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Carina y Elias, gracias por todo el apoyo y compañ́ıa durante las horas de estudio y de laboratorio

en esta etapa.

A Hugo y Gerardo las parejas de mis hermanas, por siempre prestarme su apoyo cuando lo

necesito.



1. Resumen

Frente al problema que la producción de CO2 ha generado en el medio ambiente, durante las

ultimas décadas la comunidad cient́ıfica ha dedicado grandes esfuerzos para disminuir las emisiones

de este gas. Uno de estos esfuerzos, se encuentra encaminado al estudio de nuevos materiales con el

objetivo de capturar el dióxido de carbono antes de que éste llegue a la atmósfera.

Los poĺımeros de coordinación porosos (PCPs) han surgido dentro de este contexto como can-

didatos prometedores debido a sus caracteŕısticas tanto f́ısicas como qúımicas.

En este trabajo se estudió el comportamiento de captura de CO2 de dos poĺımeros de coordina-

ción porosos, estos son el material MIL-53(Al) y el NH2-MIL-53(Al). Los estudios se realizaron en

condiciones anhidras y para diferentes valores de humedad relativa (5, 10 y 30 %) a una temperatura

de 30 ◦C.

En los estudios realizados en condiciones anhidras, el material NH2-MIL-53(Al) mostró una

captura mayor en comparación con el material MIL-53(Al), obteniendo valores de 4.9 % y 3.5 % de

ganancia en peso respectivamente.

Por otro lado, en los estudios de captura de CO2 en condiciones de humedad relativa, ambos ma-

teriales obtuvieron una captura máxima con un valor de humedad relativa del 5 %, obteniendo una

captura total de 4.6 y 6.0 % de peso para el PCP NH2-MIL-53(Al) y el MIL-53(Al) respectivamente.

Por último, se realizaron estudios in situ de FTIR para analizar la afinidad haćıa el agua en

ambos materiales y cómo está caracteŕıstica afecta el comportamiento de captura de CO2 en los

mismos.
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2. Introducción

El calentamiento global y el cambio climático están entre los problemas más apremiantes a los

que la humanidad se enfrenta actualmente. Si bien existen diferentes debates al respecto, el paso de

los años ha dejado claro que las actividades del ser humano a partir de la revolución industrial han

tenido un impacto determinante en el panorama al que nos enfrentamos en este momento.

De acuerdo al reporte “Climate Change 2014 Synthesis Report Summary Policymakers”elaborado

por The Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), las tres últimas décadas, han sido

de manera sucesiva, las que registran una temperatura más elevada en la superficie de la Tierra

comparadas con cualquier década anterior a 1850. Aśı pues, el periodo de 1983 a 2012 es proba-

blemente el intervalo de 30 años más cálido de los últimos 1400 años en el hemisferio norte, que es

donde los datos permiten decir esto. El promedio de la temperatura de la Tierra y la superficie del

océano combinada, muestra una tendencia lineal de un calentamiento de 0.85 ◦C durante el peŕıodo

1880-2012 [1].

Dentro del calentamiento global, el océano domina el aumento de la enerǵıa almacenada en el

sistema climático, representa más del 90 % de la enerǵıa acumulada entre 1971 y 2010, con sólo

alrededor del 1 % almacenada en la atmósfera. Y a escala mundial, el calentamiento del océano es

más grande cerca de la superficie [1].

Además del aumento en la temperatura tanto en la Tierra como en el océano, se pueden apre-

ciar cambios en otros ámbitos que tienen un impacto importante en la vida de las personas. Aśı,

por ejemplo, en promedio en las latitudes medias del hemisferio norte las precipitaciones se han

incrementado desde 19011. También se han podido apreciar cambios en la salinidad de la superficie

del océano, lo cual es una evidencia indirecta de cambios en el ciclo global del agua en el océano.

Además, desde el inicio de la era industrial, la elevada absorción de CO2 por parte del océano ha

1Se hace referencia a datos del hemisferio norte, debido a que la fuente consultada argumenta que en otras regiones,

los datos son insuficientes para hacer una aseveración similar
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8 Introducción

dado como resultado la acidificación del mismo; el pH de la superficie oceánica ha disminuido en

0.1, lo que se traduce en un aumento de la acidez del 26 % [1].

En el periodo de 1992 a 2001, las capas de hielo de Groenlandia y la Antártida han presentado

una pérdida de masa, de lo cual se tiene un consenso global, y probablemente el ritmo de esta

pérdida se ha acelerado en el periodo de 2002 a 2011. Junto a ello, los glaciares han disminuido

de manera considerable. En el hemisferio norte, la capa de nieve primaveral ha ido decreciendo en

extensión. La temperatura del permafrost2 ha venido aumentando desde principios de la década de

los ochenta en respuesta al aumento en la temperatura y al cambio en las zonas cubiertas por nieve

[1].

La extensión media anual del hielo marino ártico disminuyó con una tasa alrededor de 3.5 % a

4.1 % por década dentro del periodo de 1979 al 2012 [1].

Durante el peŕıodo de 1901 a 2010, el nivel medio global del mar aumentó en 0.19 m. La tasa

de aumento del nivel del mar desde mediados del siglo 19 ha sido mayor que la tasa media durante

los dos milenios anteriores.

Si bien, existen tanto causas naturales como causas debidas a las actividades humanas para

el cambio climático, desde la Revolución Industrial la actividad humana ha influido acelerando el

mismo, principalmente, debido a la emisión de CO2 y otros gases de efecto invernadero.

La atmósfera esta constituida por una mezcla de gases y aerosoles. De todos los componentes de

la misma sólo algunos son responsables del fenómeno conocido como efecto invernadero. De manera

simplificada, se puede decir que este efecto resulta de que la atmósfera es “muy”transparente para

la radiación de onda corta y “muy”opaco, a la de onda larga. Y, dado que la atmósfera es un filtro

radiativo, que deja pasar los rayos solares, una parte de ellos son absorbidos por la superficie y

los otros componentes de la Tierra, lo cual hace que estos se calienten y emitan radiación que es

absorbida por la atmósfera y las nubes. Debido a esto las capas atmosféricas al calentarse re emiten

la radiación en todas direcciones, dando como resultado una atmósfera superficial cálida que se va

enfriando conforme se asciende en ella. Este proceso junto con otros mecanismo de la Tierra, son los

responsables de que la temperatura de nuestro planeta se encuentre alrededor de 15 ◦C en promedio

[2].

Los componentes de la atmósfera terrestre son en un 99 % nitrógeno (N2) y ox́ıgeno (O2), pero

estos no contribuyen al efecto invernadero. Los gases de efecto invernadero se encuentran dentro

2Permafrost es la capa de hielo permanente en los niveles superficiales del suelo de las regiones muy fŕıas
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del 1 % restante, a decir, son el vapor de agua (H2O) y el dióxido de carbono (CO2) principalmente

junto con el metano CH4, oxido de nitrógeno y dióxido de nitrógeno NOx
3 y los clorofluorocarbonos

(CFCs) entre otros, estos son conocidos como gases traza por su ı́nfima presencia en la atmósfera [2].

Si bien, el efecto invernadero es algo que ocurre de manera natural y permite que exista un balance

de enerǵıa que ha dado lugar a la temperatura que existe en la Tierra, al aumentar los gases de

efecto invernadero de manera significativa en la atmósfera, se crea un desbalance entre la enerǵıa

que se recibe del Sol, la que se emite y la que queda atrapada en nuestra atmósfera, trayendo como

consecuencia el calentamiento global y el cambio climático.

Los gases de efecto invernadero de origen antropogénico han aumentado desde la era industrial,

impulsados en gran medida por el crecimiento económico y demográfico, llegando a un estado actual

donde sus niveles son los más altos que hayan existido. Las concentraciones de dióxido de carbono,

metano y oxido nitroso han llegado a niveles que no tienen precedentes en por lo menos los últimos

800 000 años. Por lo que se tiene una gran certeza en que las emisiones de estos gases junto con

otros son una de las causas dominantes del calentamiento observado desde mediados del siglo XX

[1].

Figura 1: Concentración Atmosférica de los Gases de Efecto Invernadero (CO2, en verde), (CH4

naranja), (N2O rojo). (Imagen tomada de [1])

Entre 1750 y 2011, las emisiones antropogénicas de CO2 acumuladas en la atmósfera eran

2040 ± 310 GtCO2
4. Alrededor del 40 % de estas emisiones se han mantenido en la atmósfera;

el resto se elimina y se almacena en la tierra y en el océano. Aproximadamente la mitad de las

3x=1 o 2
4Giga toneladas de CO2
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emisiones antropogénicas de CO2 entre 1750 y 2011 se han producido en los últimos 40 años. Las

emisiones de CO2 provenientes de combustibles fósiles y procesos industriales contribuyeron con

aproximadamente el 78 % del total de gases de efecto invernadero arrojados a la atmósfera entre

1970 y 2010 [1].

Figura 2: Emisiones de CO2 provenientes de fuentes antropogénicas de manera global de 1750 a

2011. (Imagen tomada de [1])

La evidencia nos dice que es extremadamente probable que más de la mitad del incremento

observado en el promedio de la temperatura global en la superficie terrestre de 1950 al 2010 fue

causado por el incremento en la concentración en la atmósfera de gases de efecto invernadero

provenientes de actividades humanas, junto con otros factores también de origen antropogénico.

Aśı pues, las actividades humanas han tenido una contribución sustancial en el aumento de la

temperatura en la superficie terrestre desde mediados del siglo XX sobre cada región continental,

además, las actividades humanas probablemente han afectado el ciclo del agua en nuestro planeta

y contribuido al retroceso de los glaciares, también han influido en la perdida del hielo ártico desde

1979 y al incremento en el nivel global medio del mar observado desde 1970 [1, 3].

Los cambios en el clima han tenido diferente impacto en los sistemas naturales y humanos en

todos los continentes y en todos los océanos.

La evidencia del impacto que tiene el cambio climático en los sistemas naturales se manifiesta en

muchos de los ecosistemas que conforman al planeta. Por ejemplo, en muchas regiones, el cambio en

las precipitaciones o el derretimiento de la nieve y el hielo, están alterando los sistemas hidrológicos,

afectando los recursos h́ıdricos tanto en calidad como en cantidad. Muchas especies marinas, de
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agua dulce y terrestres, han cambiado su área de distribución geográfica, actividades de temporada,

patrones de migración, su abundancia y la interacción que existe entre ellas debido al cambio

climático que se esta viviendo. También se han observado cambios en los sistemas humanos que se

han atribuido en mayor o menor medida al cambio climático sobre otras posibles causas para los

mismos. Por ejemplo, si se realiza un estudio amplio en zonas de cultivo, se puede apreciar que el

cambio climático ha tenido un impacto negativo en el rendimiento de los cultivos en la mayoŕıa de

los casos [1].

Además se han observado eventos extremos en muchos fenómenos meteorológicos y climáticos

desde 1950. Un gran número de estos cambios se han relacionado al cambio climático y a la influencia

del hombre en el mismo. Aśı pues, es muy probable que el número de noches y d́ıas fŕıos o templados

haya disminuido y que el número de noches y d́ıas calurosos haya aumenta en una escala global.

Es probable que la frecuencia de ondas de calor haya aumentado en gran parte de Europa, Asia,

Australia y en otras regiones del planeta. Es muy probable que la actividad humana haya contribuido

a observar a escala global cambios en la frecuencia y en la intensidad en los extremos de temperatura

diarios desde la mitad del siglo XX. Probablemente existen más lugares en la Tierra con posibilidades

de precipitaciones extremas, lo cual conlleva un riesgo impĺıcito de inundaciones para las regiones

donde esto ocurra. El impacto que los eventos meteorológicos extremos recientes, como las olas de

calor, las seqúıas, ciclones, inundaciones y los incendios forestales han revelado una significativa

vulnerabilidad por parte de muchos ecosistemas y sistemas humanos a la variabilidad en el sistema

climático terrestre [1, 3].

Si las emisiones de gases de efecto invernadero continúan al mismo ritmo que se tiene en es-

te momento, esto provocará un mayor calentamiento y cambios permanentes en los componentes

del sistema climático, además del aumento en la probabilidad de un impacto grave, generalizado e

irreversible para las personas y los ecosistemas. Por lo tanto, reducir de manera sustancial y sos-

tenida la emisión de gases de efecto invernadero es uno de los principales objetivos para limitar el

calentamiento global y el cambio climático en un futuro próximo.

La preocupación de la comunidad internacional ha dado lugar desde 1992 a la creación de la

Convención Marco de las Naciones Unidas sobre el Cambio Climático. El objetivo fundamental

de la convención es “la estabilización de las concentraciones de gases de efecto invernadero en la

atmósfera a un nivel que impida una interferencia antropógena peligrosa en el sistema climático ”.

Desde esta perspectiva, el contexto en que se considera a la captación y almacenamiento de CO2,

aśı como a otras opciones de mitigación, es el de un mundo con emisiones de CO2 limitadas, de
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conformidad con la meta internacional de estabilizar las concentraciones atmosféricas de gases de

efecto invernadero.

La mayor parte de los escenarios del uso de enerǵıa mundial prevé un aumento sustancial de

las emisiones de CO2 a lo largo de este siglo si no se adoptan medidas especificas para mitigar

el cambio climático. Aśı mismo, sugieren que el suministro principal de enerǵıa primaria seguirá

estando dominado por los combustibles fósiles hasta, al menos, mediados del siglo. El tercer informe

de evaluación (TIE) del IPCC, establece que según el escenario que se considere, a lo largo de

este siglo habŕıa que evitar las emisiones acumulativas de cientos, e incluso miles de gigatoneladas

de CO2 para estabilizar la concentración de dióxido de carbono a un nivel de entre 450 y 750

ppmv5. El TIE también constata que“la mayoŕıa de los resultados de los modelos indican que las

opciones tecnológicas conocidas podŕıan permitir alcanzar muy diversos niveles de estabilización del

CO2 atmosférico”, pero que “ninguna opción tecnológica podrá por si sola obtener las reducción

de emisiones necesarias”. Más bien, se necesitará una combinación de medidas de mitigación para

lograr la estabilización [4, 1]

La captación y almacenamiento de CO2 es una de las opciones más importantes para reducir

las emisiones atmosféricas de CO2 generadas por las actividades humanas y por ende es una de las

posibles medidas para la mitigación del cambio climático.

Las emisiones de CO2 proceden, principalmente, de la quema de combustibles fósiles, tanto en

grandes unidades de combustión, por ejemplo, las utilizadas para la generación de enerǵıa eléctrica,

como en fuentes menores, por ejemplo, de los automóviles y quemadores utilizados en edificios

residenciales y comerciales. Las emisiones de CO2 también se originan en ciertos procesos industriales

y de extracción de recursos, aśı como en la quema de bosques que llevan a cabo en actividades de

desmonte. Lo más probable es que la captación de CO2 se aplicará a fuentes puntuales de grandes

dimensiones, como en las centrales eléctricas o a los grandes procesos industriales [4, 1].

La captación de dióxido de carbono requiere del uso de tecnoloǵıa, en primera instancia, para

recoger y concentrar el CO2 producto de las fuentes industriales y las fuentes relacionadas con

la producción de enerǵıa, en segunda instancia para su transporte a un lugar de almacenamiento

apropiado, y entonces aislarlo de la atmósfera durante un largo periodo. Con ello, en principio,

la captación de CO2 permitiŕıa que los combustibles fósiles fueran utilizados produciendo bajas

emisiones de gases de efecto invernadero. Además, si se aplica la captación a las fuentes de enerǵıa

5ppmv significa partes por millón en volumen
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de la biomasa, podŕıa dar lugar a la eliminación neta del dióxido de carbono de la atmósfera, (a

menudo denominadas emisiones negativas) mediante la captación y el almacenamiento del CO2

atmosférico absorbido por la biomasa, claro, siempre que la biomasa no sea explotada a un ritmo

insostenible [4].

Existen tres componentes principales en el proceso de captación de dióxido de carbono. (1)

La fase de captación comprende la separación de CO2 de otros productos gaseosos, los cuales

dependerán del proceso del cual se trate. Para los procesos de quema de combustible como los

efectuados en las centrales eléctricas, pueden utilizarse tecnoloǵıas de separación a fin de captar

CO2 después de la combustión o para descarbonatar el combustible antes de su combustión. (2)

La fase de transportación, ésta puede ser necesaria para transportar el CO2 captado a un lugar de

almacenamiento apropiado. A fin de facilitar tanto el transporte como el almacenamiento, el gas de

CO2 captado suele ser comprimido a una alta densidad en las instalaciones de captación. (3) En la

fase en formaciones geológicas subterráneas, la inyección en los fondos oceánicos profundos, entre

otros. Ciertos procesos industriales también pueden almacenar y utilizar pequeñas cantidades de

CO2 en productos manufacturados [4, 1]. Podemos apreciar una visión general de este proceso en

la figura 3.

Figura 3: Esquema del proceso de captación de dióxido de carbono en diferentes fases. (Imagen

tomada de [4])
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Dependiendo del proceso de que se trate, existen tres métodos principales para captar CO2

generado por combustibles fósiles primarios (carbón, gas natural o petróleo), por la biomasa o por

una mezcla de estos combustibles, estos son [4, 1]:

Captación posterior a la combustión: Estos sistemas separan el CO2 de los gases de

combustión producidos por la reacción del combustible primario en el aire.

Captación previa a la combustión: Los sistemas de este tipo procesan el combustible

primario en un reactor con vapor y aire u ox́ıgeno para producir una mezcla que consiste,

principalmente, en monóxido de carbono e hidrógeno. Mediante la reacción del monóxido de

carbono con el vapor en un segundo reactor se produce hidrógeno adicional y CO2. Entonces,

la mezcla de hidrógeno y CO2 puede separarse en un flujo de dióxido de carbono y un flujo

de hidrógeno.

Combustión de Ox́ıgeno-gas: Este tipo de sistemas utiliza ox́ıgeno en lugar de aire para la

combustión del combustible primario con objeto de producir un gas de combustión compuesto

principalmente por vapor de agua y CO2. Esto hace que se origine un gas de combustión

con altas cantidades de CO2. Entonces, el vapor de agua se separa del dióxido de carbono

mediante el enfriamiento y la compresión del flujo de gas.

En la figura 4 se muestra un esquema de los procesos mencionados.

Figura 4: Todos los gases de efecto invernadero. (Imagen tomada de [4])
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El uso y la elección de la tecnoloǵıa para la separación del CO2, depende en gran medida de las

condiciones del proceso al cual va a ser aplicada. Actualmente el mayor desaf́ıo para la implemen-

tación de la captura de CO2 en la industria de la enerǵıa y otros ámbitos, es el descubrimiento de

nuevos materiales que presenten propiedades f́ısicas y qúımicas adecuadas para ser utilizados en los

diferentes sistemas antes presentados.

Uno de los retos más importante en estos materiales en la actualidad es el gran costo energético

que tiene la fase de captura de CO2. En muchas de las tecnoloǵıas actuales, el 70 % del costo

energético en el proceso esta asociado a la captura selectiva del dióxido de carbono, este valor sin

duda debe de ser reducido śı se espera que la captura de CO2 llegue a ser implementada de manera

viable dentro del enfoque de la mitigación del CO2 arrojado a la atmósfera. Gran parte de los altos

costos energéticos se encuentran asociados a la enerǵıa que se utiliza en la regeneración del material.

Por ejemplo, en procesos de post-combustión donde se utiliza como material de captura soluciones

acuosas de alcalonamina se tiene un costo energético de aproximadamente el 30 % de salida, el cual

se encuentra principalmente asociado a la liberación del CO2 capturado [5].

Aśı pues, como podemos apreciar el desarrollo de los materiales necesarios para la captura de

CO2 debe tener en cuenta diferentes parámetros, estos deben ser escogidos de acuerdo al tipo de

captura de CO2 que se vaya a realizar y a la configuración en la cual vaya a ser utilizado. La

optimización de estos parámetros podŕıan tener un impacto positivo en el costo de la enerǵıa para

la captura, que es uno de los principales retos como se ha mencionado anteriormente [5].

Tal vez la caracteŕıstica que resulta más importante en estos materiales es que tengan una alta

selectividad hacia el CO2, debido a que sin importar el proceso en el cual vayan a ser utilizados,

post-combustión, pre-combustión ó combustión oxigeno-gas, el CO2 presente en cada uno de estos

procesos debe ser separado de otros gases que se encuentran presentes en el flujo de donde se

pretende extraer el CO2. Por ejemplo, en el proceso de captura en post-combustión, como podemos

apreciar en la tabla 1 las bajas concentraciones relativas de CO2 y a las altas cantidades de N2

que se originan debido al aire presente hacen que esta selectividad haćıa el dióxido de carbono sea

crucial de manera que sólo éste sea capturado en el proceso.

Por ende, en cualquier tipo de captura de CO2, la selectividad del material hacia el dióxido de

carbono es un parámetro a mejorar. Aśı pues, el grado de afinidad del material hacia el CO2 es

algo a considerar para optimizar la enerǵıa de captura, pues si la interacción es demasiado fuerte,

esto podŕıa conducir a requerimientos de gastos de enerǵıa altos para la desorción del CO2 después

de la captura. Por otro lado, si se observa una interacción demasiado débil, al mismo tiempo que
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Molécula Concentración (Por volumen)

N2 73-77 %

CO2 15-16 %

H2O 5-7 %

O2 3-4 %

SO2 800 ppm

SO3 10 ppm

NOx 500 ppm

HCl 100 ppm

CO 20 ppm

Hidrocarbonos 10 ppm

Hg 1 ppb

Tabla 1: Composición t́ıpica del flujo en el proceso de captura en post-combustión. (Estos datos

fueron obtenidos de [5])

se reduce el costo de regeneración, se obtendŕıan bajas selectividades para el CO2 de los otros

componentes del gas de combustión. Además el material debe mostrar una elevada estabilidad bajo

las condiciones de captura en las que vaya a ser utilizado y una buena regeneración, de manera que

se puede implementar por un largo periodo de tiempo en una planta de enerǵıa. Por último, debido

a las grandes cantidades de CO2 que necesitan ser removidas del gas de combustión, los materiales

deben tener la capacidad de capturar CO2 en altas densidades, de manera tal que el volumen de la

”trampa” de CO2 sea mı́nimo.

Debido a esto, se han estudiado diversos materiales para la captura de dióxido de carbono. De

entre los materiales que han sido estudiados en los últimos años, podemos destacar los siguientes.

Absorbentes acuosas de alcanolamina: Las soluciones acuosas de alcanolamina han sido

ampliamente estudiadas hasta la fecha para la captura de CO2, a pesar de esto, se considera que su

estudio aún esta en desarrollo. En estos materiales, los grupos funcionales amino participan en un

ataque nucleófilo del átomo de carbono de CO2 para formar un enlace C-N, y en función de la amina,

este proceso resulta en la formación de un carbamato o de un bicarbonato. La afinidad para el CO2

se puede ajustar en cierta medida mediante la sustitución de la amina. Estos materiales por lo
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general requieren de una cantidad de enerǵıa considerable para la escisión de este enlace y posterior

liberación de CO2. De hecho, el mecanismo de adsorción de CO2 en el caso de las alcanolaminas

cae en la región de la quimisorción, en donde la entalṕıa de absorción se encuentra en el intervalo

de 50 a 100 KJ
mol

a una temperatura de 298 K y cargas bajas de CO2.

Estos materiales presentan varias limitaciones como absorbentes para la captura de CO2 a gran

escala. Primero, las soluciones son relativamente inestables al ser calentadas, lo que limita la tem-

peratura de regeneración del material. Con los ciclos de uso, la amina se descompone gradualmente,

limitando tanto el rendimiento en la absorción como el tiempo de vida en el material. Las soluciones

de amina también son corrosivas para los recipientes en los cuales se encuentran contenidos, aunque

esto puede ser prevenido de diferentes maneras, por ejemplo, con inhibidores de corrosión, o limi-

tando la concentración de la especie de la alcalonamina por debajo del 40 %. Esta última desventaja

es clave para el uso de este tipo de materiales, ya que el uso de una menor cantidad de material

tiene como consecuencia el uso de un mayor volumen de agua que se debe calentar con el fin de

regenerar el material. Lo cual traeŕıa consigo un mayor gasto energético [5].

Materiales sólidos porosos absorbentes o adsorbentes: La baja capacidad caloŕıfica de

los sólidos porosos absorbentes ha llevado a su investigación en el ámbito de la captura de CO2,

de entre este tipo de materiales, los más interesantes han resultado ser las zeolitas, los carbones

activados y los poliméros de coordinación porosos.6

Las zeolitas son aluminosilicatos porosos que tienen una gran estabilidad tanto térmica como

qúımica, los cuales han sido estudiados principalmente en el contexto de captura de CO2 en con-

diciones de post-combustión. Además, la gran variedad de estructuras reportadas han dado pie al

estudio del efecto que la composición, la estructura o una caracteŕıstica qúımica tienen en el com-

portamiento de estos materiales en la absorción. Comparados con las soluciones acuosas utilizadas

en la captura de CO2 para procesos de post-combustión, las zeolitas han demostrado una absorción

más rápida de CO2 y un menor gasto de enerǵıa en el proceso. Sin embargo, muchas de las zeolitas

estudiadas hasta el d́ıa de hoy, capturan el vapor de agua presente en el gas de post-combustión

de manera muy rápida, lo cual disminuye su capacidad de absorción de CO2 en el tiempo. Ademas

la gran entalṕıa de absorción conduce a la necesidad de temperatura relativamente alta para la

desorción del CO2 lo cual conlleva en si mismo un gasto de enerǵıa adicional [5].

Los carbones activados son otros sólidos porosos absorbentes que han generado gran aten-

6Dado que este trabajo se encuentra enfocado al estudio de un par de estos materiales, más adelante en este texto

se dará una definición más precisa de los mismos.
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ción para su implementación en los sistemas de captura de CO2. Éstos, son materiales amorfos de

carbono, que pueden ser preparados por pirólisis de carbono, que puede contener varias resinas,

cenizas o biomasa. Los carbones activados cuentan con un potencial electrostático relativamente

uniforme en su superficie, lo cual conduce a una baja entalṕıa en la adsorción de CO2 y por ende,

capacidades inferiores de dióxido de carbono en comparación con las zeolitas a bajas presiones. Sin

embargo, debido a que cuentan con áreas superficiales más grandes, pueden tener mayores capacida-

des de adsorción a altas presiones, esto, ha llevado a considerarlos, principalmente, en una variedad

de procesos de separación de gas a alta presión. En el contexto de la captura de CO2, el gas de

alta presión producido en el proceso de captura de pre-combustión ha sido principal objetivo de

aplicación para estos materiales [5].

Una ventaja más de los carbones activados con respecto a las zeolitas es que debido a su carácter

hidrofóbico, no sufren de descomposición o de una disminución en su capacidad de captura en

condiciones de humedad. Además debido al bajo calor de absorción de CO2, también se requiere de

una menor temperatura para la desorcion, lo cual es una ventaja energética en la regeneración del

material.

Los Poĺımeros de Coordinación Porosos (PCP), también conocidos como Metal Organic

Frameworks (MOF), son materiales emergentes que han llamado poderosamente la atención para

ser utilizados e la captura de CO2. El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento de

captura de dióxido de carbono en el PCP MIL-52(Al) y en el NH2-MIL-53(Al) bajo condiciones

anhidras y para diferentes valores de humedad relativa (5, 10 y 30 %) a 30 ◦C.

Por otro lado, un avance que resulta prometedor en el desarrollo de nuevos materiales para la

absorción de CO2, es la combinación de aminas y sólidos porosos, debido a la alta afinidad de las

aminas haćıa el CO2. En estos nuevos materiales, las aminas, las alcanolaminas y las aminas de

alquilo, se injertan en los poros de los materiales porosos, aumentando su afinidad en la captura de

CO2 [5].
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Los Poĺımeros de Coordinación Porosos son materiales porosos con estructuras cristalinas. Si

bien, la śıntesis de poĺımeros de coordinación porosos como el azul de Prusia se remonta al siglo

XVIII, los estudios sistemáticos de la śıntesis de PCPs y sus aplicaciones sólo se iniciaron hace

aproximadamente dos décadas, a principios de 1990 [6].

Para dar nombre a este tipo de materiales se usan tres letras (por lo general indican el origen

geográfico del nuevo producto), seguido de una serie de números. Esto se ha mantenido, y la mayoŕıa

de los PCPs publicados utilizan este sistema. Por ejemplo, los compuestos MIL-n [MIL de Materiales

del Institut Lavoisier] [7].

Estos materiales se construyen a través de la formación de enlaces de coordinación entre iones ó

cúmulos metálicos que funcionan como nodos y ligantes orgánicos que hacen las veces de puentes,

y poseen estructuras abiertas con altas porosidades inherentes[8]. La flexibilidad para elegir la

combinación ligante-metal que forma a los Poĺımeros de Coordinación Porosos, ha llevado a que el

número de PCPs reportados hasta este momento sea enorme (decenas de miles). Debido a su inmensa

versatilidad y por consiguiente a su gran potencial funcional, se han perfilado como materiales

prometedores en una vasta serie de aplicaciones, por ejemplo, la recolección y almacenamiento de

enerǵıa, la biomedicina, la detección y la microelectrónica, la captura de carbono y la sustentabilidad

ambiental [9].

Los poĺımeros de coordinación porosos son materiales que se extienden infinitamente en una,

dos o tres dimensiones a través de enlaces metal-ligante. Como se puede apreciar en la figura 5 es

mediante los ligantes que las estructuras pueden desarrollarse en diferentes dimensiones. Son las

interacciones débiles presentes en la estructura de los PCPs las que tienen una mayor importancia

en la manera en las que la estructura se desarrolla [10].

19
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Figura 5: Representación esquemática del desarrollo de los PCPs en una, dos y tres dimensiones.

Se puede apreciar que los grupos metálicos (M) están enlazados por los ligantes orgánicos, donde

hay una átomo de carbono(C) entre los átomos donantes(E) del ligante. (Imagen tomada de [10])

En 1997 el Prof. Kitagawa sugirió clasificar a los Poĺımeros de Coordinación Porosos en tres

categoŕıas que llamó generaciones, esta clasificación se basa en el comportamiento de la estructura

del material. La primera generación se refiere a aquellos cuya estructura se sostiene solamente

con moléculas huésped que se encuentran en los poros del material, donde al eliminar a las mismas,

la estructura colapsa, por lo regular de forma irreversible. La segunda generación corresponde a

los PCPs estables y con una estructura robusta, que exhiben porosidad permanente sin ningún tipo

de huéspedes en los poros. La tercera generación se refiere a aquellos poĺımeros de coordinación

porosos que cambian, la mayoŕıa de las veces de forma reversible, su estructura al responder a

est́ımulos externos. El est́ımulo puede ser la temperatura, la presión, la luz, el campo eléctrico o

magnético, u otros [7]. En la figura 6 se muestra un esquema con estas ideas.

Figura 6: Clasificación generacional para los PCPs propuesta por Kitagawa. (Imagen tomada de

[11])
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Dentro de las principales caracteŕısticas de los Poĺımeros de Coordinación Porosos, se encuen-

tran una alta porosidad y consecuentemente áreas superficiales muy grandes. Debido a que estas

estructuras se construyen a partir de ligantes orgánicos largos, se puede generar un espacio vaćıo,

y por lo tanto el material tiene el potencial de ser permanentemente poroso. La porosidad de estos

compuestos se comenzó a investigar en la década de los 90’s y la primera prueba de porosidad

permanente de una MOF se obtuvo mediante la medición de las isotermas de nitrógeno y dióxido

de carbono [9].

Además de la alta porosidad, una de las propiedades porosas más interesantes en los PCPs

es la regularidad de la distribución de poros en el sólido, esta distribución de los poros se puede

realizar fácilmente para los poĺımeros de coordinación debido a su carácter cristalino. Esto resulta

de interés, ya que, moléculas confinadas en un espacio restringido pueden mostrar propiedades de

grupo y formar conjuntos moleculares que no se presentan en espacios mayores [11].

Por otro lado, la adsorción de “moléculas huesped”en la superficie sólida de un material poroso

juega un papel esencial en la determinación de las propiedades de estos compuestos. Esta adsorción

se rige no sólo por la interacción entre las moléculas y las superficies, sino también por el tamaño

de poro y su forma [11].

Las propiedades porosas de los PCPs han atráıdo la atención de los qúımicos, f́ısicos y cient́ıficos

de materiales debido no sólo a sus aplicaciones industriales tales como la separación de gases, la

catálisis heterogénea y el almacenamiento de gases, sino también por el interés cient́ıfico en la

formación de cúmulos y arreglos moleculares, y en las propiedades f́ısicas anómalas que se pueden

estudiar de las moléculas confinados en los poros.

El carácter poroso de estos materiales, junto con la cristalinidad, confieren a los poĺımeros

de coordinación otra de sus principales caracteŕısticas, a saber, superficies internas notablemente

grandes. Uno de los primeros avances en la obtención de PCPs con microporosidad permanente se

dio en 1998 en el trabajo de Li et al., en este, se describe un material que tiene un área superficial

Langmuir de 310 m2/g [12]. A partir de ese momento, se han realizado extraordinarios avances en

el incremento del área superficial reportadas para los PCPs en los últimos años, llegando a valores

de área superficial BET de 7140 m2/g [12]. El área superficial espećıfica es uno de los factores más

importantes para explicar la capacidad de los poros, y se asocia con el número de moléculas huésped

alojados por contacto directo [11]. En la tabla 2 se pueden apreciar algunos de estos valores junto

con su avance.
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PCP Área Superficial BET m2g−1 Volumen de Poros m3g−1

MFU-4 L 2750 1.26

NOTT-102 2940 1.14

PCN-61 3000 1.36

Cu24(TPBTM)8(H2O)24 3160 1.27

SNU-77 3670 1.52

NOTT-112 3800 1.62

MOF-5 3800 1.55

UMCM-1-NH2 3920

PCN-66 4000 1.36

Be12(OH)12(BTB)24 4030

UMCM-1 4160

MIL-101c 4230 2.15

Bio-MOF-100 4300 4.30

MOF-205 4460 2.16

MOF-177 4750 1.59

DUT-23-Cu 4850 2.03

NOT-116/PCN-68 4660/5110 2.17

UMCM-2 5200 2.32

NU-100 6140 2.82

MOF-210 6240 3.60

NU-109E 7010 3.75

NU-110E 7140 4.40

Tabla 2: Área Superficial BET y Volumen de Poro para PCPs Altamente Porosos. (Datos obtenidos

de [12])

Para preparar poĺımeros de coordinación con mayores áreas superficiales (ultra alta porosidad) se

requiere un aumento en el espacio de almacenamiento por unidad de peso del material. Esto se puede

lograr mediante el uso de ligantes orgánicos que proporcionan mayor espacio de almacenamiento y un

mayor número de sitios de adsorción dentro de un material dado. Sin embargo, el generar un espacio

cada vez mayor en la red cristalina puede llevar a la aparición de estructuras interpenetrantes, es

decir, dos o más redes que crecen y se entrelazan juntas. Esto puede conducir a la reducción del poro

y dependiendo de la aplicación en la que vaya a ser utilizado, puede mejorar o no las propiedades

del PCP [9].

Una arquitectura versátil es otra de las caracteŕısticas más llamativas de los Poĺımeros de Coor-

dinación, esto como resultado de la gran variedad de partes tanto orgánicas como inorgánicas que

se pueden utilizar en su construcción y las interacciones entre estas partes. Gracias a ello, numero-

sos compuestos y un gran número de estructuras se han sintetizado, y como resultado la qúımica
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estructural de Poĺımeros de Coordinación ha alcanzado un nivel considerable de madurez [11].

Aśı pues, se cuenta con una gran variedad de cationes que pueden participar en las estructuras.

De hecho, en comparación con los materiales porosos inorgánicos, que se basan más en unos pocos

cationes (Si y Al) para las zeolitas, eventualmente dopados con algunos metales de transición, con la

excepción de silicatos de titanio, Zr, Al, Ga, In, fosfatos y arseniatos, a veces totalmente sustituido

por metales de transición(Ti, V, Fe, Co, Ni, Zn), los PCPs pueden aceptar casi todos los cationes de

la tabla periódica, al menos los que son di-, tri - (incluyendo tierras raras) o tetravalentes. Teniendo

en cuenta el enorme número de especies aisladas previamente en la qúımica de coordinación, se

cuenta con un gran número de posibilidades para la creación de nuevos poĺımeros de coordinación

porosos [7].

Estas posibilidades se incrementan drásticamente teniendo en cuenta la gran variedad de ligan-

tes orgánicos funcionalizados que se pueden asociar con las partes inorgánicas. Los ligantes pueden

tener donantes O o N. En particular, cuando contienen donantes tipo O, que son principalmen-

te mono- o policarboxilatos, mono- o polifosfonatos, rara vez sulfonato. Todos ellos, combinados,

pueden proporcionar diferentes posibilidades de vinculación con los cationes inorgánicos (quelantes,

enlace simple, entre otros). Los derivados de nitrógeno (cianuros, piridina, imidazoles, etc.) se fijan

directamente al catión. Por otra parte, la subred de carbono (ŕıgido o no) del ligante puede ser en

śı funcionalizado, dependiendo de las aplicaciones previstas (halógeno-, grupos amino, etc.). Esto

significa que, potencialmente, las posibilidades de combinación dentro de esta familia de materiales

pueden ser “infinitas”[7].

Aunado a estas ya de por śı inmensas posibilidades, los PCPs cuenta con la posibilidad de

realizar en ellos modificaciones post-sintéticas (MPS), lo cual permite modificar la superficie de

los PCPs de acuerdo a las necesidades de la aplicación en la cual vayan a ser utilizados. Esto se

debe a que, en principio, es relativamente sencillo introducir grupos funcionales gracias a que los

ligantes orgánicos son susceptibles de ser modificados [13]. Para realizar este proceso se debe tener

en cuenta que los reactivos tengan el tamaño adecuado para alcanzar el interior de los poros para

que la funcionalización tenga lugar tanto en la superficie externa como en la interna, además, se

debe tener cuidado en que las condiciones en las que se lleva a cabo la reacción del MPS no dañen

la estructura del PCP [13].
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Si bien existen diversas técnicas para la MPS, los tres principales métodos son:

Modificación Post-Sintética Covalente: En esta, se introduce al grupo funcional mediante

la formación de un nuevo enlace covalente, generalmente con el ligante [13].

Modificación Post-Sintética de Coordinación: En ésta se crea un nuevo enlace de coor-

dinación con alguno de los componentes del PCP. En algunos casos un ligante se adhiere a la

estructura del poĺımero de coordinación poroso coordinando con la SBU7. En otros casos, se

agrega una fuente metálica que coordina con el ligante [13]

Desprotección Pos-Sintética: Éste método consiste en la ruptura de un enlace dentro de

la estructura sin dañar a la misma, lo cual deja al descubierto alguna funcionalidad qúımica

que cambia las propiedades del material [13].

Cabe destacar que estos métodos no son excluyentes entre śı, por lo que en la MPS se puede dar

una combinación entre ellos, dando lugar a materiales más complejos y con diversas funcionalidades.

Las interacciones de enlace de los poĺımeros de coordinación se clasifican en cuatro tipos, como

se muestra en la Figura 7: a) enlace de coordinación solamente (CB), b) enlace de coordinación y

enlace de hidrógeno (CB + HB), c) enlace de coordinación más otro tipo de interacción, tal como

enlace metal-metal (MB), π-π (PP), las interacciones CH-π (HP), y d) enlace de coordinación más

una mezcla de interacciones (por ejemplo, MP + PP, MP + MB o MB + PP). La estabilidad de las

formas 3D aumenta al aumentar la contribución del enlace de coordinación. Las formas 1D y 2D a

menudo se forman a través de enlaces débiles adicionales (HB, PP, HP) para dar lugar a estructuras

3D. En algunos las redes en 1D y 2D están unidos por moléculas huésped a través de interacciones

débiles. Por supuesto, incluso las estructuras 3D relacionan entre śı mediante interacciones débiles

(por ejemplo, cuando se produce interpenetración) [11].

Como se puede apreciar los poĺımeros de coordinación están construidos principalmente mediante

enlaces de coordinación con la ayuda de otras interacciones, tales como enlaces de hidrógeno y metal-

metal, π-π, CH-π, además de interacciones electrostáticas, e interacciones de van der Waals, por

tanto, las redes pueden ser a la vez robustas y flexibles. Por otro lado, los ligantes orgánicos utilizados

como bloques de construcción pueden ser modificados fácilmente permitiendo la preparación de

estructuras adaptadas a diferentes necesidades. Además, las paredes de los poros se constituyen

principalmente de moléculas orgánicas, produciendo un ”material ligero”. Haciendo que los PCPs

7Más adelante en este texto se dará una explicación del concepto de las SBU
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Figura 7: Posibles interacciones en la construcción de poĺımeros de coordinación porosos. (Imagen

tomada de [11])

se conviertan en materiales que ofrecen un gran número de posibilidades frente a otros materiales

[11].

La estabilidad estructural es un factor importante en el estudio de las funciones microporosas

de los poĺımeros de coordinación. Hay dos tipos de la estabilidad: 1) la estabilidad de la estructura

al eliminar las moléculas huésped de los poros, 2) la estabilidad térmica, una estructura estable a

alta temperatura tiende a requerir una fuerte unión entre las partes que la forman, pero en ciertos

casos, la estabilidad puede depender de la forma de la estructura. La difracción de rayos X con el

método de polvos (XRPD) y el análisis termogravimétrico (TGA) son las técnicas que se utilizan

comúnmente para investigar la estabilidad estructural [11].

Debido a que los PCPs están compuestos por enlaces fuertes (por ejemplo, C-C, C-H, C-O),

muestran una alta estabilidad térmica que va desde 250 a 500 ◦C. Sin embargo, ha sido un reto sin-

tetizar PCPs qúımicamente estables debido a su susceptibilidad a las reacciones de desplazamiento

cuando se tratan con disolventes durante peŕıodos prolongados(d́ıas) [9].
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3.1 Diseño

Uno de los aspectos más interesantes que ofrecen los PCPs en comparación con otros materia-

les porosos, es que en ellos, se puede tener un alto grado de control en el diseño. La śıntesis de

estos materiales ocurre bajo condiciones en las que al elegir una combinación de “unidades mo-

leculares”adecuada, se puede llegar a la red cristalina deseada. La integridad estructural de las

“unidades”que conforman la red se mantienen a lo largo de las reacciones, lo que permite su uso co-

mo módulos en el montaje de estructuras extendidas. Este proceso, además de llevar a la formación

de la arquitectura deseada para el material, puede conducir al control de las propiedades f́ısicas y

qúımicas de los materiales resultantes.

Este diseño controlado para los PCPs se sustenta en dos conceptos muy importantes, el primero

es la qúımica reticular. Se utiliza el término de qúımica (o śıntesis) reticular para referirse a un en-

foque lógico para la śıntesis de materiales “robustos”con unidades de construcción pre diseñados, con

el fin de obtener estructuras extendidas con propiedades especificas. En esencia, la śıntesis reticular

se puede describir como un proceso donde “bloques de construcción molecular”ŕıgidos, diseñados

previamente, son montados en estructuras ordenadas (redes), las cuales han sido determinadas con

antelación, y donde los bloques se mantienen unidos a través de enlaces fuertes. Este proceso difiere

de la retrośıntesis de compuestos orgánicos, debido a que la integridad estructural y la rigidez de

los “bloques de construcción”en la śıntesis reticular permanecen inalteradas durante todo el proceso

de construcción. Del mismo modo, la śıntesis reticular se distingue del ensamblaje supramolecular,

porque en el primer caso, los bloques de construcción están unidos por fuertes enlaces en todo el

cristal. En la práctica, la śıntesis reticular debe comenzar con el conocimiento de la red de destino

y la identificación de los elementos necesarios para su montaje [14].

En el caso de los PCPs, los componentes básicos de construcción son por un lado, los ligantes

orgánicos, t́ıpicamente (aunque no siempre) moléculas aromáticas ŕıgidas, y por otro lado los centros

metálicos. El control estructural en los PCPs esta basado en el hecho de que bajo ciertas condiciones

de śıntesis y combinando los elementos metálicos con los grupos funcionales de los ligantes se pueden

generar diferentes clusters con una determinada geometŕıa y conectividad [15].

Estos agregados, forman las unidades de construcción secundaria (SBU por sus siglas

en inglés), las cuales son el otro concepto bajo el cual se sustenta el diseño controlado de los PCPs.

Las SBUs son figuras geométricas simples que representan no sólo a los metales que conforman el

agregado sino también los grupos funcionales que dan forma al material. Aśı, mediante la unión de
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estas SBUs a través de los ligantes orgánicos, se pueden generar redes con distintas caracteŕısticas

estructurales y topológicas, dependiendo de la geometŕıa, del grado de conectividad de la SBU y

del ligando orgánico. La consideración de los atributos geométricos y qúımicos de las SBUs y los

ligantes puede llevar a la predicción de la topoloǵıa estructural, y a su vez al diseño y la śıntesis de

estructuras robustas con alta porosidad.

Dentro del contexto de la qúımica reticular, el concepto de unidades de construcción secundaria

(SBU) ha servido como un concepto organizador para la clasificación de las estructuras de los

Poĺımeros de Coordinación Porosos de acuerdo a su topoloǵıa. Todo lo anterior deja de relieve que

las SBU son esenciales para el diseño de las PCPs y el logro de redes robustas.

(a) Representación del principio de la qúımica

reticular aplicada a la sintesis de PCPs. (Imagen

tomada de [15])

(b) Ejemplos de SBUs en PCPs. (Imagen tomada de [16])

Figura 8: Qúımica reticular y el concepto de las SBUs

Un aspecto importante a destacar es que la modificación en el tamaño de los ligantes orgánicos no

influyen en las caracteŕısticas de la SBU, con lo que un mismo tipo de red puede generarse con ligan-

tes que son equivalentes en cuanto al grado de conectividad pero que difieren en cuanto a su longitud

u otra caracteŕıstica. Cuando esto es posible se crea una serie llamada “isoreticular”(IRMOFs), con

lo cual se pueden generar estructuras con las mismas caracteŕısticas geométricas pero con diferen-

cias en el tamaño de poro o su funcionalidad y, consecuentemente, en la superficie espećıfica y las

propiedades de adsorción [17].
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Por último, al diseñar un PCP, se deben considerar los siguientes puntos: 1) es imposible sin-

tetizar compuestos que tengan en su interior espacio, debido a que esto en la naturaleza no puede

ocurrir. En otras palabras, los poros siempre estarán llenos con algún tipo de“moléculas huésped”.

Por lo tanto, es muy importante seleccionar moléculas adecuadas de acuerdo al tamaño de poro que

se desea en el material, además estas moléculas deben de ser volátiles o canjeables, 2) enlazadores

grandes que extienden la distancia entre nodos (conectores) de una red, a menudo se utilizan para

la preparación de poros más grandes, sin embargo, esto puede llegar a provocar el fenómeno de la

interpenetración que puede no ser deseado [11].

3.2 Śıntesis

La śıntesis de los Poĺımeros de Coordinación Porosos de manera sencilla, consiste en la reacción

entre los iones o cúmulos metálicos y los ligantes orgánicos, lo cual conduce a la formación inicial

de núcleos del PCP, seguido del proceso de crecimiento de los cristales resultantes de la formación

de enlaces de coordinación adicionales en la superficie de los núcleos [8]. Al realizar la śıntesis,

el objetivo principal es establecer las condiciones que conducen a la definición de los bloques de

construcción inorgánicos sin descomponer a los ligantes orgánicos. Al mismo tiempo, la cinética de

cristalización debe ser apropiada para permitir la nucleación y el crecimiento de la fase deseada [18].

Durante la śıntesis de un PCP, factores como la concentración de la disolución, el pH, la pola-

ridad y tamaño de las moléculas del disolvente o la temperatura pueden influir en la cristalinidad

del material resultante, en el rendimiento de la reacción e incluso, en la formación de una fase

determinada.

A lo largo de los años, se han desarrollado diferentes métodos para lograr la śıntesis de estos

materiales, a continuación se da una descripción de los principales:

Métodos Solvotermales/Hidrotermales: La reacción solvotermal se lleva a cabo en re-

cipientes cerrados bajo presión autógena por encima del punto de ebullición del disolvente.

En la mayoŕıa de los casos se usan disolventes orgánicos. Los disolventes más comúnmente

utilizados son dimetilformamida, formamida diet́ılico, acetonitrilo, acetona, etanol, metanol,

etc., también se han utilizado mezclas de disolventes. Las reacciones solvotermales se pueden

llevar a cabo en diferentes intervalos de temperatura, lo cual depende de la reacción. En gene-

ral, los viales de vidrio se usan para las reacciones de temperatura más baja, mientras que las
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reacciones realizadas a temperaturas superiores a 400 K requieren autoclaves de teflón. Este

método tiene una duración que va desde horas hasta d́ıas [19].

Método de Evaporación Lenta: El método de evaporación lenta es un método convencio-

nal para preparar PCPs, que en su mayoŕıa no necesita ninguna fuente de enerǵıa externa.

Aunque este método se prefiere a veces debido a que es un proceso a temperatura ambiente,

su principal desventaja es que se requiere más tiempo en comparación con otros métodos con-

vencionales bien conocidos. En el método de evaporación lenta, una solución de los materiales

de partida se concentra por evaporación lenta del disolvente a una temperatura fija, sobre

todo a temperatura ambiente. En ocasiones, el proceso consiste en una mezcla de disolventes,

que puede aumentar la solubilidad de los reactivos y que puede hacer el proceso más rápido

por la evaporación de disolventes de bajo punto de ebullición [19].

Śıntesis Asistida por Microondas: La śıntesis asistida por microondas proporciona un

método muy rápido para la śıntesis de PCPs. En este método se calienta a la solución con

microondas por un peŕıodo de alrededor de una hora para producir cristales de tamaño na-

nométrico. La calidad de los cristales obtenidos en este tipo de procesos son muy similares a

los producidos por los métodos solvotermales, pero la śıntesis es mucho más rápida [19].

Śıntesis Electroqúımica: En la śıntesis electroqúımica, los iones metálicos se introducen

continuamente a través de una disolución anódica al medio de reacción, que contiene las

moléculas de enlace disueltas y una sal conductora. La deposición de metal sobre el cátodo se

evita mediante el uso de disolventes próticos, pero en el proceso se forma H2. Otra opción es el

uso de compuestos tales como acrilonitrilo, acŕılico o ésteres de ácido maleico que se reducen

preferentemente. Entre sus ventajas, está la posibilidad de ejecutar un proceso continuo y aśı

obtener un mayor contenido de sólidos en comparación con otras reacciones [18].

Śıntesis Mecanoqúımica: La śıntesis mecánica es un método exento de disolvente. En este

proceso se produce una reacción qúımica mediante la aplicación de una fuerza mecánica, la

cual al romper enlaces intermoleculares, produce el cambio qúımico. Para ello se utiliza un

molino de bolas donde se realiza la molienda de los precursores iniciales. Este tipo de métodos

tienen la ventaja de ser simples, económicos y respetuosos del medio ambiente [19].

Śıntesis Sonoqúımica: En el método sonoqúımico las moléculas se someten a un cambio

qúımico debido a la aplicación de radiación ultrasónica que va de los 20 kHz a los 10 MHz. En



30 Poĺımeros de Coordinación Porosos/Activación

éste el ultrasonido induce cambios f́ısicos o qúımicos debido a un proceso de cavitación, éste

implica la formación, el crecimiento y colapso instantáneo de burbujas en un ĺıquido, lo que

crea puntos calientes locales de un corto tiempo de vida con alta temperatura y presión. Las

condiciones extremas pueden promover reacciones qúımicas, llevando a la formación inmediata

de núcleos de cristalización. Los métodos sonoqúımicos pueden generar centros de nucleación

homogénea y una considerable reducción del tiempo de cristalización en comparación con otros

[19].

3.3 Activación

Como se dejo ver en la clasificación propuesta por Kitagawa donde las PCPs se clasifican por

generaciones, cuando estos materiales se sintetizan, de manera general cuentan con “moléculas

huésped”(provenientes de los disolventes u otras especies utilizadas durante la śıntesis) en el interior

de sus poros. La activación es el paso final para que un PCP pueda exhibir porosidad permanente,

este proceso consiste en la remoción de las “moléculas huésped”de los poros sin comprometer la

estructura del material [20].

Durante el proceso de activación pueden surgir fuerzas capilares significativas, y por lo tanto

tensión superficial, lo que a su vez puede producir total o parcialmente el colapso de la estructura.

En muchos casos, las áreas superficiales y volúmenes de poros medidos experimentalmente son

significativamente menores que los predichos a partir de simulaciones, a menudo una activación

incompleta es la causa que se utiliza para explicar este tipo de resultados [20].

Existen cuatro métodos que han demostrado lograr una activación correcta de los PCPs, estos

son.

Activación convencional: En este tipo de activación, se elimina el disolvente o/y otro tipo

de “molécula huésped”simplemente con un tratamiento de calor y vaćıo. Este tipo de proceso

se usa también en materiales como zeolitas y carbones activados. Sin embargo, en algunos

PCPs la activación convencional no ha funcionado de manera adecuada, esto se debe a que

las fuerzas de capilaridad y tensión superficial que aparecen en el proceso no pueden ser

compensados por la fuerza de los enlaces de coordinación de estos materiales [20].

Activación por intercambio de disolvente: En este método de activación se realiza el

intercambio de un disolvente con punto de ebullición elevado, el cual se utiliza en la śıntesis,
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a uno con un punto de ebullición más bajo. A continuación se realiza una activación suave al

vaćıo. Esto se debe a que un disolvente con punto de ebullición más bajo presenta interacciones

intermoleculares más débiles, lo cual conlleva a que se minimicen tanto las fuerzas capilares

como la tensión superficial durante el proceso de activación [20].

Activación por dióxido de carbono súper cŕıtico (scCO2): La activación con scCO2 ha

resultado ser una atractiva propuesta debido a que es menos toxica para la naturaleza y a que

tiene un costo competitivo. La activación por dióxido de carbono súper cŕıtico se basa en el

método de intercambio de disolvente convencional, debido a que disolventes tales como EtOH

(u otros miscibles en CO2 ĺıquido y que además sean compatibles con el instrumento) son

intercambiados por CO2 ĺıquido a alta presión (es decir, mayor a 73 atm) en el transcurso de

horas. A continuación, la muestra se pone encima de la temperatura supercŕıtica del CO2 (es

decir, 31 ◦C); obteniendo como resultado una red ocupada por scCO2. Finalmente, la muestra

se ventila lentamente mientras se mantiene la temperatura por encima del punto cŕıtico [20].

Activación por Liofilización: La activación por liofilización es una técnica donde el PCP

debe intercambiarse y dejarse en solventes orgánicos, por ejemplo, benceno. La muestra se debe

congelar a 0 ◦C y volver a la temperatura ambiente varias veces. Tras el ciclo de congelación

final, la muestra se coloca bajo vaćıo a una temperatura y presión por debajo del punto triple

del disolvente. Por último, la muestra se calienta a presión reducida, provocando la sublimación

del benceno (es decir, una transición directa de fase sólida a gas), evitando la transición de

fase de ĺıquido a gas y sus fuerzas capilares asociadas [20].
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4. Captura de CO2 en Poĺımeros de

Coordinación Porosos

Una de las aplicaciones para la cual han resultado especialmente atractivos los PCPs es la

captura de dióxido de carbono. En particular, en este trabajo, la atención se centra en la captura

de CO2 en estos materiales bajo condiciones de post-combustión. Por lo que en esté capitulo se

describen algunos de los aspectos más importantes respecto a la captura de CO2 en poĺımerosde

coordinación porosos.

En los últimos años se han logrado grandes avances en la investigación de los Poĺımeros de Coor-

dinación Porosos como posibles nuevos adsorbentes sólidos para ser utilizados dentro de los sistemas

de captura de dióxido de carbono. De hecho, al considerar las posibilidades de creación de nuevos

materiales adecuados para aplicaciones de este tipo, el alto grado de control sobre las caracteŕısticas

estructurales y qúımicas de los PCPs es particularmente prometedor para la optimización de sus

propiedades, no sólo para el tipo de captura de CO2 en que vaya a ser realizado, sino también para

la composición espećıfica del gas de combustión del proceso en el cual se usará [5]. Con ello se espera

que la determinación correcta en las caracteŕısticas del material resulte en una mejora considerable

en el rendimiento del adsorbente en comparación con las tecnoloǵıas actuales.

La capacidad de adsorción es un parámetro cŕıtico en la evaluación de los poĺımeros de coor-

dinación porosos para la captura de CO2. Respecto a esto se deben considerar tanto la adsor-

ción gravimétrica como a la adsorción volumétrica. La adsorción gravimétrica hace referencia a

la cantidad de dióxido de carbono adsorbido dentro de una unidad de masa del material, hacien-

do de este parámetro la referencia para determinar la masa del PCP requerida para formar el

“lecho”adsorbente. La capacidad volumétrica se refiere a qué tan densamente el CO2 puede ser

almacenado dentro del material y es un parámetro igualmente crucial, puesto que tiene una influen-

cia significativa en el volumen del “lecho”adsorbente. Además, ambos parámetros tienen un papel

33
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importante en la determinación de la enerǵıa necesaria para la regeneración de los materiales y la

desorción del CO2 capturado [5].

Aśı pues, las altas áreas superficiales internas de los PCPs proporcionan una oportunidad para

que grandes capacidades de adsorción de CO2 puedan ser alcanzadas [5]. Además, debido a su es-

tructura y a que estos materiales muestran la ausencia de volumen muerto, se hace posible aumentar

el almacenamiento volumétrico por encima de los niveles previamente conocidos. Este efecto puede

ser muy pronunciado y depende del tipo, temperatura y presión del gas, aśı como del PCP espećıfico

que se utilice [21].

Por otro lado, como se mencionó en la introducción de este trabajo, en aplicaciones de captura de

dióxido de carbono, una alta selectividad haćıa el CO2 respecto a los otros componentes de la mezcla

de gases es esencial. Esta selectividad se puede originar a partir de dos mecanismos principales.

Separación Cinética: Selectividad basada en tamaño, un poĺımero de coordinación poroso

con tamaño de poro pequeño puede permitir que sólo las moléculas de hasta un cierto diámetro

cinético8 se difundan en los poros, lo que permite que las moléculas puedan ser separadas

basándose en el tamaño de su diámetro cinético [5].

Al utilizar este tipo de selectividad, se tiene que, por ejemplo, para realizar separación de gases

como CO2/N2 y CO2/H2, los diámetros cinéticos relativamente similares de las moléculas (ver

Tabla 3) requeriŕıa materiales que para operar en un mecanismo de tamaño selectivo, posean

poros muy pequeños, lo cual puede limitar la difusión de los gases a través del material.

Mientras que algunos PCPs exhiben aberturas de poro en este régimen de tamaño, casi todos

los materiales que presentan áreas superficiales altas y capacidades de adsorción de CO2

grandes, poseen aberturas de poros que son significativamente mayores que el tamaño de las

moléculas. Por lo que, la mayoŕıa de los estudios en poĺımeros de coordinación porosos se

basan en la separación de las moléculas en base a fenómenos de adsorción [5].

Separación Termodinámica: La selectividad por adsorción se debe a la diferencia en la

afinidad de los diversos componentes de la mezcla de gas para ser adsorbidos en la superficie

de los poros. La selectividad por adsorción en los PCPs se da principalmente por el mecanismo

8El diámetro cinético es una medida aplicada a átomos y moléculas que expresa la probabilidad de que una

molécula en un gas chocará con otra molécula. Es una indicación del tamaño de la molécula como blanco. Está

relacionado con la trayectoria libre media de las moléculas en un gas. La trayectoria libre media es la distancia media

a la que una part́ıcula viajará sin colisión.
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Molécula Diámetro Cinético (Å) Polarizabilidad 1025cm−3 Momento Dipolar 10−19esu−1cm−1 Momento cuadripolar 10−27esu−1cm−1

H2 2.89 8.04 0 6.62

N2 3.64 17.4 0 15.2

O2 3.46 15.8 0 3.9

CO 3.76 19.5 1.10 25.0

NO 3.49 17.0 1.59 -

H2O 2.65 14.5 18.5 -

H2S 3.60 37.8 9.78 -

CO2 3.30 29.1 0 43.0

NO2 - 30.2 0 -

Tabla 3: Parámetros F́ısicos de Gases Relevantes en Procesos de Captura de CO2. (Datos obtenidos

de [5])

de fisisorción o adsorción f́ısica, en este caso la separación se basa en que las moléculas de gas

tienen diferentes propiedades f́ısicas, tales como la polarizabilidad, el momento dipolar o cua-

drupolar, resultando en una entalṕıa más alta de adsorción de ciertas moléculas sobre otras.

Por ejemplo, para la separación de CO2/N2 relevante para la captura de CO2 en procesos de

post-combustión, la más alta polarizabilidad (CO2, 29,1X10−25cm3; N2, 17,4X10−25cm3) y el

mayor momento cuadrupolar (CO2, 13,4X10−40C m2; N2, 4,7X10−40C m2) del CO2 en com-

paración con el N2 hacen que surja una mayor afinidad de la superficie del material haćıa el

CO2 [5]. La selectividad de adsorción puede surgir también debido a reacciones qúımicas entre

ciertos componentes de la mezcla del gas y superficies funcionalizadas del poĺımero de coor-

dinación poroso. Es decir, los PCPs pueden contar con grupos funcionales que “reconozcan”a

ciertas moléculas en base a qué tan propensas son en participar en la qúımica espećıfica que

pueda dar lugar a selectividades más altas que los obtenidas a partir de mecanismos puramen-

te de fisisorción. Por ejemplo, en el caso de la separación CO2/N2. Si la superficie del poro

tiene la presencia de un grupo funcional amino, la interacción del CO2 con el grupo funcional,

puede dar lugar a un enlace C-N como se observa en las soluciones acuosas de amina, lo que

resulta en una adsorción altamente selectiva del CO2 sobre el N2 [5].

La combustión de carbón en aire genera gas de combustión con una concentración de CO2

relativamente baja (15-16 %), mientras que la mayor parte del efluente se compone de N2 y otros
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componentes menores como se mencionó en la introducción de este texto, además la corriente de gas

se libera a una presión total de aproximadamente 1 bar. Entonces, un adsorbente ideal para capturar

el dióxido de carbono de los gases de combustión en un proceso de post-combustión deberá exhibir

una alta selectividad para CO2 sobre los otros componentes del gases de combustión y capacidades

de adsorción de CO2 gravimétricos y volumétricos altos, entre otras caracteŕısticas [5].

Muchos estudios que implican la śıntesis y evaluación de poĺımeros de coordinación porosos para

aplicaciones de captura de CO2 en condiciones de post-combustión se centran exclusivamente en el

rendimiento de separación de CO2/N2 del material, dejando de lado otros aspectos importantes en

gases de combustión reales. Aunque el CO2 y N2 componen alrededor del 90 % de la composición de

los gases de combustión, la comprensión de los efectos de los gases presentes en el 10 % restante es

fundamental para la correcta evaluación de cualquier material para su uso en un proceso de captura

de dióxido de carbono [5].

Śı bien el reto principal de la captura de dióxido de carbono es la separación de CO2 y N2, el

estudio detallado de los PCPs para la captura de CO2 en condiciones de post-combustión debe tener

en cuenta el hecho de que los gases de combustión están saturados con H2O (5-7 % en volumen).

Dado que deshidratación parcial del efluente puede ser posible, secar el gas de combustión comple-

tamente antes de la extracción del dióxido de carbono es costoso y probablemente no es factible en

procesos a gran escala. Como tal los adsorbentes usados en la captura de CO2 del gas de combustión

deben ser estables en presencia de al menos algo de vapor de agua. En la evaluación de los PCPs

para aplicaciones en procesos de captura de dióxido de carbono en condiciones post-combustión,

es importante tener en cuenta no sólo la estabilidad de la estructura para el vapor de agua sino

también el efecto del vapor de agua en la captura de CO2 [5].

En un poĺımero de coordinación poroso, el enlace metal-ligante es t́ıpicamente el punto más débil

en lo que se refiere a la estabilidad frente al agua, la hidrólisis que podŕıa presentarse puede conducir

al desplazamiento de los ligantes y llevar al colapso de la estructura del PCP. Esto se observo por

primera vez en el MOF-5, que es sensible al agua y el cual comienza a perder cristalinidad tras una

breve exposición a pequeñas cantidades de humedad [5].

Una reacción de hidrólisis sólo puede progresar si se produce uno de los dos siguientes eventos:

Si la molécula de agua llega lo suficientemente cerca del centro metálico como para permitir

la interacción de la densidad electrónica del agua (nucleof́ılo ) y del metal (electrófilo) [22].

Si la interacción energética es lo suficientemente grande para superar la barrera de la enerǵıa
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de activación [22].

A este respecto han surgido diferentes esfuerzos para lograr que los PCPs sean más estables

en presencia del agua, por ejemplo, se encontró que la fuerza de los enlaces metal-ox́ıgeno en la

red se puede correlacionar con la resistencia a la hidrólisis, es decir, enlaces metal-ox́ıgeno fuertes

imparten una mayor estabilidad hidrotérmica en el material [5]. Otro estudio encontró que una

clave para poder obtener un PCP termodinámicamente estable es tener un clúster metálico inerte,

esto provoca que no haya una reacción de hidrólisis. Se pudo apreciar que el ox́ıgeno del agua

actúa como nucleófilo, mientras que los centros metálicos en los PCPs actúan como electrófilos. Si

el centro metálico no es lo suficientemente inerte, el ox́ıgeno en el H2O se puede coordinar con el

centro metálico y distorsionar o destruir la red cristalina [22].

El grupo de Long et al. observó que una gran basicidad en los ligantes puede formar enlaces

metal-ligante más fuertes y por lo tanto materiales más resistentes qúımicamente. La fuerza del

enlace metal ligante puede predecirse mediante los valores del pKa de los ligantes. Estos están

asociados con la desprotonación de los ligantes. Ejemplos de ello son el pirazol (pKa = 14.4), el cual

es un ligante con excelente estabilidad, por otro lado, el imidazol (pKa = 10.0) y el triazol (pKa

= 9.3) cuentan con una estabilidad intermedia, mientras que el tetrazol (pKa = 4.6) es el menos

estable.

Las propiedades eléctricas de las especies metálicas también desempeñan un papel importante

en el enlace del metal-ligante. Los factores que intervienen son el estado de oxidación del metal y el

radio iónico. Por ejemplo, polimeros de coordinación que contienen metales del grupo IV como Ti,

Zr, y Hf con el estado de oxidación +4, tienden a tener una gran estabilidad qúımica.

Si bien, las propiedades de los ligantes y los metales por separado pueden proporcionar infor-

mación útil para la estabilidad de la estructura qúımica resultante, es importante considerar las

aportación que tienen en conjunto. Factores como el traslape entre el ligante y el metal deben

ser considerados en la formación espećıfica de la geometŕıa de coordinación, la cual tiene también

influencia en la estabilidad de la estructura [22].

Mientras que la enerǵıa libre de una reacción de hidrólisis gobierna la estabilidad termodinámica

de un PCP, la estabilidad cinética se basa en una barrera que se forma gracias a una enerǵıa de

activación suficientemente alta. La enerǵıa de activación de una reacción depende no sólo de los

productos y de los reactivos, también de la v́ıa de reacción y de transición de los estados espećıficos

implicados. La presencia de factores cinéticos tales como la hidrofobicidad y los factores estéricos
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pueden aumentar la enerǵıa de activación para la hidrólisis y hacer que la estructura sea estable bajo

condiciones de humedad [22]. Un gran número de art́ıculos han reportado mejoras en la estabilidad

de materiales al incorporar grupos hidrofóbicos fluorados y grupos alquilo. Esto incrementa la

hidrofobicidad debido a dos mecanismos. En el primero, el poro hidrofóbico puede prevenir que

el agua sea adsorbida por los poros, mientras que en el segundo, el agua puede ser adsorbida, pero

el ligante no permite la interacción del centro metálico con el agua.

Incluso si las moléculas de agua pueden acercarse lo suficiente al centro del metal, la presencia de

factores estéricos puede reducir la cinética de la reacción, proporcionando una barrera de enerǵıa de

activación significativa de superar. En los ligantes de carboxilato, un alto número de coordinación

ayuda a estabilizar al poĺımero de coordinación9. Por otro lado, un ligante bidentado que se coordina

a diferentes metales, puede ayudar a la estabilización del PCP.

Otro factor que puede generar mayor estabilidad en estas estructuras es que los números de

coordinación en los metales sean altos, ya que esto crea un efecto de desplazamiento que previene la

formación de grupos de agua cerca del centro metálico [22]. Otras propiedades del ligante también

pueden desempeñar un papel importante en el cambio de la barrera energética para las reacciones

de hidrólisis, un ejemplo son los efectos de rotación del ligante.

Si bien han existido varias investigaciones sobre la estabilidad de los poĺımeros de coordinación

porosos en agua ĺıquida, en realidad existen pocos respecto a diferentes niveles de humedad y

temperatura. Se debe tener en cuenta que debido a la temperatura y composición de los gases

de combustión, la estabilidad al vapor de agua (en lugar de agua ĺıquida) es más relevante para

aplicaciones de captura de CO2. Aunque varios estudios han informado de las isotermas de adsorción

de agua para diversos PCPs, la mayoŕıa no evalúa rigurosamente la estabilidad de la estructura a la

exposición repetida al vapor de agua. Además de la estabilidad estructural y qúımica de los poĺımeros

de coordinación en presencia de vapor de agua, la evaluación de cualquier nuevo compuesto para

su uso en un proceso de captura de CO2 en condiciones de post-combustión también requiere el

conocimiento del impacto del agua sobre el rendimiento en la captura [5].

9un ejemplo de ello es el MOF UiO-66, el cual es muy estable incluso después de adsorber grandes cantidades de

agua gracias al alto número de coordinación que tiene el Zr(IV)
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Otras caracteŕısticas que son deseables en los poĺımeros de coordinación porosos para ser im-

plementados en la captura de CO2 tanto en condiciones de postcombustión como en otros procesos

son:

Una buena estabilidad mecánica, esta permitiŕıa que el PCP sea pulverizado en part́ıculas finas

que sean muy densas y con ello se puede maximizar la capacidad volumétrica del material

[23].

El poĺımero de coordinación debe ser sintetizado fácilmente a gran escala y con bajo costo.

El PCP debe ser capaz de ser regenerado con una entrada de enerǵıa adicional mı́nima. Con

el fin de reducir al mı́nimo el desperdicio de enerǵıa, un equilibrio debe lograrsé entre una

adsorción eficiente y una fácil desorción.

El poĺımero de coordinación debe contar con una buena conductividad térmica, ya que, cuando

están densamente empaquetados, como en un sistema de lecho, el CO2 debe ser capaz de ir

fácilmente del proceso de adsorción al de desorción con est́ımulos apropiados, tales como la

temperatura o la oscilación en la presión. Si se utiliza calor para regenerar a los PCPs como

en la mayoŕıa de los casos, una buena conductividad térmica del material es una necesidad.

4.1 Captura de CO2 en PCPs en Presencia de Agua

Como se mencionó anteriormente, la implementación a gran escala de los PCPs para la captura

de CO2 también requiere inevitablemente la consideración de una serie de otros aspectos además de

las propiedades de adsorción de los materiales. El rendimiento de los materiales debe ser evaluado en

el contexto de los modelos de procesos de ingenieŕıa que toman los parámetros de rendimiento, tales

como la capacidad de trabajo y la selectividad, como entrada para permitir condiciones de trabajo

optimizados para cada material [5]. Aunado a esto, un análisis del comportamiento del material

debe ser realizado en condiciones lo más cercanas, dentro de lo posible, al escenario en el cual van a

ser implementados. Es por ello que en la captura de CO2 en condiciones de postcombustión, además

de analizar la estabilidad que la estructura pueda o no tener frente al agua, se debe considerar el

efecto, ya sea negativo o positivo, que la presencia del vapor de agua tiene durante la captura del

CO2.
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Se ha podido apreciar que en la mayoŕıa de los casos, el agua tiene un efecto negativo sobre

la cantidad de dióxido de carbono que puede ser absorbido por el PCP, además en la mayoŕıa de

los casos esta tendencia aumenta al aumentar la cantidad de agua presente en el proceso. Esto se

debe a las propiedades electromagnéticas10 del CO2 y H2O, ya que estos ocasionan que entren en

competencia por los sitios de adsorción más favorables en la superficie del material. Debido a que

después del proceso de activación, los centros metálicos pierden moléculas de disolvente coordinadas

y, por lo tanto, existen posiciones de coordinación libres, estos sitios favorecen a compuestos con

momentos multipolares más altos [22].La existencia de sitios abiertos en el metal de los PCPs son

un punto importante para la captura,

Llewellyn y colaboradores investigaron la adsorción de CO2 en algunos PCPs para ciertas hu-

medades relativas de vapor de agua. Algunos de los resultados en sus investigaciones son: El PCP

conocido como HKUST-1 no mostró una disminución en la captura de CO2 en la presencia de vapor

de agua, mientras que el poĺımero de coordinación UiO-66 no mostró mejora en presencia de agua,

por otro lado el MIL-100(Fe) mostró un incremento en presencia de vapor de agua con una ganancia

de 10.5 % en peso a una humedad relativa de 40 %.

Por último, tanto en el trabajo de Peralta et. al [24] como en el de González et. al [25], realizados

en el IIM-UNAM, se demostró que los PCPs conocido como InOF-1 y NOTT-400, respectivamente,

muestran un incremento en la captura de dióxido de carbono en condiciones de humedad relativa

respecto a la captura en condiciones anhidras.

10Momentos cuadropolares y dipolares
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La familia MIL-n (MIL = Materiales de Institut Lavoisier) esta construida por la combinación de

grupos metálicos simples unidos con la ayuda de una serie de carboxilatos orgánicos[26]. Estos PCPs

fueron derivados usando cationes trivalentes, tales como vanadio (III), cromo (III) y hierro (III); y

su variedad se extendió con el uso de elementos del grupo p, tales como el aluminio (III), galio (III)

o indio (III). Tienen ciertas semejanzas en topoloǵıa a las zeolitas, pero difieren en la qúımica de

superficie, densidad y tamaños de poro. Dentro de las estructuras del tipo MIL que resultan más

representativas se encuentran las de la serie MIL-53, 3D-[M(µ4-bdc)(µ-OH)], donde M=Al-, Cr-, Fe-

, Ga, In, Sc- [27]. La serie MIL-53 se construye a partir SBUs en forma de octaedros de MO4(OH)2

(M=Fe3+, Cr3+, Al3+, Ga3+, In3+, Sc3+), que se componen de un centro metálico conectado a cuatro

átomos de ox́ıgeno de cuatro diferentes ligantes de 1,4-bencenodicarboxilato(BDC)(tereftalato), y

dos átomos de ox́ıgeno de los grupos hidroxilo (Figura 9 (a)). Estos átomos de ox́ıgeno del grupo

hidroxilo unen los SBUs a través de esquinas compartidas para formar una cadena infinita a lo largo

del eje cristalográfico c (Figura 9 (b)), estas cadenas están interconectadas por los ligantes BDC,

creando canales unidimensionales en forma de rombo (Figura 9 (c)) [28, 29].

La serie MIL-53 pertenece a una clase especial de PCPs capaces de alterar de forma reversible su

estructura. Esto da lugar a fenómenos tales como el breathing effect y el gate opening, donde los poros

del material se abren o se contraen. Sólo un número limitado de PCPs muestran este comportamiento

extraordinario, donde los parámetros de celda pueden variar drásticamente, mientras que el material

mantiene su cristalinidad [30]. Esto se pone de manifiesto cuando un est́ımulo externo se aplica,

por ejemplo, presión mecánica, cambio de temperatura, exposición a un gas o ĺıquido, o por la

interacción de “moléculas huésped”con las paredes de los poros. En particular, el fenómeno llamado

breathing effect, se informó por primera vez por Zhou et al. [31], para la estructura altamente

estable MIL-53(Cr) [32]. Cabe destacar que la flexibilidad estructural reversible de estos materiales

depende en gran medida del componente metálico, el tamaño y la funcionalidad de la moléculas de

41
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Figura 9: En (a) se muestra el octaedro MO4(OH)2 que forma la SBU de los materiales MIL-53, en

(b) se puede apreciar la cadena formada por los SBUs en el eje cristalográfico c, y en (c) las cadenas

se interconectan mediante los ligantes BDC para formar los canales unidimensionales en forma de

rombo. Rojo:ox́ıgeno, gris:carbón, blanco:hidrógeno y azul:centros metálicos. (Imagen obtenida de

[29])

enlace, aśı como de la temperatura, la presión, y la naturaleza de las moléculas huésped [33].

En particular, en este trabajo se ha utilizado el PCP MIL-53(Al) y una versión funcionalizada del

mismo, a decir, el material NH2-MIL-53(Al). Ambos materiales presentan el breathing effect y por lo

tanto pueden presentar estructuras cristalográficas distintas, una con un tamaño de poro pequeño,

y otra con poros más grandes y abiertos; estas estructuras se denominan de poro reducido (np11)

y de poro grande (lp12) [34]. Como se mencionó, este efecto y el cómo altera la estructura depende

cŕıticamente tanto del metal en los puntos nodales, como de la funcionalización de las moléculas de

enlace [30]. Especialmente, el grupo hidroxilo de la serie MIL-53 juega un papel importante durante

la transición estructural [35].

El PCP MIL-53(Al) o aluminio-bencenodicarboxilato Al(OH)(O2C-C6H4-CO2), se sintetiza a

partir de una mezcla acuosa de nitrato de aluminio y ácido 1,4-bencenodicarbox́ılico (BDC) de

donde se obtiene una red tridimensional que contiene en un principio, dentro de los poros, BDC que

no reaccionó[36]. Su estructura tridimensional esta construida por cadenas infinitas de octaedros de

11Narrow pore
12Large pore
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AlO4(OH)2 que comparten esquinas. Las cadenas están vinculadas entre śı a través de las moléculas

de BDC, creando aśı túneles en una dimensión con forma de rombo, figura 10 [36, 37] .

Figura 10: Estructura del PCP MIL-53(Al), las esferas grises indican los grupos hidroxilos que unen

a los átomos de aluminio. (Imagen obtenida de [37])

La evacuación de las moléculas de 1,4-bencenodicarboxilato que se encuentran atrapados de

manera desordenada dentro de sus poros, puede realizarse por calentamiento a una temperatura de

entre 300 y 320 ◦C obteniendo poros vaćıos con un diámetro de 8.5 Å y con un área superficial BET

de aproximadamente 1100 m2g−1 [36].

Una caracteŕıstica notable del material MIL-53(Al) es su notable estabilidad térmica con respecto

a los materiales isoestructurales de vanadio o cromo, que sólo son estables hasta 350 ◦C, pues el

material MIL-53(Al)comienza a descomponerse sólo a 500 ◦C, esta temperatura de descomposición

es bastante inusual para esta clase de sólidos, que son t́ıpicamente sólo estables por debajo de 400

◦C como los ejemplos antes mencionados [37].

El PCP MIL-53(Al) presenta tres formas cristalinas caracteŕısticas con la misma topoloǵıa (Figu-

ra 11). Los dos grupos funcionales carboxilatos de cada anión BDC están vinculados a dos distintos

cationes de aluminio adyacentes. Las distancias interatómicas son t́ıpicas de enlaces Al-O en un

octaedro circundante (Al-O≈1.82 - 2.00 Å) y para C-C, C-O del ligante BDC (C-C≈1.43 - 1.51 Å,

C=C≈1.35 - 1.46 Å, y C-O≈1.39 - 1.23 Å). Este modo de conexión genera en la red canales de una

dimensión con diferentes tamaños de poro dependiendo de la naturaleza de las moléculas insertadas,

siendo éstas, en la mayoŕıa de casos, las responsables de los grandes efectos “respiratorios”.
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La tres formas que presenta la estructura MIL-53(Al) dependen del contenido de sus poros.

La estructura conocida como MIL-53(AL)as (Figura 11 (a)), tiene túneles con dimensiones libres

de 7. 3 × 7. 7 Å2 que se encuentran ocupados por moléculas desordenadas de BDC en su forma

protonada. Tras su expulsión, irreversible, que puede realizarse por calentamiento, se genera la

forma MIL-53(Al)ht (Figura 11 (b)), que tiene poros vaćıos. Las dimensiones del canal para esta

forma son 8. 5 × 8. 5 Å2. A pesar del carácter hidrofóbico de las paredes de los canales debido a

los anillos aromáticos, la adsorción reversible de una molécula de agua puede ocurrir en los poros

de este material y dar lugar a la forma MIL-53(Al)lt (Figura 11 (c)) induciendo modificaciones

significativas en las dimensiones de los canales llevandolos a los valores de 2. 6 × 13. 6 Å2 mediante

el establecimiento de un par de enlaces de hidrógeno entre el agua y la parte hidrof́ılico de la red

[37].

(a) Forma MIL-53(Al)as donde se pueden apre-

ciar moléculas de BDC de manera desorganizada

dentro de sus poros

(b) [Forma MIL-53(Al)ht donde se pueden

apreciar los poros vacios en el PCP

(c) [Forma MIL-53(Al)lt donde se pueden apre-

ciar moléculas de agua en el interior de sus poros

Figura 11: Diferentes formas adoptadas por el material MIL-53(Al) debido a la interacción del

material con el contenido de sus poros (Imagen tomada de [37])
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Un patrón de difracción simulado para este material en la forma MIL-53(Al)lt se muestra en la

figura 12, este patrón se encuentra en concordancia con otros patrones referidos en la literatura.

Figura 12: Patrón de difracción simulado para la estructura MIL-53(Al)lt [38].

Un análisis del proceso de hidratación por RMN en estado sólido (1H, 13C, 27Al) ha indicado

claramente que las moléculas de agua atrapadas interactúan con los grupos carboxilo e hidroxilo a

través de puentes de hidrógeno, pero no afectan a la especie hidroxo que puentea a los átomos de

aluminio. Los puentes de hidrógeno entre el agua y los átomos de ox́ıgeno de la estructura son los res-

ponsables de la contracción de los canales. Las estructuras de las tres formas se han determinado por

medio de análisis de difracción de rayos X de polvos. Los datos para MIL-53(Al)as son los siguien-

tes: sistema ortorrómbico, Pnma(no 62.), a=17.129(2), b=6.628(1), c=12.182(1)Å ; para la forma

MIL-53(al)ht, se tiene el sistema ortorrómbico, Imma, a=6.608(1), b=16.675(3), c=12.813(2)Å; pa-

ra la forma MIL-53(Al)lt, el sistema monocĺınico, Cc (no.9), a=19.513(2), b=7.612(1), c=6.576(1)

Å, β=104.24(1) ◦[37, 39].

Śı bien la estructura de la MIL-53(Al), contiene partes ŕıgidas, como los anillos aromáticos y, en

menor medida, las cadenas de octaedros de Al; es debido a la naturaleza contrastante de los enlaces

Al-O y C-O, que la unión entre los octaedros y los grupos carbox́ılatos es flexible, y el enlazador

puede girar alrededor del eje O-O. Por lo tanto, α, el ángulo BDC-Al-BDC, puede variar dentro

de un amplio intervalo, desde 70.8◦en MIL-53as, a 75.0◦en MIL-53ht y 42.6◦en MIL-53lt. Además.

como se refirió, las cadenas octaédricas cuentan con una rigidez significativa, tienen cierto grado de

flexibilidad con varias posibilidades de inclinación, espećıficamente la variación en el ángulo de Al-

OH-Al y la rotación opuesta de dos octaedros consecutivo alrededor del eje de la cadena. Mientras

que el primero está sólo ligeramente afectado por el efecto de“respiración”(128.8◦, 132.3◦y 129.0◦para

MIL-53(Al)as, -ht y -lt, respectivamente), el ángulo de rotación, que es cero para MIL-53as y -ht,
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llega a un valor de 20.3◦después de la hidratación(forma MIL-53(Al)lt [37]

Cuando el agua entra en la estructura, la rotación alternativa de octaedros de aluminio comienza

a ocurrir y se propaga en las cadenas en los lugares en los que el agua se encuentra debido a la

creación de puentes de hidrógeno con la estructura. Estos puentes de hidrógeno son también respon-

sables de la contracción de los túneles y de la disminución drástica del ángulo α de aproximadamente

75◦a 42◦. A medida que el agua se difunde en los canales (a lo largo del eje c) de la estructura,

el resultado neto es una “estructura húmeda”promedio en niveles intermedios de hidratación entre

completamente seca y completamente hidratada [37].

Estudios de RMN, difracción de rayos X y simulaciones moleculares dan alguna información

acerca de la ubicación de las moléculas de agua dentro de los poros. Básicamente, se ha identificado

tres “tipos”de agua durante la hidratación de MIL-53: (i) El primero implica un puente de hidrógeno

entre el átomo de ox́ıgeno de la molécula huésped y el átomo de hidrógeno de los grupos µ2-

OH de los octaedros [AlO4(OH)2] interconectados por las moléculas de tereftalato, (ii) el segundo

implica dos puentes de hidrógeno con átomos de hidrógeno de las moléculas huésped y un átomo

de ox́ıgeno del ligando BDC, (iii) el tercer tipo corresponde a las moléculas de agua con fuertes

interacciones huésped-huésped en el centro del canal. Cuando la estructura tiene poros grandes, las

interacciones adsorbato-adsorbato prevalecen sobre las interacciones adsorbato-adsorbente mientras

que la situación inversa lleva a cabo en formas con poros pequeños [32]. Las moléculas de agua sólo

son adsorbidas en la superficie por interacciones de enlace de hidrógeno. Además, la afinidad de

adsorción depende de la naturaleza tanto del centro metálico como del ligante orgánico. Por otro

lado, la adsorción de agua induce una contracción en el MIL-53(Al) e incluso cuando el agua es

fisisorbida13 el proceso de adsorción y desorción no siempre es reversible. Sin embargo, se ha podido

observar un ciclo de histéresis grande en la isoterma de adsorción-desorción para el MIL-53 [32].

Cabe destacar que este comportamiento no se da unicamente en presencia de moléculas de

agua dentro de los poros, otras moléculas con momentos polares significativos pueden inducir en

el material un comportamiento similar. Serre et. al realizaron un estudio de adsorción de CO2,

donde se pudo apreciar un comportamiento similar usando el material MIL-53(Cr). En este estudio,

después de adsorber una primera porción de CO2, las interacciones entre las moléculas de dióxido de

carbono y las paredes del material, fuerzan a la estructura a cerrarse reduciendo el tamaño de poro,

13Es decir, el agua que en este caso es el absorbato se adhiere a la superficie de los poros del PCP mediante

interacciones dipolares fuerzas de Van der Waals o fuerzas de dispersión de London y por lo tanto la interacción no

es tan fuerte
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una adsorción adicional de CO2 a presiones más altas vuelve a abrir la estructura, permitiendo la

adsorción de moléculas adicionales de CO2 en los canales [40]. Experimentos en donde se utilizaron

cambios graduales en la presión mostraron que la contracción también se produjo a presiones muy

bajas. Por otra parte, el material exhibió una rápida apertura y cierre de la topoloǵıa bajo presión

de dióxido de carbono, indicando la afinidad hacia el “breathing effect”en presencia de dióxido de

carbono[40]. Aśı pues, el momento cuadrupolar de las moléculas de CO2 se traduce en una fuerte

interacción con los grupos hidroxilo de los octaedros en la estructura del MIL-53, lo cual, a su vez

induce una contracción de los poros; una adsorción adicional de dióxido de carbono a mayor presión

puede volver a abrir la estructura [41].

Como se mencionó en el capitulo referente a las caracteŕısticas generales de los PCPs, además

del uso de ligantes con diferentes tamaños para la śıntesis de compuestos isoreticulares, otro de los

tópicos principales dentro de la qúımica de estos materiales para obtener materiales isoreticulares,

es la funcionalización de los poros. Esto es especialmente interesante para aplicaciones tales como

la separación y almacenamiento de gases, o la qúımica en la interacción entre las moléculas “hues-

pedes”y la estructura del material, ya que puede dar lugar a materiales más selectivos o con mayor

capacidad de almacenamiento. Lo cual se puede lograr usando la qúımica reticular y usando de

moléculas orgánicas funcionalizadas, tales como derivados de ácido tereftálico. Por ejemplo, el ácido

tereftálico funcionalizado −CH3, −NH2, y -Br, se ha empleado en este tipo de investigaciones [39].

Los PCPs basado en Al(III) cuentan con ciertas ventajas sobre otros poĺımeros de coordinación,

debido a que son más ligeros que otros, no son tóxicos y cuentan con una mayor estabilidad frente

a la hidrólisis, por ello, se ha obtenido una amplia variedad de materiales funcionalizados de la

serie MIL-53(Al), obteniendo materiales conocidos como X-MIL-53(Al) (X= NH2−, OH-, CO2H−,

(CO2H)2−, C6H4−, Cl-, Br-, CH3−, NO2−, (OH)2−) [33].

NH2-MIL-53(Al) es un material basado en la topoloǵıa del MIL-53(Al). Durante la śıntesis del

PCP NH2-MIL-53, ácido 2-aminotereftálico se utiliza como ligante en lugar del ácido tereftálico

utilizado para la śıntesis del MIL-53(Al). El material obtenido también contiene canales en una

dimensión en forma de diamante, estos canales tiene un diámetro libre de aproximadamente 7.5

Å, con los grupos amino libres en los poros. El material isoreticular obtenido tiene la siguiente

fórmula: Al(OH) [O2C-C6H3NH2-CO2(Figura 13). Debido a su capacidad porosa y de sorción, este

material ha demostrado buenas propiedades en la separación y sorción de CO2/CH4, además de

otras cualidades que lo han hecho un candidato interesante en aplicaciones para diferentes campos

de investigación [42, 43, 34].
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Figura 13: Estructuras de los PCPs MIL-53(Al) y NH2-MIL-53(Al) en la forma

ht(Amarillo:Aluminio, rojo:oxigeno, gris:carbon, azul:hidrogeno). (Imagen tomada de [38])

El NH2-MIL-53(Al) muestra una estabilidad térmica bastante buena, pues el material no empieza

a descomponerse hasta alrededor de los 400 ◦C. Por otro lado, la amino-MIL-53(Al) muestra un

área superficial BET de aproximadamente 960 m2g−1 de acuerdo a lo reportado por Blom et. al

[44].

Estudios basados en los resultados obtenidos en la determinación de las constante de red, en-

contraron que la estructura de las diferentes formas del material NH2-MIL-53(Al) corresponden

a los observados en el sistema no funcionalizado. Además, se ha podido apreciar que el compor-

tamiento “respiratorio”, debido a las interacciones entre las moléculas huésped y las paredes de

los poros, es similar en ambos materiales. El material NH2-MIL-53(as), contiene moléculas de ácido

aminotereftálico libre en los poros. Estas moléculas de ácido aminotereftálico libres pueden ser inter-

cambiadas mediante tratamiento con DMF, realizando un tratamiento térmico posterior, se puede

lograr la eliminación de las moléculas de DMF, a continuación, se observa un cambio drástico, donde

la estructura cambia de una simetŕıa ortorrómbica a una monocĺınica. Como se explicó anterior-

mente, los mismos resultados se encontraron para MIL-53(Al). En ambos casos la contracción de

los canales se debe a la formación de puentes de hidrógeno fuertes entre las moléculas de agua (u

otras moléculas polares) y los grupos carboxilato de la estructura. Por lo tanto, la presencia del

grupo amino NH2 parece no tener tanta influencia en la estructura y su interacción con moléculas

huésped. Los datos cristalográficos reportados en la literatura para el material NH2-MIL-53(Al)as

son las siguientes: sistema ortorrómbico, a=16.898(20), b=12.539(18), c=6.647(1)Å; para la for-

ma NH2-MIL-53(Al)lt, el sistema monocĺınico, a=19.722(7), b=7.692(3), c=6.578(4) Å, β=105.1(3)

[39, 28].
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Un patrón de difracción simulado para este material en la forma NH2-MIL-53(Al)lt se muestra en

la figura 14. Este patrón se encuentra en concordancia con otros patrones referidos en la literatura.

Figura 14: Patrón de difracción simulado para la estructura NH2-MIL-53(Al)lt. (Imagen tomada de

[38])

Śı bien ambas estructuras presentan el “breathing effect”, Stavitski et. al analizaron cual es el

efecto de la funcionalización cuando los poros se encuentran vaćıos. De acuerdo a los cálculos reali-

zados, en ausencia de adsorbatos, la forma abierta del material MIL-53(Al) (lp) es energeticamente

preferente por encima de la configuración con poros cerrados (np). Por el otro lado, la situación

opuesta es predecida por el estudio para el material funcionalizado, en este caso la estructura con

poros estrechos (np) se ve favorecida al compararla con la de poros abiertos (lp). La preferencia del

material NH2-MIL-53(Al) se debe a que existe una fuerte interacción entre los átomos de hidrogeno

de los octaedros y los grupos -NH2. Esto se hace evidente al observar la distancias interatómicas

para las formas lp y np del material, como se puede apreciar en la figura 15 [45].

En la transición de poros abiertos (lp) a poros cerrados (np), tanto el material no funcionalizado

como el material con grupos funcionales amino, presentan un cambio significativo en el volumen de

poro. Por un lado el PCP MIL-53(Al) en la fase (lp) cuenta con un volumen de poro de alrededor

de 1.500 Å3, mientras que en la fase con poros estrechos el volumen de poro cambia a un valor de

alrededor de 1.000 Å3. En el caso de la versión funcionalizada NH2-MIL-53(Al), como se menciono

anteriormente el material evacuado muestra una fase muy estrecha de poros (vnp), cuando esta

fase se presenta, el material puede llegar a tener un volumen de poro de alrededor de 940 Å3,

cuando se expone bajo la influencia de diferentes adsorbatos, la estructura del NH2-MIL-53(Al)

puede expandirse primero a una fase de poro estrecha con un volumen de poro de alrededor de 990
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Figura 15: Distancias interatómicas entre los atomos de Hidrogeno y los grupos NH2 para las

configuraciones np y lp del material NH2-MIL-53(Al). (Imagen tomada de [45])

Å3, mientras que en la fase con poros abiertos (lp) puede llegar a alcanzar un volumen de poros de

aproximadamente 1450 Å3 [46].

Se han estudiado intensamente la adsorción y las propiedades cataĺıticas del material NH2-MIL-

53(Al). Su excelente selectividad haćıa el CO2, junto con una buena capacidad y alta estabilidad

térmica hacen de este material un excelente candidato para la separación selectiva de CO2. Serra-

Crespo et. al. demostraron que el alto rendimiento de separación por adsorción de CO2 del PCP

NH2-MIL-53(Al) se debe principalmente a una delicada interacción de las fuerzas de dispersión

débiles que controlan la flexibilidad de la estructura: al compararlo con su versión no funcionalizada,

la celda unitaria de este material puede contraerse a una configuración aun mas estrecha, conocida

como de poro muy estrecho o very narrow pore (vnp), después de la eliminación del disolvente,

esto como resultado de interacciones del tipo enlace de hidrógeno. Aśı, las dimensiones de poro

adoptadas por este material en su configuración vnp son ideales para la adsorción selectiva de

dióxido de carbono [28]. Mediante la realización de experimentos cromatográficos y de separación

con mezclas no diluidas de CO2 y CH4, se ha demostrado que la selectividad de este material es

muy superior a la del MIL-53(Al) [34].

En el caso de la NH2-MIL-53(Al), la interacción de CO2 con la estructura parece ser mas compleja

que con el MIL-53(Al). Gascon et. al. [47] demostraron que efectivamente, la presencia de los grupos

funcionales amino dentro de la estructura tiene este resultado durante la captura de dióxido de

carbono, debido a que el numero de interacciones presentes durante el proceso aumenta. Si bien,

tanto el material funcionalizado como el material no funcionalizado presentan transiciones en su

estructura tras la adsorción de CO2 a temperatura ambiente, el comportamiento del NH2-MIL-



MIL-53(Al) y NH2-MIL-53(Al) 51

53(Al) puede diferir del MIL-53(Al), pues se ha encontrado que las presiones a las cuales surgen las

transiciones en el breathing effect para CO2 a temperatura ambiente no son las mismas [34].

Por otro lado, Stavitski et. al establecieron que los grupos amino son sólo indirectamente respon-

sables de la capacidad de separación mejorada. En contraste con otros materiales modificados con el

grupo amino, no se forma ningún enlace qúımico entre el CO2 y los grupos amino de la estructura, al

parecer son las interacciones de las fuerzas de dispersión débiles las que tienen una mayor influencia

en el rendimiento de captura del material [45]. Couck et. al encontraron un resultado similar, pues

mediante análisis DRIFTS14, lograron apreciar que el principal contribuyente en la adsorción en

este material son los grupos hidroxo con los cuales cuenta [41].

14La espectroscoṕıa de reflexión difusa se basa en recoger la radiación reflejada en todas direcciones por superficies

rugosas. Cuando se aplica en la región infrarroja y se utiliza la transformación de Fourier se conoce como espec-

troscoṕıa infrarroja de reflexión difusa por transformada de Fourier (EIRD-TF, o DRIFTS, en sus siglas en inglés).

Parte de la radiación IR que incide sobre una muestra se puede reflejar regularmente (es decir, siguiendo las reglas

de la reflexión); otra parte se puede dispersar de forma difusa; y una tercera parte puede ser absorbida en el interior

de la muestra o difractada por los bordes de los granos, dando lugar a más luz dispersada en todas direcciones. A

diferencia de la espectroscoṕıa de absorción IR, en la que hay una relación lineal entre la concentración de la muestra

(que viene dada por la ley de Beer), en espectroscoṕıa de reflexión difusa esto no ocurre. Por lo tanto, debe emplearse

una función emṕırica debida a Kubelka y Munk que transforma los espectros de reflectancia en espectros semejantes

a los de absorbancia clásicos.
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6. Hipótesis y Objetivos

Hipótesis

Pequeñas cantidades de agua, es decir, condiciones de humedad relativa bajas, permitirán que

tanto el PCP MIL-53(Al) como el NH2-MIL-53(Al) presenten una captura de CO2 mayor al

compararla con los resultados obtenidos para la captura en condiciones anhidras.

Debido al grupo funcional amino (-NH2) presente en el material NH2-MIL-53(Al), este pre-

sentara una mayor afinidad haćıa las moléculas de H2O que el material MIL-53(Al), lo cual

permitirá que el material funcionalizado presente capturas mayores de CO2 tanto en condi-

ciones anhidras como en condiciones de humedad relativa.

Objetivos

Confirmar que la estructura de los PCPs MIL-53(Al) y NH2-MIL-53(Al) recibidos son equi-

valentes a las estructura simuladas y que se encuentran en concordancia a lo referido en la

literatura.

Estudiar la estabilidad térmica de la estructura de ambos materiales y observar los cambios

que aparecen en las mismas al variar la temperatura.

Medir la captura de CO2 en condiciones anhidras tanto en el material MIL-53(Al) como en el

material NH2-MIL-53(Al) a una temperatura de 30 ◦C.

Medir la captura de CO2 en condiciones de humedad relativa a distintos valores (5, 10 y 30 %)

tanto en el material MIL-53(Al) como en el material NH2-MIL-53(Al) a una temperatura de

30 ◦C.

53
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Comprobar mediante estudios de difracción de rayos X de polvos que la estructura de los

materiales se mantiene estable después de cada proceso de captura de CO2.

Comparar el proceso de adsorción de agua en ambos materiales mediante un estudio de FTIR

para estudiar la afinidad de los materiales haćıa el H2O.

Comparar el comportamiento de captura de CO2 en los PCPs MIL-53(Al) y NH2-MIL-53(Al)

tanto en condiciones anhidras como en diferentes valores de humedad relativa y aśı apreciar

la influencia del grupo funcional en el proceso.



7. Desarrollo Experimental

7.1 Śıntesis de los Materiales.

Tanto el PCP MIL-53(Al) como el NH2-MIL-53(Al) fueron sintetizados en la Universidad de

Nottingham utilizando un método de flujo continuo recientemente reportado por Bayliss et. al [48].

Este método ha sido desarrollado teniendo como objetivos principales lograr reducir de manera

significativa los tiempos de śıntesis para el desarrollo de PCPs, eliminar completamente el uso de

disolventes tóxicos/orgánicos mediante el uso de agua a temperatura elevada(HTW15), reducir los

costos y hacer los procesos de producción mas eficientes.

Para la śıntesis del PCP MIL-53(Al) se llevó a cabo la reacción de Al(NO3)3 con sal disódica de

ácido tereftálico (Na2L
1) en HTW a 250◦C. Utilizando una relación molar de Al(NO3)3:Na2L

1 de

2:3, con concentraciones de 0.04 mol dm−3 y 0.06 mol dm−3 , respectivamente.

Un esquema del aparato utilizado para la reacción continua se puede apreciar en la figura 16.

El proceso para la reacción se da de la siguiente manera. Las soluciones acuosas de Al(NO3)3

y sal disódica de ácido tereftálico (Na2L
1 se bombean por medio de bombas HPLC (Gilson 306,

cabezales de bomba de 10 ml), estas soluciones se mezclan con otra corriente de agua precalentada

a 300◦C antes de entrar en el reactor tubular (ID 0.370”, volumen de 20.8 ml). La temperatura del

reactor se mantiene constante utilizando calentadores de resistencia y un controlador de temperatura

(Eurotherm 2216L), con la corriente, la mezcla se enfŕıa mediante un intercambiador de calor. El

producto sólido se recupera por un filtro Tee (0.5 µm) y después de la filtración la corriente del

subproducto entra en un regulador de contrapresión (BPR). El uso de los filtros permite que el

producto se obtenga en seco, y minimiza la posibilidad de mal funcionamiento del BPR. Dos juegos

de filtros y BPR se instalan en paralelo para facilitar la operación continua del sistema [48].

15High Temperature Water
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Figura 16: Esquema del aparato utilizado para la reacción continua. (Imagen tomada de [48])

Para la śıntesis del material NH2-MIL-53(Al) el proceso se llevó a cabo de la misma manera, sola-

mente se sustituyó la sal disódica de ácido tereftálico por una sal disodica de ácido 2-aminotereftáli-

co.

Por lo general, como se menciono en caṕıtulos anteriores, moléculas del ligante sin reaccionar

quedan atrapados en los poros del material. La eliminación de estas moléculas se realizó a través

de un proceso de calcinación, calentando la muestra a 330 ◦C durante tres dias [48].

El trabajo experimental que se muestra en las siguientes secciones son los resultados y el trabajo

que constituye esta tesis.
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7.2 Medidas de Área Superficial.

Las pruebas de adsorción de N2 se realizaron utilizando una técnica volumétrica convencional

en un equipo Micromeritics ASAP 2020 sorptometer (Figura 17).

Figura 17: Micromeritics ASAP 2020 sorptometer.

El área de superficial fue calculada utilizando el método BET, con base en los datos de adsorción

de la presión parcial (p/p0) en un intervalo de 0.01 a 0.04 [48].
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7.3 Análisis Termogravimétrico (TGA).

El análisis termogravimétrico fue realizado bajo una atmósfera de N2 en una termobalanza Q500

HR de TA Instruments(Figura 18), utilizando una rampa de 2 ◦Cmin−1 en un intervalo de 30 a 700

◦C.

Figura 18: Termobalanza Q500 HR de TA Instruments
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7.4 Difracción de Rayos X de Polvos.

Para obtener los patrones de difracción de las muestras sintetizadas se utilizó un difractómetro

Bruker AXD D8 Advance (Figura 19) operado a 160 W (40 kV, 40 mA) para Cu Kα1(λ = 1. 5406

Å). Las mediciones se realizaron bajo condiciones ambientales y se hicieron en un intervalo angular

(2θ) de 5 ◦a 50 ◦con un paso angular de 0.002 ◦y un tiempo de 0.5 ◦min−1.

Figura 19: difractómetro Bruker AXD D8 Advance.

7.5 Medidas de Adsorción de CO2.

La captura de CO2 para los PCPs MIL-53(Al) y NH2-MIL-53(Al), se realizó bajo condiciones

anhidras y para diferentes valores de humedad relativa (HR), a una temperatura de 30 ◦C.

En primera instancia, se llevo a cabo la captura en condiciones anhidras. Como primer paso, se

realizó la activación del material utilizando la termobalanza Q500 HR de TA Instruments (Figura

18), para ello se elevó la temperatura desde la temperatura del laboratorio hasta 180 ◦C manteniendo

esta por una hora bajo un flujo constante de 60 ml min−1 de N2. A continuación, la temperatura

se llevó a 30 ◦C y se colocó la muestra bajo un flujo constante de 60 ml min−1 de CO2, registrando

durante todo el proceso el cambio de masa para aśı obtener la captura de CO2.

Para las mediciones con humedad relativa, las muestras fueron activadas como anteriormente

se ha descrito. Como siguiente paso, se colocó la muestra en la termobalanza Q5000 SA de TA

(Figura 20); a continuación, la termobalanza se llevó a una temperatura de 30 ◦C con condiciones
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Figura 20: Termobalanza Q5000 SA de TA Instruments

de humedad relativa del 5 %, primero con un flujo constante de 60 ml min−1 de N2, hasta apreciar

que la termobalanza no registraba cambios en la masa de la muestra, al ocurrir esto, se cambió el

flujo de N2 a uno constante de CO2 a 60 ml min−1, registrando en todo momento los cambios en

la masa de la muestra con la ayuda de la termobalanza (TGA) Q5000 SA de TA. Este proceso se

realizó también para condiciones de humedad relativa de 10 y 30 %.
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7.6 Estudios de Espectroscopia Infrarroja con Transformada

de Fourier (FTIR)

Las mediciones de (FTIR) se realizaron bajo Condiciones ambientales de 20 ◦C y 50 %, se

obtuvieron en un espectrómetro Bruker Alfa (Figura21) equipado con un accesorio de reflectancia

total atenuada (ATR) en el intervalo de 500 a 4000 cm−1. Para estos experimentos, las muestras

activadas de MIL-53(Al) y NH2-MIL-53(Al), fueron utilizadas en su forma ht. Se colocaron en el

espectrómetro y su comportamiento bajo las condiciones ambientales mencionadas se monitoreo

por medio de mediciones de FTIR cada cinco minutos hasta que no se observaron cambios en las

medidas.

Figura 21: Espectrómetro Bruker Alfa.
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8. Resultados y Análisis

Después de la calcinación a la que fueron sometidas las muestras, para eliminar el ácido terefta-

lato en el material MIL-53(Al) y el 2-aminotereftalato en el NH2-MIL-53(Al) no coordinado en el

interior de sus poros, se realizó un estudio de difracción de rayos X en ambas para corroborar que

la estructura se encontrara en concordancia con el patrón referido en la literatura. Los resultados

obtenidos se muestran en las figuras 22 y 23.

Figura 22: Patrones de difracción obtenidos para el material MIL-53(Al), negro: simulado, azul:

experimental.

Se puede apreciar que en ambos casos tanto el patrón de difracción simulado como el experi-

mental coinciden de manera razonable, lo cual implica que la estructura de los materiales obtenidos

se encuentra dentro de lo esperado.

63



64 Resultados y Análisis

Figura 23: Patrones de difracción obtenidos para el material NH2-MIL-53(Al), negro: simulado,

verde: experimental

A continuación se muestran las gráficas resultantes del análisis TG de ambos materiales. Figuras

24 y 25

Figura 24: Gráfica obtenida del análisis TG para el material MIL-53(Al).

En la gráfica obtenida para el material MIL-53(Al) podemos apreciar cómo la curva de descom-

posición de la muestra pierde dentro de los primeros 100 ◦C alrededor del 5 % de su peso inicial,

esto se debe a la evaporación de agua adsorbida del ambiente. La muestra se mantiene estable hasta

aproximadamente los 500 ◦C, temperatura a la cual inicia la descomposición del ligante y por lo

tanto el colapso de la estructura, se puede apreciar que durante este proceso el material tiene una
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Figura 25: Gráfica obtenida del análisis TG para el materialNH2- MIL-53(Al).

pérdida en masa de alrededor del 60 %.

Una situación similar se puede observar en la gráfica obtenida para el PCP NH2-MIL-53(Al),

donde durante los primeros 100 ◦C se observa una pérdida en masa de alrededor de 7 %, esta pérdida

se atribuye de igual manera a la cantidad de agua adsorbida del ambiente, destacando que en este

material esta cantidad es considerablemente mayor a la observada en el PCP no funcionalizado. A

partir de los 100 ◦C, la estructura se mantiene estable hasta aproximadamente los 450 ◦C, en donde

tal como en el material no funcionalizado, comienza a haber una descomposición del material y

por lo tanto la estructura colapsa, mostrando en este caso una perdida significativa de alrededor

del 45 % en masa, la cual continua de manera más lenta hasta el final del experimento. Tanto los

eventos obtenidos para el material funcionalizado como para el no funcionalizado se muestran en la

siguiente tabla:

Por otro lado, en la figura 26, podemos observar la captura dinámica de CO2 obtenida tanto

en el PCP MIL-53(Al) como en el NH2-MIL-53(Al), a una temperatura de 30◦C y en condiciones

anhidras.

En esta gráfica, la ganancia en peso en el eje Y, representa la cantidad de CO2 capturado

en ambos materiales. En ella se puede apreciar que la captura máxima para el MIL-53(Al) y el

NH2-MIL-53(Al) son de 3.5 y 4.9 % en peso respectivamente. Esta ganancia máxima fue acumulada

durante los primeros 10 minutos del experimento y se mantuvo constante hasta el minuto 120 que es

cuando termina el experimento. Se puede notar de manera inmediata que el material funcionalizado

presenta una mejora en la captura en condiciones anhidras respecto al no funcionalizado, lo cual
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Figura 26: Gráfica obtenida en el experimento de captura de CO2 en condiciones anhidras para el

PCP MIL-53(Al) y el NH2-MIL-53(Al)

se encuentra reportado en la literatura [44]. Si bien esta mejora podŕıa ser atribuida al grupo

funcional amino, Gascon et. al [45] demostraron que esta mejora en la captura de CO2 no se debe

a la interacción directa entre el grupo -NH2 y las moléculas de dióxido de carbono, en cambio, la

presencia del grupo funcional -NH2 regula el breathing effect en la estructura. Es decir, como se

mencionó en el caṕıtulo referente a los materiales MIL-53(Al) y NH2-MIL-53(Al), la presencia del

grupo funcional favorece la forma de poros estrechos en la estructura, en la cual, las interacciones

entre los adsorbatos (por ejemplo CO2) y las paredes de los poros son mayores que en el material

no funcionalizado, proporcionando aśı una adsorción mayor.

A continuación, se presentan los resultados obtenidos para la captura dinámica de CO2 a 30 ◦C,

y con diferentes valores de humedad relativa (5, 10 y 30 % de HR). Cabe destacar, que estos valores

fueron seleccionados en base a estudios previamente hechos sobre este tema. Por ejemplo, Paesani

et. al [49] demostraron en un estudio de espectroscoṕıa infrarroja computacional hecho al material

isoestructural MIL-53(Cr) con moléculas de agua confinadas en su interior, que las moléculas de

H2O (con cantidades de agua bajas en el material) interactuan fuertemente con las paredes del poro

de este material a través de enlaces de hidrógeno entre el grupo funcional µ2-OH y las moléculas de

H2O, mientras que con cargas más grandes de agua en el material, las interacciones intermoleculares

entre moléculas de agua se vuelven más importantes. Haigis et. al basado en estudios de dinámica

molecular (DM), demostró que las moléculas de agua pueden formar enlaces de hidrogeno con

los grupos hidroxo (µ2-OH) de la estructura dependiendo de la cantidad de agua que contenga el
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material MIL-53(Cr). Adicionalmente, Maurin et. al demostró mediante simulaciones GCMC16, en

el mismo material, que a cantidades bajas de H2O en la estructura del PCP, las moléculas de agua

se distribuyen de manera homogénea en el poro del material. Es por ello que se han seleccionado

cantidades bajas de agua en los PCPs MIL-53(Al) y NH2-MIL-53(Al), pues nuestra hipótesis es

que con estas pequeñas cantidades, el interior de los canales en estos materiales junto a los grupos

funcionales (µ2-OH) y NH2+(µ2-OH), según sea el caso, proporcionan un acomodo más eficiente de

las moléculas de H2O para que estas a su vez, tengan interacciones mediante puentes de hidrógeno

con las moléculas de CO2 y por consiguiente, la captura de dióxido de carbono se vea favorecida.

En la figura 27, se puede apreciar la captura dinámica de CO2 a una temperatura de 30 ◦C y

con un valor para la humedad relativa de 5 %, para los PCPs MIL-53(Al)(izquierda) y NH2-MIL-

53(Al)(derecha).

Figura 27: Captura de CO2 bajo condiciones de 30 ◦C y 5 % de HR. A la izquierda se muestra

la captura para el PCP MIL-53(Al), mientras que ala derecha se muestra para el PCP NH2-MIL-

53(Al).

En ambas muestras se realizó primero un proceso de activación bajo un flujo de N2 a 180 ◦C

por una hora. Aśı, las muestras fueron utilizadas en su forma ht. Enseguida, la muestra ya sea del

material MIL-53(Al) o del PCP funcionalizado, fueron puestos bajo condiciones de 5 % de HR y a

una temperatura de 30 ◦C. En primera instancia se coloca a la muestra bajo un flujo de 60 ml min−1

de N2, con lo que comienza la adsorción en el material de moléculas de H2O debido a la humedad

relativa presente en el proceso; esto se mantiene hasta aproximadamente el minuto 165 (cuando la

captura de agua en el material muestra estabilidad) para después colocar a la muestra bajo un flujo

continuo de 60 ml min−1 de CO2 hasta el minuto 350 aproximadamente.

16Grand Canonical Monte Carlo
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Analizando la gráfica obtenida para el material MIL-53(Al), se puede apreciar una ganancia en

peso atribuida unicamente a la adsorción de moléculas de H2O desde el minuto 0 y que se estabiliza

alrededor del minuto 25. Este comportamiento difiere del mostrado en condiciones anhidras (Figura

26), pues bajo esas condiciones, la ganancia en peso debido a la captura de CO2 se alcanza rápi-

damente, alrededor del minuto 10. Debido a que el coeficiente de difusión del agua es menor que

el del CO2, el proceso de adsorción de vapor de agua toma mucho más tiempo en estabilizarse que

el proceso de adsorción de gas en materiales microporosos [50]. Aśı pues, la adsorción de moléculas

de H2O del minuto 25 al minuto 165 muestra una ganancia en peso del 0.5 %, lo cual se encuentra

en concordancia con lo reportado previamente en la literatura [51]. A partir de minuto 165, como

se mencionó anteriormente, el flujo de N2 se cambia por el flujo de CO2, por lo que la ganancia

en peso a partir de ese instante se atribuye a la adsorción de dióxido de carbono. En este caso,

se puede apreciar una ganancia en peso rápida, que alcanza la estabilidad aproximadamente en el

minuto 200. Como se ha mostrado anteriormente [52, 24, 25], la cantidad de agua adsorbida por el

material no cambia durante el flujo de la mezcla H2O+CO2, por lo que del minuto 200 al minuto

350 aproximadamente, cuando finaliza el experimento, la cantidad máxima de CO2 capturada por

el PCP es del 6 % de ganancia en peso. Se puede notar que al colocar a la muestra bajo condiciones

de humedad relativa del 5 %, la captura de CO2 se ha incrementado 1.7 veces (de 3.5 a 6 %)respecto

a la captura en condiciones anhidras. La mejora en la captura de dióxido de carbono en presencia

de humedad relativa en el PCP, puede ser atribuida a efectos de confinamiento del CO2 inducidos

por las moléculas de H2O [53, 54, 55].

Por otro lado, analizando la gráfica obtenida para el material activado NH2-MIL-53(Al) en su

forma ht, se observa un aumento en peso debido al flujo de vapor de agua desde el minuto 0 que

se estabiliza hasta aproximadamente el minuto 50. Desde ese momento y hasta el minuto 160,

la adsorción de H2O es constante y alcanza una ganancia máxima en peso de 1.6 %, lo cual se

encuentra, de nuevo, de acuerdo con lo reportado en la literatura [51]. A partir del minuto 160, el

flujo cambia de nuevo a la mezcla de H2O+CO2, se puede ver un incremento en peso rápido, asociado

a la adsorción de CO2. La estabilización de este incremento en el peso, se da aproximadamente al

minuto 200, obteniendo una captura total de 4.6 % de ganancia en peso. Esta captura de dióxido de

carbono, bajo condiciones de humedad relativa, muestra un decremento del 0.3 % en la capacidad

del material al compararla con la captura en condiciones anhidras.

A partir de estos experimentos, con una humedad relativa del 5 %, esta claro que el material NH2-

MIL-53(Al) adsorbe una mayor cantidad de agua al compararlo con el material no funcionalizado,
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1.6 y 0.5 % en peso, respectivamente, lo cual sugiere una mayor afinidad del material funcionalizado

hacia la moléculas del agua que la mostrada por el MIL-53(Al). Con el fin de confirmar este resultado,

se realizó el análisis de los experimentos a 30 ◦C y humedades relativas de 10 y 30 % para ambos

materiales.

En la figura 28, se puede muestran los resultados obtenidos para la captura dinámica de CO2

a una temperatura de 30 ◦C y con un valor para la humedad relativa de 10 %, para los PCPs

MIL-53(Al)(izquierda) y NH2-MIL-53(Al)(derecha).

Figura 28: Captura de CO2 bajo condiciones de 30 ◦C y 10 % de HR. A la izquierda se muestra

la captura para el PCP MIL-53(Al), mientras que a la derecha se muestra para el PCP NH2-MIL-

53(Al).

De acuerdo a la gráfica obtenida para los resultados del material MIL-53(Al), se puede apreciar

que durante los primeros 50 minutos en presencia del vapor de agua, las mediciones logran esta-

bilizarse alcanzando un valor máximo de 1.0 %, lo cual de nuevo se encuentra en concordancia a

lo reportado en la literatura [51]. Al cambiar el flujo por la mezcla de gases H2O+CO2, se puede

apreciar una ganancia en peso debida a la captura de CO2 de 5.4 %, alcanzado estabilidad en las

mediciones después de 200 minutos.

Por otro lado, el material NH2-MIL-53(Al), bajo estas condiciones, presenta una captura de

vapor de agua de 3.3 % de ganancia en peso, se puede ver que la captura de moléculas de H2O logra

estabilizarse hasta el minuto 100. Al hacer el cambio al flujo de gases H2O+CO2, la captura de

CO2 logra estabilidad en las mediciones hasta llegar al minuto 200 al igual que en el material no

funcionalizado, la captura máxima de dioxido de carbono es de 3.5 % de ganancia en peso.
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Ahora bien, en la figura 29 se muestran los resultados obtenidos para la captura dinámica de CO2

a una temperatura de 30 ◦C y con un valor para la humedad relativa de 30 %, para los poĺımeros

de coordinación porosos MIL-53(Al)(izquierda) y NH2-MIL-53(Al)(derecha).

Figura 29: Captura de CO2 bajo condiciones de 30 ◦C y 30 % de HR. A la izquierda se muestra

la captura para el PCP MIL-53(Al), mientras que ala derecha se muestra para el PCP NH2-MIL-

53(Al).

En los datos obtenidos para el material no funcionalizado, se puede apreciar una ganancia en

peso del 2.1 % cuando el material se encuentra en presencia del flujo de vapor de agua, además se

puede ver que este comportamiento se estabiliza en el minuto 100 aproximadamente. Al realizar

el cambio a la mezcla de gases H2O+CO2, se observa un proceso rápido de captura de CO2 que

logra estabilizarse aproximadamente en el minuto 200, obteniendo una ganancia en peso máxima

del 4.6 %.

Al analizar los datos para el material NH2-MIL-53(Al) que se presentan en la gráfica, se observa

una ganancia en peso del 7.0 % bajo el flujo de vapor de agua. Cabe destacar que en este caso,

no se aprecia de manera definida que el material logre estabilizarse en un valor durante la captura

de moléculas de H2O, por lo que se decidió hacer el cambio de flujo a la mezcla de H2O+CO2 en

el minuto 175 aproximadamente. A partir del cambio en el flujo se puede apreciar una captura de

0.5 % de ganancia en peso para la cual se aprecia estabilidad en el minuto 220.

De los resultados presentados en las gráficas 4-6 para la captura dinámica de CO2 a 30 ◦C

y bajo diferentes condiciones de humedad relativa, es evidente, que ambos materiales reducen su

capacidad de captura de dióxido de carbono al aumentar la humedad relativa presente en el flujo. Śı

bien, en el caso del PCP MIL-53(Al) la captura se ve favorecida por la presencia del vapor de agua

en cada uno de los experimentos realizados, se pudo determinar que el valor máximo de captura
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para este material fue de 6.0 % de ganancia en peso, apuntando a que una humedad relativa del 5 %

resulta óptima para el proceso de captura en este material. Lo contrario ocurre para el poĺımero de

coordinación poroso NH2-MIL-53(Al), pues incluso cantidades pequeñas de humedad relativa como

la de 5 % utilizada en el primer experimento contribuyen al detrimento de la captura en el material

al comparar su comportamiento con el presentado en condiciones anhidras.

De los experimento dinámicos de captura y las isotermas obtenidas, claramente, el material

funcionalizado tiene una afinidad más fuerte hacia el agua en comparación con el material no

funcionalizado. Como consecuencia de esto, cuando el material se encuentra bajo un flujo de 30 %

de HR, el material se encuentra prácticamente saturado por moléculas de H2O, dejando sin lugar a

las moléculas de CO2 y teniendo como consecuencia una capacidad muy reducida para la captura

de dióxido de carbono. Aunado a esto, la preferencia del material NH2-MIL-53(Al) por la forma de

poro muy estrecho (vnp) debido al grupo funcional amino, junto a la presencia del agua en los poros,

hace que la accesibilidad para las moléculas de CO2 sea mucho más restringida en comparación con

el material no funcionalizado.

El comportamiento tan diferente de estos materiales en presencia o ausencia de agua se puede

explicar en términos de la afinidad hacia el agua(comportamiento hidrofóbico o hidrof́ılico) por parte

de la superficie de poro en el PCP. Espećıficamente, la funcionalidad polar -NH2 en el material NH2-

MIL-53(Al) hace que las superficies de los poros tengan naturaleza hidrófila, lo que facilita la difusión

del agua a través de los canales del material y proporciona sitios de unión adicionales para el agua

que entra en los poros, sin embargo, esto hace que los canales se saturen con moléculas de H2O,

bloqueándolos y oponiéndose a la captura de dióxido de carbono. Por otra parte, la naturaleza más

hidrófoba de los poros y la escasez de sitios de enlace para el agua en el material no funcionalizado

MIL-53(Al) impiden la difusión del agua, por lo tanto limitar la adsorción de la misma permitiendo

una captura más eficiente de CO2.

Por otro lado, para confirmar que no hab́ıa degradación de las muestras, se realizaron mediciones

de difracción de rayos X e isotermas de adsorción de N2 (área de superficie BET) en todas las

muestras de MIL-53(Al) y NH2-MIL53(Al) después de los experimentos de captura de CO2.
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En la figura 30 se muestran los resultados obtenidos para el material MIL-53(Al)

Figura 30: Patrones de difracción de Rayos-X y medidas de área superficial BET para el MIL-53(Al)

después de los experimentos de captura realizados

En la figura 31 se muestran los resultados para las muestras del NH2-MIl-53(Al).

Figura 31: Patrones de difracción de Rayos-X y medidas de área superficial BET para el NH2-MIL-

53(Al) después de los experimentos de captura realizados

De estos resultados se puede apreciar que la cristalinidad y el área superficial de las muestras se

conservaron después de los diferentes procesos de captura de CO2 a los que fueron sometidos.

Por último, para investigar con mayor detalle el comportamiento cinético del proceso de adsor-

ción y las observaciones hechas sobre los experimentos realizados, se realizaron in situ estudios de

espectroscoṕıa infrarroja (FTIR) en condiciones ambientales (20 ◦C y 50 % HR). Los experimentos
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fueron hechos en muestras activadas (forma ht) expuestas a la atmósfera, las cuales se colocaban

inmediatamente después de la activación en el espectrómetro para realizar las mediciones. Como

se mencionó en el desarrollo experimental, se tomó un espectro de la muestra recién activada, a

continuación, se tomó un espectro cada cinco minutos hasta que no se pudo apreciar cambio alguno

en los datos. En estas condiciones, las muestras fueron expuestas, simultáneamente, a la humedad

ambiental, a nitrógeno, ox́ıgeno y pequeñas cantidades de otros gases, entre los que se encuentra el

dióxido de carbono (en aproximadamente 400 ppm).

Figura 32: Espectros de FTIR obtenidos para el material MIL-53(Al)(Izquierda) y NH2-MIL-

53(Al)(derecha)

Como se puede apreciar en la figura 32, los espectros de FTIR del material no funcionalizado

MIL-53(Al) muestran cambios menores en la región O-H (3000 a 3600 cm−1), lo cual significa que

existe una cantidad muy pequeña de agua adsorbida por el material en estas condiciones. Por el

contrario, hay un aumento en la banda del CO2 (2358 cm−1), lo que indica claramente que el dióxido

de carbono se adsorbe de manera preferente sobre el agua y, por lo tanto, en estas condiciones,

MIL-53(Al) no muestra una transición inmediata a su forma lt, adsorbiendo en su lugar dióxido

de carbono. Por otro lado, los espectros FTIR del material funcionalizado NH2-MIL-53(Al) no

mostraron evidencia de adsorción de CO2, sin embargo existen variaciones en los sistemas amino

N-H y µ2-hidroxo O-H que se extiende junto con una ampliación general y aumento de la señal en

el intervalo 3000-3600 cm−1. Estos cambios pueden atribuirse a la interacción de los grupos -NH2 y

-OH en los poros con el agua adsorbida y son consistentes con una transición de fase rápida de la

forma ht a la lt en el material NH2-MIL-53(Al). Por lo tanto, y en una excelente co-relación con los

experimentos de adsorción dinámica realizados en este trabajo, el PCP NH2-MIL-53(Al) adsorbe
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rápidamente agua en sus poros, saturando eficazmente el material y bloqueando los canales para

la adsorción de CO2. Por el contrario, la adsorción de agua en el material MIL-53(Al) es menos

favorecida, provocando que sea más dif́ıcil que las moléculas de H2O saturen los poros, lo que permite

una adsorción más eficiente de CO2. Todas estas pruebas ponen en evidencia un marcado contraste

con el comportamiento de estos materiales bajo condiciones anhidras, donde el NH2-MIL 53(Al)

muestra una capacidad de adsorción de CO2 que su contraparte no funcionalizado MIL-53(Al).

Considerando todo lo anteriormente expuesto, se puede afirmar que estos resultados ponen de

manifiesto como la afinidad en los poros (hidrofóbicos o hidrof́ılicos) dentro de un material puede

tener efectos dramáticos en su adsorción global de CO2 con presencia de humedad. En concreto,

muestran como un poro hidrófobo podŕıa ayudar a mejorar y mantener la capacidad de captura de

CO2 de un material bajo condiciones más realistas, es decir, semejantes a las que se presentan en

un proceso de captura de CO2 en condiciones de postcombustión, donde la presencia del agua no

puede ser eliminada.



9. Conclusiones

Se estudió la captura de CO2 en los poĺımeros de coordinación porosos MIL-53(Al) y NH2-MIL-

53(Al) en condiciones anhidras de 30 ◦C. Bajo estas condiciones, el material MIL-53(Al) mostró

una captura total de dióxido de carbono de 3.5 % de ganancia en peso, mientras que para el PCP

NH2-MIL-53(Al) fue de 4.9 % en peso.

Se analizaron también, las propiedades de captura de ambos materiales bajo diferentes condicio-

nes de humedad relativa (5, 10 y 30 %) a una temperatura de 30 ◦C. Tanto en el MIL-53(Al) como en

el NH2-MIL-53(Al) la captura máxima se obtuvo con un valor de humedad relativa del 5 %, donde

la captura total de CO2 fue de 6.0 y 4.6 % respectivamente. En el caso del poĺımero de coordinación

poroso MIL-53(Al) se muestra un incremento de 1.7 veces en comparación con el experimento en

condiciones anhidras; esta mejora se atribuye a efectos de confinamiento [53, 54, 55] en los poros del

material inducidos por las moléculas de agua, que en combinación con los grupos funcionales hidroxo

(µ2-OH) y su direccionalidad (puentes de hidrógeno), permiten que el CO2 encuentre un mejor em-

paquetamiento dentro de la estructura [56]. En contraste, el PCP NH2-MIL-53(Al) en condiciones

de humedad relativa, muestra una disminución de 0.3 % en comparación con su comportamiento

en condiciones anhidras. En general el material funcionalizado exhibe una mayor afinidad haćıa el

agua, debido a la presencia del grupo funcional amino, lo cual puede provocar la saturación de sus

poros. De hecho, al ser expuesto a un valor del 30 % de HR, mostró una saturación prácticamente

completa, haciendo que la captura de dióxido de carbono sea casi nula.

La captura de CO2 para el MIL-53(Al) y el NH2-MIL.53(Al) en condiciones de 30 ◦C y 10 %

de HR fue de 5.4 y 3.5 % respectivamente. Mientras que para valores de 30 ◦C y 30 % de humedad

relativa, el MIL-53(Al) tuvo una captura de 4.6 %, mientras que el NH2-MIL-53(Al) capturó 0.5 %.

Indicando que en ambos materiales, al aumentar el valor de la humedad relativa la capacidad de

captura de CO2 disminuye.

Aśı pues, los experimentos de adsorción dinamica en combinación con los experimentos in situ de

75



76 Conclusiones

FTIR mostraron que la hidrofobicidad en los poros de un material puede tener efectos considerables

en su adsorción total de CO2 en presencia de agua, en concreto, muestran cómo un poro hidrófobo

podŕıa ayudar a mejorar y mantener la capacidad de adsorción de CO2 de un material en condiciones

más realistas.
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[21] Alexander U. Czaja, Natalia Trukhan, and Ulrich Müller. Industrial applications of me-

tal–organic frameworks. Chem. Soc. Rev., 38(5):1284–1293, 2009.

[22] Nicholas C Burtch, Himanshu Jasuja, and Krista S Walton. Water Stability and Adsorption

in Metal Organic Frameworks. Chem. Rev., 114:10575–10612, 2014.

[23] Satoru Shimomura, Sareeya Bureekaew, and Susumu Kitagawa. Porous Coordination Polymers

Towards Gas Technology. Struct. Bond., 132:51–86, 2009.
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[48] Peter A. Bayliss, Ilich A. Ibarra, Eduardo Pérez, Sihai Yang, Chiu C. Tang, Martyn Poliakoff,
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The hydrostable MIL-53(All and NH 2 -MIL-53(All CO2 capture properties were confirmed by kinetic uptake 

experiments, under different humidity condit ions with maximum CO2 captures of approximately 6.0 wt% 

and 4.6 wt%, respectively, at 5% RH at 30 oc. In the case of MIL-53(All this corresponds to a 1.7-fold 

increase (C02 capture) in comparison to anhydrous conditions. NH r MIL-53(All exhibited a considerably 

stronger affinity to water than MIL-53(All, and its ability to capture CO2, under humid conditions, was 

significantly reduced. The in situ FTIR experiments show how the hydrophobicity of the pores within 

MIL-53(All enhanced and sustained the CO2 adsorption capabilities of the material under more realistic 

CO2 capture conditions. 

I ntrod uction 

One of the main contributors to climate change (global warm
ing) is carbon dioxide (COz) emission from fossil fuel combus
tion.'a Indeed, fossil fuel combustion provides more than 85% 
of the energy required for industrial applications, lb The COz 
levels have increased, from 1990 to date, up to 45% (ref. 2) as 
a result of human activities e.g. steel production and coal-fired 
power plants.1 Thus, the rigorous reduction of these CO2 

emissions is fundamental in order to minimise the risk that 
global warming represents to our society. One strategy towards 
reducing CO2 emissions is to capture and permanently 
sequester CO2 . To achieve this goal, the development of new 
methodologies for efficient COz capture has been addressed by 
many international initiatives.' Poliakoff4 proposed 'the twelve 
principies of COz chemistry' where COz capture represents one 
of these principies (maximise integration) and thus, highly 
porous solid materials are very promising candidates for the 
solution of this worldwide task. 

Metal-organic frameworks (MOFs) or porous coordination 
polymers (PCPs) have received significant attention as poten
tially valuable COz capture media,5 since these materials can be 
tailored as a function of the size, shape and chemical 

' Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Autónoma de 
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composition of the pores,6 One of the main limitations that 
PCPs show, when used as COz capture materials, is their water 
instabilityY For example HzO molecules could block the 
binding adsorption sites and as a result of it, these obstruct the 
adsorption of the desired target-molecules,8 Additionally, water 
could reallocate the bound ligand, leading to the disintegration 
of the PCP structure,8 Since moisture is always present in the 
environment, it must be considered for any adsorption and 
storage process, Therefore, water stability of PCPs is one key 
property for any CO2 capture applications, As an example, 
industrial flue gas which results from the burning of fossil fuels, 
is typically saturated with 5-7% of HzO! 

Recently, there is a substantial amount of PCPs that have 
shown relatively good stability to water: NOTT-401,1O MIL-lOO," 
UiO-66,12 InOF-l,13 MIL-I01,'4 MIL-53 15 and Cu(bcppm)HzO,16 

Thus, sorne of these moisture-stable PCPs have been used in 
storage (HzO) technologies for arid environments,17 proton 
conductivity18 and heat-pumps chillers. 19 

The combined adsorption of COz and water (COz + HzO) in 
PCPs has recently been investigated. 20 Commonly, the adsorp
tion of water diminishes the COz capture (adsorption), 
However, Walton,21 LeVan22 and Matzger23 showed that when 
water adsorption in PCPs is controlled, this can increase the 
CO2 capture in PCPs. Llewellyn24 studied the CO2 capture (under 
different relative humidity conditions) in the mesoporous 
material entitled MIL-IOO(Fe), and an outstanding 5-fold 
enhance in the CO2 uptake was achieved. In a comprehensive 
study about the effect of the functional group on the adsorption 
behaviour, Walton25 exhibited how the amine functional group 
acts as a directing agent for the H20 molecules within the pores 
of the UiO-66 series, which provided more efficient packing. 
Moreover, Yaghi et al. 17 suggested that the existence of hydroxyl 

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2016 
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functional groups, in si de the porous material, increases the 
affinity of PCPs for HzO. 

Férey'6 reported for the very first time the MIL-53 porous 
coordination polymer series. Particularly, the AI(m) based version 
of MIL-53, entitled MIL-53(Al), is water stable15 and in a previous 
work,27 we reported the enhanced CO2 capture properties in the 
presence of water in MIL-53(Al). Thus, in here we selected the 
amine functionalised MIL-53(AI), NH2-MIL-53(Al), to study the 
COz sequestration under humid conditions and we made 
a comparison with the non-functionalised material, MIL-53(Al). 
NHz-MIL-53(Al), first reported by Blom et al.,>" is constructed by 
infinite trans chains of corner-sharing (vía OH groups, ~z-OH) 
AI04 (OH)z octahedra interconnected by NHz-BDCz- ligands 
(NHz-BDCHz = 2-amino-terephthalic acid, Fig. 1). Thus, three 
dimensional microporous framework structure is formed with 
diamond-shaped one dimensional channels (Fig. 1). The mate
rial NHz-MIL-53(AI) has previously exhibited very interesting COz 
adsorption properties2",29 and it also has provided promising 
results in research fields such as heterogeneous catalysis,30 
nonlinear optics31 and negative compressibility.'2 

Experimental section 

We previously reported a continuous flow methodology for the 
synthesis ofPCPs in pure water. 33 Thus, MIL-53(Al) and NHz-MIL-
53(Al) were synthesised using this approach and calcined 
(extraction of terephthalic and 2-amino-terephthalic acid from 
the pores) in an oven at 330 oC for 3 days. These samples were 
labelled as post-synthesised. Thermogravimetric analyses 
(see Fig. Si, ESIt) and bulk powder X-ray diffraction (PXRD) 
patterns (see Fig. S2, ESIt ) ofthe post-synthesised MIL-53 (Al) and 
NHz-MIL-53(Al) samples, corroborated that the framework 
structures of these material s were preserved upon the removal 
of terephthalic and 2-amino-terephthalic acid. It is worth to 
mention that, as previously reported,26b the post-synthesised 
samples of MIL-53(Al) and NHz-MIL-53(AI) correspond to the lt 
form (room temperature in which water is located within the 
channels).26b Nz adsorption isotherms for activated MIL-53(Al) 
and NHz-MIL-53(AI), corresponding to the calcined form (ht»6b 
empty channels,26b (180 oC under vacuum for 12 h) at 77 K were 
employed to calculate the BET surface area (0.01 < P!Po < 0.04) 
of 1096 m 2 g- l and 780 m Z g- t, respectively. In the case of 
MIL-53(AI), the BET surface area of 1096 mZ g- l is consistent with 
previously reported values that range between 1270 m 2 g- l and 

Fig. 1 Crystal structures of ht MIL-53(All and ht NH2 -MIL-53(All. 
Aluminium: yellow; oxygen: red; carbon: grey; nitrogen: blue. Hydrogen 
atoms omitted far clarity. 
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933 m Z g- 1.26,33 For sample NHz-MIL-53(Al), the surface area 

(BET) calculated as 780 m 2 g- t, is lower to the value reported by 
Blom et aP" of 960 mZ g- l and higher than the value reported by 
Gascon and co-workers30 of 675 mZ g- l. Guo et al. 29f showed how 
the synthesis conditions (modifying the ratio of water in the 
DMF-water mixed solvent system) have a considerable impact on 
the crystal size and morphology of the material NHz-MIL-53(AI) 
which is directly observed on the BET surface are a from values 
of 950 mZ g- l to 1882 mZ g- 1.29f Thus, although our BET surface 
value (780 mZ g- l) is in the lower end of the values reported in 
the literature, the rapid synthesis of NHz-MIL-S3(Al) in only 
water" represents a greener methodology with an excellent 
potential for scale-up. 

Kinetic uptake experiments were performed using a ther
mobalance (Q500 HR, from TA) at room temperature (30 OC) 
with a constant COz flow (60 mL min- l ). Post-synthesised 
samples of MIL-53(AI) and NHz-MIL-53(AI) were placed inside 
the thermobalance and activated by heating from room 
temperature to 180 oC for 1 h and under a flow of Nz gas 
(calcined form, ht).26b After the activated sample was cooled 
down, the temperature was set to 30 oC and a constant COz flow 
(60 mL min- l ) was carried out. With a humidity-controlled 
thermobalance (Q5000 SA, from TA) kinetic uptake experi
ments at 30 oC with a constant COz flow (60 mL min- l) were 
performed on activated samples (180 oC for 1 h and under a flow 
of Nz gas) of MIL-53(AI) and NHz-MIL-53(AI). 

Ambient conditions (20 oC and 50% RH) Fourier transform 
Infrared (FTIR) spectroscopy spectra were obtained on a Bruker 
Alpha spectrometer equipped with an attenuated total reflec
tance (ATR) accessory at room temperature in the range 
500-4000 cm- l. For these experiments activated samples of 
MIL-53 (Al) and NHz-MIL-53 (Al), (calcined form, ht)26b were 
placed on the spectrometer and their behaviour under ambient 
conditions was monitored by consecutive FTIR measurements 
(every five minutes) until no change was observed. 

Results and discussion 

First, dynamic and isothermal (30 OC) COz experiments were 
performed on MIL-53(AI) and NHz-MIL-53(Al) (se e Experimental). 
Fig. 2 shows the kinetic uptake experiments at 30 oC, where 
weight gain, represents the amount of COz captured in both 
materials. Then, the maximum CO2 uptake for MIL-53(AI) and 

---~ 
~ 3 -oC 
.!:P 2 
~ - CO, Anhydrous (N H,-MI L-53(A I)) 

1 CO, Anhydrous (M IL-53(AI)) 

O +-~~~~~~~~~~~ 
o 20 40 60 80 100 120 

Time (min) 

Fig.2 Kinetic uptake experiments perfarmed at 30 oC with a CO2 flow 
of 60 mL min-1 
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NHz-MIL-S3(Al) were found to be 3.5 wt% and 4.9 wt%, respec
tively, which were reached after only 10 min and remained 
constant until 120 min, when the experiment was finished. The 
amine functionalised NH2-MIL-S3(AI) has previously shown to 
enhance the COz uptake over the non-functionalised material. 28 

Interestingly, Gascon and co-workers34 demonstrated that this 
COz enhancement is not due to the direct interaction of the 
amine functional (-NH2) group with adsorbed COz; instead, the 
presence of the amine modulates the 'breathing' behaviour of 
NHz-MIL-S3(Al), which is, the flexibility of the framework. Thus, 
the amine favours the narrow-pore structure conformation in 
which, the interactions of the specific adsorbates (e.g. COz) with 
the pore walls are higher than for the parent MIL-S3(Al), afford
ing higher COz uptake. 

Kinetic isotherm experiments at 30 oC and different relative 
humidities (5, 10 and 30% RH) were carried out. We chose these 
RH values based upon the investigation of water confined in the 
isostructural material MIL-S3(Cr), proposed by Paesani.35a 

Through computational infrared spectroscopy, they showed35a 

that H20 molecules (at low water loadings) interact strongly with 
the pore walls of this material, MIL-S3(Cr), via hydrogen bonding 
between the ~2-0H functional group and H20, whereas intermo
lecular interactions between H20 molecules become considerably 
stronger at higher loading. Haigis35b postulated by molecular 
dynamics (MD) that water molecules can form hydrogen bonds 
with the bridging hydroxo functional groups (~2-0H) depending 
on the water loading in the material MIL-S3(Cr). In addition, 
Maurin et al. 36 demonstrated by GCMC simulations, in the same 
material MIL-S3(Cr), that at low HzO loadings, the water mole
cules are homogeneously distributed inside al! the pores of the 
material. Our hypothesis is that at low water loadings, the chan
neIs within the materials MIL-S3(AI) and NHz-MIL-S3(AI) supply 
a template (with ~z-OH and ~z-OH + -NH2 functional groups, 
respectively) for a more efficiently packing of HzO molecules and 
thus, these H20 molecules can then hydrogen-bond to the COz 
molecules enhancing the total COz capture. 

Then, an activated MIL-S3(Al) sample, ht form/6b (180 oC 
for 1 h and under a flow of N2 gas) was stabilised at 30 oC and 5% 
RH. After the equilibrium was reached a constant COz flow 
(60 mL min- 1

) was carried out (see Fig. 3, left). The continuous 
weight gain (only HzO) starts at O min and stabilised at around 
25 mino Differently, under anhydrous conditions the COz uptake 
quickly reached stability (10 min, see Fig. 3). Since the diffusion 
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Fig.3 Kinetic uptake experiments carried out at 30 oC and 5% RH far 
(teft) MIL-53(AIl, with HzO (blue line) and HzO + COz (red line); (right) 
NHz-MIL-53(AI), with HzO (green line) and HzO + COz (red line). 
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coefficient of water is smaller than COz, the vapour adsorption 
(water) process takes considerably more time to reach stability 
than the gas adsorption process in microporous materials.37 

Then, from 25 min to 165 min the HzO uptake (0.5 wt%), which is 
in good agreement with water adsorption isotherms,38 was 
invariable (plateau). Next, at 165 min the CO2 flow (60 mL min- 1

) 

was opened and a quick weight increase was observed and 
reached stability at approximately 200 min (see Fig. 3, left). As we 
previously observed,39 the adsorbed amount ofH20 is unchanged 
after the dosing of H20 + COz vapour-gas mixture. Then, from 200 
min to the end of the experiment (350 min), the maximum 
amount of COz captured (taking into consideration the water 
uptake of 0.5 wt%) corresponded to 6.0 wt%. Thus, the CO2 
capture was approximately 1.7-fold increased when applying 5% 
RH (from 3.5 wt% to 6.0 wt%) in comparison to anhydrous 
conditions. This CO2 capture enhancement, in the presence 
of RH, can be attributed to COz confinement effects induced 
by H20 molecules."o 

On an activated sample (ht form)26b of NHz-MIL-53 (Al), vide 
infra, kinetic COz uptake experiments were carried out at 30 oC 
and 5% RH. In Fig. 3 (right) the kinetic uptake experiment 
is shown for NH2-MIL-53(AI) where the constant water weight 
increase begins at O min and stabilises at approximately 50 mino 
From 50 to 165 min the water uptake was constant and equal 
to 1.6 wt% (in good agreement with the water adsorption 
isotherms38). Next, the COz flow (60 mL min- 1

) was started and 
a sharp weight uptake was observed (see Fig. 3 right). The sta
bilisation was achieved at around 200 min with a total CO2 
capture of 4.6 wt%. This capture, under relative humidity 
conditions, was certainly lower than under anhydrous condi
tions (4.9 wt%) representing a 0.3 wt% decrease. 

From these kinetic uptake experiments (at 5% RH) on samples 
MIL-S3(AI) and NHz-MIL-53(AI) it is clear that the material with 
the amine functional group (NH2-MIL-S3(AI)) adsorbs more water 
than the non-functionalised (MIL-53(Al)), 1.6 and 0.5 wt%, 
respectively, suggesting that the affinity for water of the material 
NHz-MIL-53(Al) is considerably higher than for MIL-53 (Al). In 
order to confirm this experimental evidence, we decided to run 
more kinetic CO2 uptake isotherm experiments on MIL-S3(AI) 
and NHz-MIL-S3(AI). First, at 30 oC and 10% RH, MIL-S3(AI) 
and NHz-MIL-S3(AI), Fig. 4, showed water uptakes (plateau zone 
of the isotherm) of 1.0 wt% and 3.3 wt%, respectively and in good 
agreement with water adsorption isotherms,38 with stabilisation 
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times of 50 min and 100 min, respectively (se e Fig. 4). After the 
COz flow was switched on, total COz uptakes were 5.4 wt% for 
MIL-S3(AI) and 3.5 wt% for NHz-MIL-S3(AI), with a stabilisation 
time of 200 min for both isotherms (Fig. 4). 

FinalIy, kinetic COz uptake isotherm experiments on MIL
S3(AI) and NHz-MIL-S3(AI) at 30 oC and 30% RH were per
formed (Fig. 5). Then, the water uptakes for MIL-S3(AI) and 
NHz-MIL-S3(AI) were found to be 2.1 wt% and 7.0 wt%, 
respectively, consistent with water adsorption isotherms.'8 In 
the case of sample MIL-S3(AI) the stabilisation time is approx
imately 100 min (Fig. 5, left) and for sample NHz-MIL-S3(AI) 
there is not a clear stabilisation time since the isotherm did 
not show a plateau (see Fig. 5, right). After the COz was started, 
the total COz uptakes were 4.6 wt% for MIL-S3(AI) and 0.5 wt% 
for NHz-MIL-S3(AI). The stabilisation times for MIL-S3(AI) were 
200 min and for NHz-MIL-S3 of approximately 220 mino 

While increasing the relative humidity on the kinetic uptake 
experiments, in both MIL-S3(Al) and NHz-MIL-S3(AI) materials, 
their ability to capture COz was undoubtedly reduced. In the case 
of MIL-53 (Al) , as we previously reported/7 the presence of water 
within the micropores of the material enhances the COz capture, 
and in the present work, the optimal relative humidity was found 
to be 5% RH (6.0 wt% COz captured). In contrast, the presence of 
water in NHz-MIL-S3(Al) did not favour the COz capture even at 
low amounts (5% RH). From the dynamic and isothermal 
experiments it is possible to conclude that the material NHz-MIL
S3(Al) exhibits a considerable stronger affinity to water than the 
non-functionalised material (MIL-S3(AI)) and as a consequence of 
it, at 30 RH% the material was practicalIy saturated with water 
leaving no room to the COz molecules, resulting in a very reduced 
ability to capture COz (only 0.5 wt%) in contrast to anhydrous 
conditions (4.9 wt%). In addition, due to the preference for the 
contracted structure (narrow-pore) that the amine functional 
group (-NHz) enforces34 to the material NHz-MIL-S3(Al), the 
accessibility to the pores is lower than in the non-functionalised 
material (MIL-S3(Al)) which results in lower HzO + COz captures 
at different RH. 

To confirm that there was no sample degradation, PXRD 
measurements and Nz adsorption isotherms (BET surface area) 
were carried out on alI the samples (MIL-S3(Al) and NHz-MIL
S3(Al)) after COz capture experiments (see Fig. S3 and S4, ESIt), 
which demonstrated that the crystallinity and the surface area of 
the samples were retained. The PXRD measurements were 
carried on samples at room temperature, meaning the lt form. 26b 
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Fig.5 Kinetic uptake experiments carried out at 30 oC and 30% RH far 
(teft) MIL-53(AIl, with HzO (blue line) and HzO + COz (red line); (right) 
NHz-MIL-53(All. with HzO (green line) and HzO + COz (red line). 
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Since it is necessary to activate (see aboye) the samples for the 
BET surface area determination, the form was calcined or ht.26b 

We then hypothesised that the different behaviour of these 
materials in the presence and absence of water can be explained 
in terms of the hydrophobicity of the pore surface in the PCPs 
and not in terms of the surface area, pore size or COz adsorption 
under anhydrous conditions. SpecificalIy, the polar NHz func
tionality in NHz-MIL-S3(AI) makes the pore surfaces hydrophilic 
in nature, facilitating water diffusion across the pores of the 
material and providing additional binding sites for the 
incoming water, effectively blocking the pores and precluding 
COz capture. On the other hand, the more hydrophobic nature 
of the pores and the scarcity of water binding-sites in the non
functionalised MIL-S3(AI) hinder water diffusion therefore 
limiting water adsorption and leaving room for COz. 

To further investigate the kinetic behaviour of the adsorp
tion process and prove our hypothesis we performed in situ 
Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy under ambient 
conditions (20 oC and 50% RH). The experiments were per
formed on activated samples (ht form)26b that were open to 
the atmosphere and immediately placed on the spectrometer to 
colIect the first spectra (T = O, Fig. 6). Then a spectrum was 
colIected every five minutes until no further change was 
observed. Under these conditions, the samples were simulta
neously exposed to ambient humidity, nitrogen, oxygen and 
smalI amounts of other gases, among which is COz (approxi
mately 400 ppm). The FTIR spectra of the non-functionalised 
MIL-53 (Al) showed minor changes in the O-H regio n 
(3000-3600 cm - 1), meaning that little to no water was adsorbed 
under these conditions. Conversely, there is an increase in the 
COz stretching band (2358 cm - 1), which clearly indicates that 
COz is the preferred adsorbate over water and therefore, under 
these conditions, MIL-S3(AI) does not immediately transition 
into its lt (hydrated) form, and it instead adsorbs COz. On the 
other hand, the FTIR spectra of NHz-MIL-S3(AI) showed no 
evidence for COz absorption, however there is a shift in the 
frameworks ami no N-H and Ilz-hydroxo O-H stretches along 
with a general broadening and signal increase of the overalI 
3000-3600 cm - 1 region. These changes can be attributed to the 
interaction of the NHz and OH groups in the pores with the 
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adsorbed water and are consistent with a rapid phase transition 
from the ht to lt form of NHz-MIL-53(AI)?9d Therefore, and 
in good agreement with our kinetic uptake experiments, 
NHz-MIL-53(AI) rapidly adsorbs water effectively saturating the 
material and blocking its pores for COz adsorption. Conversely, 
water adsorption by MIL-53(AI) is less favoured thus, allowing 
COz to be adsorbed on the material. These results are in sharp 
contrast to the behaviour of these materials under anhydrous 
conditions, where NHz-MIL-53(Al) adsorbs more COz than its 
non-functionalised counterpart MIL-53(AI).29 

These results highlight how the hydrophobicity of the pores 
within a material can have dramatic effects on its overall COz 
adsorption under humid conditions. Specifically, they show how 
an hydrophobic pore might help enhance and sustain COz 
capture capabilities of a material under more realistic conditions. 

Conclusions 

The hydrostable Al(m) coordination polymers MIL-53(AI) and 
NHz-MIL-53(Al) exhibited, by kinetic isotherm COz experiments, 
a total COz uptake of 3.5 wt% and 4.9 wt%, respectively, at 30 oC. 
The COz capture properties were evaluated on both materials, 
MIL-53(AI) and NHz-MIL-53(AI), under different relative humidity 
conditions (5, 10 and 30% RH) at 30 oC, showing maximum COz 
captures of approximately 6.0 wt% and 4.6 wt%, respectively, 
at 5% RH. In the case of MIL-53(AI) this COz capture under 
humid conditions corresponds to a 1.7-fold increase in compar
ison to anhydrous conditions. This COz capture enhancement 
is attributed to COz confinement effects induced by HzO'o 
which occur within the micropores of MIL-53 (Al) and in combi
nation with the directing effect of the hydroxo functional groups 
(llz-0H) permit COz to be accommodated more efficiently.25 
Conversely, for sample NHz-MIL-53(AI) the capture of COz under 
relative humidity conditions afforded a decrease of approxi
mately 0.3 wt% when compared to anhydrous conditions. Since 
NHz-MIL-53(Al) showed a considerable stronger affinity to water 
than the non-functionalised material, its ability to capture COz 
under humid conditions is significantly reduced and at 30 RH% 
the material was essentially saturated with water leaving no room 
to COz molecules. 

The kinetic uptake experiments in combination with in situ 
FTIR experiments show how the hydrophobicity of the pores 
within a material can have dramatic effects on its overall COz 
adsorption under hum id conditions, specifically, they show 
howan hydrophobic pore might help enhance and sustain COz 
adsorption capabilities of a material under more realistic 
conditions. 
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