
Langmuir-Freundlich se tiene:

m__0.5
=tnfos © (7.15)
1+ P/ P

n —n

m ad

n ¢ . n Pfyg P%
P = E).S 2 ad

donde nyq es el numero de moléculas adsorbidas (mmol/g), P la presion (Torr), nn
es el numero maximo de moléculas adsorbidas, Pos es la presion para la cual

n_=n_/2ygesuna constante que mide la idealidad de la solucion.

Dividiendo la ecuacion (7.15) entre el volumen de poro (V,) se obtiene una
relacion entre la concentracion y la presion:
) pl
q R {*P
I+ P

De acuerdo a la ley de los gases:

PV =nRT (7.17)
lo cual se puede reescribir como:
P=cRT (7.18)

Al tratarse de una isoterma la temperatura es constante, asi podemos definir
o = RT tal que:

P=ac (7.19)
donde c es la concentracion del sorbato en la fase gaseosa.

Sustituyendo (7.19) en (7.16) obtenemos:
q Pl o ch
qg=—: '_/ 77 (7.20)
1+ P/fa’ ¢

Si definimos las constantes:
G=1/g ; g=#0

B=aP!=RTP! (7.21)
=0lf = 0.5
podemos reescribir la ecuacion (7.20) de la siguiente manera:
g B°c°
=t 7.22
RN Tp (7.22)
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Derivando la ec. (7.22) con respecto a ¢ obtenemos:
ﬁ_ quBG 0!
de (1+BGCG)2
si suponemos que se adsorbe de la fase gaseosa, g>>c y como G<1, entonces
q>>c®, asi:

(7.23)

q=q,B°c° (7.24)
aproximando la ec. (7.23) por serie de Taylor, dado que B®c®<<1:
GBG G-1
dq_4a58 ¢ ~(q,GB% ") (1-B°c°) (7.25)

dc (1+BG CG)2

Despejando c en (7.24) :

. )6
= 7.26
c (qs BG) (7.26)
Asi, si sustituimos (7.26) en (7.25) obtenemos:
d e ’
Yoy GB[i] [ —ij (7.27)
de 7 q, q,

Considerando que el transporte ocurre a través de los poros con toda la
acumulacién dentro del solido, el balance de masa diferencial para una particula
esférica es:

dg 19 , dc
l—g) 2L =-— — 7.28
( 8) ot rar{gr ar} ( )

donde ¢ es la porosidad del material.

Ahora, sabemos que dc/dr =(c/dq)(dq/dr), con esto es posible sustituir la ec.

(7.27) en la ec. (7.28), obteniendo la forma de la ecuacion de difusion:

99 _D, 9 1 rdq 7 .29
I I (gfq) 7 (1=a/q) O -
donde:
£ 1
D,= 0 (7.30)
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Suponiendo una condicion inicial de saturacion dentro del material y un equilibrio
constante en la superficie del cristal manteniendo la concentracion en cero para
todo tiempo, las condiciones iniciales y de frontera que describen el sistema son:

g(x,0)=¢q, , 0<r<R
q(R,t)=q, , t>0 (7.31)

Y 0y=0 . Vi
or
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IV. Funcién utilizada para modelar el perfil de los cromatogramas

[GENERAL INFORMATION]
Function Name=NLChromTR4par
Brief Description=user1

Function Source=N/A

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

Number Of Parameters=4

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

[FITTING PARAMETERS]
Naming Method=User-Defined
Names=Alfa,timeR,beta,mu
Meanings="7

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

Upper Bounds=--(X,0OFF)
Number Of Significant Digits=

[FORMULA]
Conc=(Alfa*EXP(-((timeR-

time)"2)/(time*beta’2)))/(SQRT (time)*(1/TANH(mu/2)+ERF(((timeR-
time))/(SQRT (time)*beta))));

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

[CONSTANTS]

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

[AFTER FITTING]

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

(v gas acarr [cm/s]) ua



(Long. Col. [cm3]) Icolum

(Vol. disp. gas [cm]) Vdead
(Porosidad) Epsilon

(Conc Soluto Gas) Cv
(Cosntantes del modelo);
D1=(beta*lcolum/(2*timeR))"2;
K1=Epsilon*(timeR*ua/lcolum - 1);

K2=(4*Power(Epsilon,2)*ns*Power(timeR,2)*ua - Power(beta,2)*(-1 +

Power(Epsilon,2))*lcolum*mu*Vdead + Power(Epsilon,2)*Icolum*timeR*(-4*ns +

(Power(beta,2)*mu*ua*Vdead)/Icolum))/(4.*Cv*Epsilon*lcolum*ns*timeR);

type -a "K1=$(K1)";
type -a "K2=$(K2)";
type -a "D1=$(D1)";

[INDEPENDENT VARIABLES]
time=

[DEPENDENT VARIABLES]
Conc=

[CONTROLS]

General Linear Constraints=0Off

Initialization Scripts=0Off

Scripts After Fitting=0On

Number Of Duplicates=N/A

Duplicate Offset=N/A

Duplicate Unit=N/A

Generate Curves After Fitting=Yes

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

Generate Peaks During Fitting=Yes
Generate Peaks with Baseline=Yes

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

Keep Parameters=No

79



V. Constantes utilizadas en el ajuste del perfil de los cromatogramas
de acuerdo a la ecuacion (2.9).

Las condiciones experimentales de medicion de los cromatogramas de los
n-alcanos en los nitroprusiatos de cobalto y niquel se presentan en la Tabla |. A

partir de ellas se calcularon algunas de las constantes utilizadas en el ajuste de los
cromatogramas (Tabla II).

Tabla I. Condiciones experimentales de medicion de los cromatogramas.

m T Pv \"/ Tec Fo L S

Estructura | adsorbato @) (K) (MPa) (cm3) K) | (cm¥s) | (cm) (cmz)
n-pentano 0.0502115
n-hexano 0.0139886
n-heptano 0.00403618

NP 0.4186 | 290 0.01 | 393 | 0.8343 6 0.0069615
co n-octano 0.00118755
n-nonano 0.00085697
n-decano 0.0000951866

NPNi N-pentano | 1509 | 290 | 29902115 | 401 | 383 | 0.8343| 6 | 0.006606
n-hexano 0.0139886

Donde m es la cantidad de muestra, T es la temperatura del ambiente de trabajo,
Pv es la presion del soluto, V es el volumen de soluto inyectado, Fq es el flujo del
gas acarreador a la salida de la columna, T¢ es la temperatura de la columna, L es
la longitud de la columna y S es el area de la seccion transversal de la columna

disponible para la fase gaseosa.

Tabla Il. Constantes utilizadas en el ajuste de los cromatogramas con ayuda de la
funcién descrita en el apéndice IV.

n CV Us Frec V, vg

Estructura | adsorbato (umol) | (umol/s) | (cmis) | (cm’s) | (cm’lg) | (cm?) &
n-pentano | 0.2081344 | 277.433
n-hexano 0.05798 122.1955

NPCo  |nheptano | 001673 | 561094 | 0.0y | o sasq98 | 0319 | 0.041769 | 0.338246
n-octano 0.004923 | 26.4233
n-nonano | 0.0035523 | 16.2314
n-decano | 0.0003956 6.1736

NPNi n-pentano | 0.2081344 | 231.5098 | 2 7406 | 05070 | 0.292 | 0.03964 | 0296854
n-hexano 0.05798 99.1687
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Donde m es la masa inicial del soluto, E es la concentracion promedio del gas

acarreador, u, es la velocidad promedio del gas acarreador, F. es el flujo

rectificado del gas acarreador, V, es el volumen de poro total del adsorbente en la

columna, Vy es el volumen disponible a la fase gaseosa y € es la porosidad del

adsorbente.

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

relaciones:
E.=ELT
— P
C =
" RT
_Lr
=%t
I/o = j;F'rectm
LF
y =0
“ 7
4
con:
2
f _ 3(fzntrada/f:‘alida) _1
1 3
Z(gmrada/Psalida) _1
I
L=
(Ijentrada - PV(HZO))
f,=
entrada
donde:
Pentrada = 2806739 atm
Psaiida = 1atm
Pv(H20) = 0.0230723 atm
tm = 16s

(7.32)

(7.33)

(7.34)

(7.35)

(7.36)

(7.37)
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