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RESUMEN

En este trabajo se reporta la sintesis del material conocido como MOF-5 (Metal-
Organic Framework-5) por medio de una reaccion de precipitacion por calentamiento. El
producto fue caracterizado por difraccién de rayos X (XRD), microscopia electrénica de
barrido (SEM), microscopia electrénica de transmision (TEM), espectroscopia de

fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y andlisis de area superficial BET (BET SA).

Los resultados confirmaron la presencia del MOF-5 a partir de una estructura
cristalina cubica y un parametro de red de 25.935 A en coexistencia con una porcion
interpenetrada. Los cristales presentaron una distribucion de tamafio del orden de 11-15
Mm y una estequiometria correspondiente a la del MOF-5, mientras que el diametro
promedio de poro, el volumen de poro y el area superficial especifica BET del material

resultaron en 1.49 nm, 1.27 cm®g y 3,409 m?/g, respectivamente.
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1. INTRODUCCION

El inicio de la revolucién industrial suscitdé uno de los mayores desafios para la
humanidad: satisfacer la demanda energética mundial. Desde entonces, los combustibles
de caracter no renovable, conformados principalmente por hidrocarburos, han constituido
la fuente primordial del abastecimiento energético. No obstante, la utilizacion desmedida
de carbon a principios del siglo XIX, asi como la fuerte dependencia de petréleo y gas
natural originada en el siglo XX, han ocasionado una serie de efectos perjudiciales que

contintian dafiando al planeta [1].

1.1 IMPLEMENTACION DE UNA ECONOMIA BASADA EN EL HIDROGENO

El hidrogeno constituye una prometedora alternativa para remplazar la economia
basada en combustibles fésiles ya que es un vector energético eficiente y limpio. Por
ejemplo, la eficiencia en la conversién de hidrégeno en electricidad con agua como
subproducto es del 50-70%, mientras que la eficiencia promedio de un motor
convencional de combustion interna ronda cerca del 15-17% [1,2]. Ademas, puesto que es
un elemento virtualmente inagotable, su utilizacion conferiria la seguridad para abastecer
el requerimiento energético mundial de manera perdurable y erradicaria la emision de

gases contaminantes [1].

Uno de los obstaculos fundamentales para la plena implementacion de esta
alternativa consiste en almacenar de manera confiable la mayor cantidad de hidrégeno en
el menor espacio posible; por ello, se ha optado por 3 tecnologias que permitan superar
dicho impedimento: el almacenamiento en estado gaseoso, el almacenamiento en estado

liquido y el almacenamiento en medio sélido [3,4].



Sistema de Capacidad volumétrica Inconvenientes
Almacenamiento (kgH, m™®)
- Problemas de seguridad
con respecto a la presion
Hidrégeno ~40 requerida
comprimido a 80 MPa - Costo de presurizacion
- Grandes caida de presién
durante su uso
- Fragilizacion de los tanques
de almacenamiento
Hidrogeno liquido en ~71 - Pérdidas por transferencia
tanque criogénico a de calor
21K - Seguridad
- Costo de licuefaccion
Almacenamiento en 80-160 - Ninguno de los anteriores
estado solido
(Hidruros metalicos
en estado s6lido)

Tabla 1.1.1. Comparacién de tecnologias para el almacenamiento de hidrégeno [3,4].

Como se puede observar en la Tabla 1.1.1, el principal inconveniente de
almacenar hidrégeno por compresién es su baja capacidad de acumulaciéon por unidad de
volumen, ~40 kgH, m® a ~80 MPa [3,4]; hecho de suma importancia si se considera que
el contenido energético brindado por la compresién de hidrogeno a 70 MPa es
aproximadamente la séptima parte del contenido energético ofrecido por el mismo
volumen de gasolina [4]. Ademas, pese a ser una técnica simple y econdémica, la gran
caida de presién durante su utilizacion, la alta presion implicada en los contenedores y la
fragilizacion de las partes metalicas del sistema debida a la exposicion con el hidrogeno

aun plantean cuestionamientos referentes a la seguridad de este método [4].

Por su parte, el almacenamiento de hidrégeno en estado liquido permite conseguir
cerca del doble de la capacidad de hidrégeno por unidad de volumen en comparacioén con
el método por compresion (ver Tabla 1.1.1) [1]; sin embargo, el hecho de almacenar
hidrogeno en estado liquido presenta grandes inconvenientes como lo son el elevado




costo de licuefaccién y las perdidas por evaporacion, sin mencionar las cuestiones de

seguridad asociadas al manejo de materiales criogénicos [1-4].

Finalmente, los materiales que no presentan las desventajas técnicas y de
seguridad concernientes a las condiciones de temperatura y presion requeridas en la
compresion y licuefaccion del hidrogeno, son los materiales de estado sélido (MES). En la
Tabla 1.1.1 se muestra el intervalo de la capacidad volumétrica de distintos hidruros
metalicos en comparacién con los métodos convencionales. Como se puede observar,
estos materiales presentan una capacidad volumétrica que supera a la exhibida por las
técnicas anteriores, ademas, el hecho de no presentar ninguno de los inconvenientes
relativos a la seguridad del sistema posiciona al almacenamiento en estado solido como el

método con mayor potencial dentro de este ambito [1].

1.2 ANTECEDENTES DEL ALMACENAMIENTO EN ESTADO SOLIDO

El estudio del almacenamiento de hidrégeno en estado soélido florecié con la
implementacion de hidruros metalicos debido a que son materiales que no involucran
grandes presiones en el proceso de sintesis y puesto que la liberacién de hidrégeno
ocurre a partir de procesos endotérmicos, hecho que los sita como uno de los métodos
de almacenamiento mas seguro de todos [1]. Ademas, cabe destacar que el hidrégeno

obtenido a partir de estos materiales ostenta un muy alto grado de pureza.

Actualmente, el progreso en nanociencias y nanotecnologia ha permitido estudiar
nuevos MES que ofrecen alternativas favorables para el almacenamiento de hidrégeno y
gue requieren de una menor energia para llevar a cabo el proceso de descarga del gas.
En particular, la diferencia primordial entre los hidruros y los nuevos MES consiste en los
mecanismos de adsorcién de hidrégeno, siendo de naturaleza disociativa para los

primeros y de naturaleza asociativa para los segundos [5,6].

La adsorcion disociativa es un proceso que comienza con la adsorcion superficial
del hidrogeno molecular. Posteriormente, las moléculas son disociadas en &tomos

individuales que forman progresivamente una solucion solida de hidruro. De esta manera,



el proceso esté caracterizado por tener grandes inconvenientes para disociar el enlace de

hidrégeno y para recombinar los atomos en el proceso de desorcién [5].

Por otra parte, la adsorcion asociativa constituye proceso de fisisorcion, es decir, el
hidrégeno molecular se integra al material mediante interacciones de van der Waals, de
manera que la energia de unién es tipicamente menor a 10 kJmol™. Esta caracteristica
convierte a los materiales porosos en una opcidon muy atractiva pues su utilizaciéon no
supone problemas de reversibilidad en el proceso de carga y descarga y, a diferencia de
la adsorcion disociativa, previene situaciones concernientes a la liberacion de calor en el

proceso de carga [5].

De esta forma, es posible definir a los sistemas de adsorcidn asociada como
materiales porosos con extensas areas superficiales entre los que pueden distinguirse 4
grupos: (1) materiales compuestos por carbono, (2) nanotubos de boro y nitrégeno, (3)
zeolitas, y (4) estructuras metal-organicas; no obstante, estos ultimos han recibido mayor
atencion debido a la diversidad estructural con la que pueden ser disefiados y en virtud

del mayor grado de reversibilidad en el proceso de carga y descarga de hidrégeno [5].

1.3 NUEVOS MES: LOS MOFs

Los MOFs son solidos cristalinos constituidos por iones metéalicos unidos mediante
puentes moleculares organicos conforman cavidades nanométricas que pueden saturarse
con particulas gaseosas [6]. Dentro de la clasificacion de materiales mencionada con
anterioridad, los MOFs se destacan por ser uno de los mejores sistemas de adsorcion
asociada para el almacenamiento de hidrégeno pues se distinguen por ser materiales
microporosos de muy baja densidad con grandes areas superficiales [7]. Por ejemplo,
antes de la introduccion de estas estructuras se podian encontrar areas superficiales de
~2,030 m%g en carb6n amorfo; hoy en dia, es posible sintetizar MOFs con &reas
superficiales mayores a 3,000 m%g, hecho que incrementa su capacidad para almacenar

hidrégeno en comparacién con otros materiales [6].

El IRMOF-1 (del inglés, Isoreticular Metal-Organic Framework-1), mejor conocido

como MOF-5, constituye un pilar en el desarrollo de los MOFs debido a que sus
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propiedades estructurales y fisicoquimicas atrajeron la atencién de investigadores de
distintas &reas e impulsaron un nuevo campo de estudio [8]. Este material, reportado por
primera vez en el afio de 1999 por Yaghi et al. en la revista Nature [9], esta compuesto

por grupos inorganicos [0Zn4]°+ con arreglos tetraedrales unidos mediante grupos [02C-

CsH4-CO2]%2- que dan forma a un sistema cristalino cubico de alta porosidad ( Ver Figura
1.1.1) [5,9]. Empero, también se le puede encontrar en su forma interpenetrada, MOF-5-

int, en la que la estructura crece de manera entrelazada, como se observa en la Figura
1.1.2 [5].

Figura 1.1.1. Simulacion de la celda unitaria del MOF-5 a partir de la informacion
reportada por Yaghi [9]. La esfera de color blanco mostrada en el centro de la estructura
representa el tamafio de poro o espacio provisto por el material.
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(a) (b)

Figura 1.1.2. llustracion del crecimiento interpenetrado del MOF-5-int [5]. En el caso (a)
existe un desplazamiento maximo en los ejes coordenados (X, y, z) igual a la mitad del
tamafio de poro entre las unidades de repeticion. En el caso (b) las unidades de repeticion se
entrelazan minimizando su distanciamiento sin que exista superposicion atémica [5]. Cabe
resaltar que tanto en la instancia (a) como en la instancia (b) existe una reduccion en el
volumen de poro del material.

Los primeros en reportar un area superficial de 3,534 m?g™ para el MOF-5 y una
capacidad gravimétrica para almacenar hidrégeno de 1.00 wt% a ~20 atm y temperatura
ambiente, fueron Rosi et al. en el afilo 2003 [10]. No obstante, tan s6lo un afio mas tarde,
Rowsell y sus colaboradores consiguieron una capacidad gravimétrica de 1.30 wt% a una

presion de 1 atm y a una temperatura de 77K [11].

De este modo, a partir de los trabajos publicados en las Ultimas dos décadas, se
ha observado que las variantes en los métodos de sintesis, asi como la implementacion
de tratamientos post-sintéticos, han optimizado las propiedades de este material y han
provisto de informacién importante para el desarrollo de este campo [12-14]. Por este
motivo, el estudio del MOF-5 ha mantenido el interés de los investigadores y actualmente
se contindan publicando articulos de este material en conjunto con el desarrollo otros
MOFs [12-14].

Los métodos de sintesis mas difundidos para la produccién de estos materiales
son cinco: (1) el método solvotermal o por calentamiento; el cual se distingue por ser la
via mas difundida para investigar el efecto de los parametros de sintesis en la produccién

de MOFs, (2) la sintesis asistida por microondas, (3) la sintesis electroquimica, (4) la
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sintesis mecanoquimica y (5) la sintesis sonoquimica. En general, cada método de
sintesis ofrece un tiempo de cristalizacion, morfologia y tamafio de particula
caracteristico; no obstante, sus variaciones han permitido obtener MOFs con distintas

caracteristicas en tiempos de produccién reducidos [13-15].

Actualmente, las propuestas teoricas y experimentales de distintos MOFs dirigidas
al almacenamiento de hidrogeno presentan capacidades gravimétricas a temperatura
ambiente cercanas a los objetivos propuestos por el Departamento de Energia de los
Estados Unidos de América; sin embargo, aln se requiere de mayor investigacion para
establecer los protocolos y las condiciones de sintesis mas adecuadas para su produccién

a nivel industrial [4,6,16].

En virtud de sus caracteristicas, los MOFs representan un candidato ideal para el
almacenamiento de hidrégeno basado en la fisisorcion. Asimismo, en vista del potencial
en el campo de estudio, todo indica que la tecnologia de almacenamiento de hidrégeno en
estado solido constituye una excelente alternativa para lograr la transicion de una

economia basada en combustibles fosiles a una economia basada en el hidrégeno.

1.4 OBJETIVOS DEL PROYECTO

El objetivo general del trabajo consiste en sintetizar y caracterizar el material MOF-5.

Los objetivos particulares son:

1. Caracterizar el material sintetizado por medio de las siguientes técnicas:
a) Difraccion de rayos X
b) Microscopia electrénica de barrido (SEM)
¢) Microscopia electrénica de transmision (TEM)
d) Deteccion de electrones emitidos por rayos X (XPS)
2. Obtener el area superficial especifica y las caracteristicas de poro del material.
3. lIdentificar la celda cristalina del MOF-5 y obtener el parametro de red con base

en los resultados experimentales.
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1.5 HIPOTESIS

El incremento en la concentracién del ligando organico en la sintesis del MOF-5
permite disminuir el tamafio de los cristales y conseguir un incremento en el area

superficial del material.

2. SINTESIS DEL MOF-5

Para la sintesis del MOF-5 se implementé una variante de la metodologia
empleada por Barbara Panella, Michael Hirscher, Hermann Putter y Ulrich Miller, descrita
en el articulo “Hydrogen Adsorption in Metal-Organic Frameworks: Cu-MOFs and Zn-
MOFs Compared” publicado en el afio 2006 por la revista Advanced Functional Materials
[17]. Dicha variante consistio en la modificacion de la proporcibn molar de la fuente
metélica y del ligando, asi como en la sustitucién de dietilformamida por dimetilformamida
como disolvente para llevar a cabo la reaccion. Todo ello con base en la tendencia
observada en la literatura y en lo reportado por McKinstry et al. en el articulo “Effect of
Synthesis Conditions on Formation Pathways of Metal-Organic Framework (MOF-5)
Crystals”. Crystal Growth and Design, 13(12), 2013, 5481-5486 p.

EQUIPO SUSTANCIAS
1. Tubo condensador 1. Nitrato de zinc hexahidratado [Zn(NO3),:6H20]
2. Sistema de reflujo 98% (Sigma-Aldrich)
3. Matraz de bola pyrex (50 ml) 2. Acido tereftalico [CcH4(COOH)2] 98%
4. Agitador magnético (Sigma-Aldrich)
5. Plancha de calentamiento 3. Dimetilformamida [DMF] HPLC 99.5%
6. Filtro de vidrio (Sigma-Aldrich)
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10.

Matraz kitasato 4. Cloroformo [CHCI3] 99.8%

Horno de vacio (Faga Lab)
Bomba de vacio

Desecador pyrex

2.1 METODOLOGIA

La sintesis del material MOF-5 se llevé a cabo en un matraz de bola equipado con un
sistema de reflujo, plancha de calentamiento y agitador magnético.

Dentro del matraz se disolvieron 0.480 g (2.9 mmol) de acido tereftalico y 2.290 g (7.7
mmol) de nitrato de zinc hexahidratado en 50 ml (65 mmol) de DMF mediante
agitacion durante 30 min.

Posteriormente, la solucién se calent6 a 130°C manteniendo la agitacion durante 4 h.
El inici6 de la cristalizacion fue identificado por la presencia de un precipitado
blanquecino tras un lapso de 35 min.

Una vez transcurridas las 4 h de reaccion, se dejo enfriar el sistema a temperatura
ambiente; posteriormente, el producto fue filtrado.

A continuacion, el material fue suspendio en 20 ml de CHCI; y se mantuvo en agitacion
durante 24 h para desplazar las moléculas de DMF que pudieran encontrarse alojadas
dentro de los poros del material (proceso conocido como activacién). Transcurrido
este lapso, el producto se filtré nuevamente. Todo el procedimiento se repitié 3 veces
mas.

Finalmente, el producto fue secado en horno de vacio a 70°C y <10 kPa para
volatilizar el CHCls.

El producto se mantuvo almacenado en un desecador en todo momento exceptuando

los periodos de analisis.
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3. CARACTERIZACION DEL MOF-5

El material sintetizado fue analizado por medio de distintas técnicas que
permitieron identificar su estructura cristalina y composicion quimica para determinar si su
constitucién correspondia con la del MOF-5. Finalmente, se investigd su capacidad como
material util para el almacenamiento de hidrégeno con base en las mediciones de area

superficial.

A continuacion, se describen las técnicas empleadas en la caracterizacion del

material sintetizado en este trabajo.

3.1 DIFRACCION DE RAYO0S-X

La difraccién de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica adecuada
para analizar materiales hibridos pues constituye un método de caracterizacion no
destructivo que permite determinar la composicion cristalina y la pureza de fase de un

material [18].

Esta técnica consiste en irradiar una muestra con un haz de rayos X
monocromatico con el fin de detectar y registrar la direccion e intensidad de los haces
difractados en torno al material de estudio [16]. Dicho proceso ocasiona que las ondas
dispersadas coherentemente por los atomos del material interfieran a lo largo de distintas
direcciones, lo que deriva en una relacion geométrica o patron de difraccion que provee

informacién de la estructura cristalina del material [19].

Para que exista interferencia constructiva entre dos frentes de onda en fase
difractados por planos paralelos con una separacién d y un angulo de incidencia 6, la
diferencia de camino éptico debe ser igual a la longitud de onda del haz (A) o a un

multiplo de su valor [19]. Esto se conoce como la ley de Bragg y se expresa de la forma:

2d senfl = nA (3.3)
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La construccion geométrica requerida para derivar la ley de Bragg se muestra en la Figura
3.1.1.

Frentes de onda
en fase

-~

~

A
d senf d senf

Figura 3.1.1. Esquematizacion de la trayectoria descrita por dos ondas coherentes
difractadas por dos planos con un espaciamiento d [19]. Puesto que los triangulos ABC y ABD
son semejantes, es posible demostrar geométricamente que 6 es el angulo complementario

de ¢. Por consiguiente, la diferencia de camino 6ptico entre las trayectorias de los haces es
igual al doble de la magnitud del segmento AB y se relaciona con el &ngulo de incidencia de la
forma 2 AB = 2d sen®.

De este modo, las distancias interplanares de un cristal estan relacionadas con el
angulo de incidencia de cada uno de los maximos de intensidad o picos presentes en su
patrén de difraccion y sus dimensiones estan dadas en funcion los indices de Miller y el
parametro de red. Por ende, a partir del analisis de difraccion de rayos X, es posible
identificar la estructura de un material al comparar la intensidad y posicién de los picos del

difractograma con un estandar o patron de difraccion de referencia [19].
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Goniémetro

Rejillas de Soller
del haz incidente

Tubo de rayos X
—————— 20=0°

Rejilla del haz
incidente

Rejilla receptora
Rejillas de Soller

detectoras

Detector

20=90°

Figura 3.1.2 Esquema de los componentes basicos de un difractometro de rayos X con
geometria Bragg-Brentano (6-26). La muestra esta situada en el centro del diagrama. Se

observan los angulos de movimiento del goniémetro 6, w y ¢ y la muestra esta situada en el
centro del diagrama [19].

El difractémetro de rayos X es el sistema que permite medir la intensidad del haz
difractado en funcion del angulo de incidencia. Como se muestra en la Figura 3.2.1, se
compone principalmente por la fuente de rayos X, el detector de rayos X, un conjunto de
rejillas; empleadas para colimar los haces incidentes y los haces difractados con el fin de
obtener una buena resolucién angular en el patron de difraccion, el gonidémetro;
encargado de efectuar los movimientos mecanicos del tubo de rayos X, la muestra y el
detector, y la electronica requerida para el conteo de pulsos en sincronizacién con las

posiciones del gonidémetro (no ilustrado) [19].

Por su parte, el detector debe ser rotado en un angulo 26 con el fin de garantizar
gue los haces difractados abandonen la muestra con un angulo 6 al momento de llevar a

cabo el analisis [19]. Cabe resaltar que los angulos ¢ y w no afectan a especimenes

policristalinos con orientaciones cristalinas al azar, por lo que son importantes Unicamente

para el andlisis de materiales con textura cristalogréafica [19].
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En este estudio se utilizé un equipo Philips X’pert MPD con una fuente de rayos X

de 0.15418 nm (Cu K,) Yy configuraciébn Bragg-Brentano. La intensidad de los haces

difractados se midié en el intervalo 0-40° (26).

3.2 MICROSCOP{A ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) produce
imagenes con una resolucion de 1-20 nm al detectar la emision de electrones
provenientes de la superficie de un material a causa de la interaccién con el barrido de un

haz colimado de electrones con energias de entre 1-40 keV [18,20].

En general, un microscopio electrénico opera bajo los mismos principios basicos
que rigen a la microscopia Optica; sin embargo, en sustitucion de la luz, emplea un haz
colimado de electrones como fuente de irradiacion, opera en alto vacio y utiliza lentes
electromagnéticas para enfocar el haz de electrones [21]. El poder de resolucién de un
microscopio electrénico esta limitado principalmente por la longitud de onda de la fuente
empleada, de este modo, una menor longitud de onda confiere una mayor resolucién
[21,22].

En la microscopia electrénica de barrido, la deteccién de electrones secundarios
constituye el modo de operacién mas comun. Estos electrones se caracterizan por tener
energias tipicas menores a 50 eV y por ser emitidos desde la parte mas externa de la
superficie de la muestra a causa de la excitacion atémica producida por la interaccion
inelastica con el haz de electrones [23]. Este modo de operacién colecta los electrones
secundarios para producir imagenes con gran profundidad de campo, por lo que resulta

sumamente Util para analizar la topografia de un material [18].

19



Figura 3.2.1. Esquema del funcionamiento basico de un microscopio electrénico de barrido.
Los electrones secundarios son la principal fuente de informacién de esta técnica [23].

Como se observa en la Figura 3.2.1, el sistema de deteccion de un microscopio
electronico de barrido colecta los electrones secundarios empleando una rejilla y un
potencial eléctrico. Posteriormente, los electrones son acelerados y dirigidos al
centelleador donde la sefial es convertida en luz por catodoluminiscencia. Finalmente, el
fotomultiplicador convierte y amplifica la sefial luminica en una corriente eléctrica que es
registrada como una distribucién bidimensional de intensidades que puede ser visualizada

en una pantalla o monitor a través de un convertidor analégico-digital [24].

En este estudio se utilizé un equipo JEOL JSM-5300 provisto de un detector de
fluorescencia de rayos X por energia dispersiva y un sistema de adquisicion digital de
imagenes. Se obtuvieron micrografias de la topografia del material con un voltaje de

operacion de 15 kV y magnificaciones de 50X-1500X.

3.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una

técnica que permite obtener imagenes con una resolucién del orden de angstroms de la
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estructura interna de un material por medio de un haz colimado de electrones de alta

energia que se transmite a través de la muestra [18].

El principio de operacion de un microscopio electrénico de transmision es anélogo
al de un microscopio 6ptico; no obstante, esta técnica emplea un haz colimado de
electrones, acelerados tipicamente en el orden de cientos de KeV, para irradiar el material

de estudio.

A diferencia de la microscopia electrénica de barrido, el grosor de la muestra es un
factor muy relevante en la microscopia electrénica de transmision ya que de esto depende
que el haz incidente sea transmitido de manera efectiva; por ejemplo, un material con un
grosor de ~200 A requiere una energia de operacion de 100keV para poder ser
examinado [22]. De este modo, los electrones transmitidos, junto con los electrones
dispersados elastica e inelasticamente por la estructura interna de la muestra, proveen la
informaciéon principal para el analisis y la generacion de imagenes en la microscopia

electrénica de transmisién [25].

Figura 3.3.1. Esquema basico de un microscopio electrénico de transmision [25].
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Como se observa en la Figura 3.3.1, un microscopio electrénico de transmisién se
compone principalmente por un sistema de iluminacion, un sistema de magnificacién y un
sistema de generacion de imagen. El sistema de iluminacion esta constituido por la fuente
de electrones, las lentes condensadoras y el diafragma condensador, y su objetivo es
conducir a los electrones desde la fuente hasta el espécimen. Por su parte, el sistema de
magnificacion esta compuesto por el mecanismo de sujecion de la muestra, las lentes
objetivo, el diafragma de contraste y el diafragma de seleccién de area. Esta seccion es
sumamente importante pues es aqui donde acontecen todas las interacciones con el haz
de electrones y donde ocurre la magnificacion principal de la imagen. Finalmente, el
sistema de generacion de imagen, conformado principalmente por las lentes de difraccién,
las lentes intermedias y las lentes de proyeccion, se encarga de magnificar y enfocar la
imagen final en la pantalla de visualizacion o en la pantalla de una computadora por
medio de un detector CCD [25].

En este estudio se obtuvieron micrografias de alta resolucion de la estructura
cristalina de la muestra. Se utilizé un equipo JEOL JEM-2010 con un voltaje de operacién
maximo de 200kV, provisto de un filamento de LaB6 y equipado con un sistema de

adquisicidn digital de imagenes.

3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES EMITIDOS POR RAYOS X

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS, por sus siglas en
inglés) es una técnica de caracterizacion que permite analizar los niveles electronicos
internos de un material con el fin de conocer el estado quimico y composicién elemental

de la superficie dentro de un perfil de 1-10 nm de profundidad [27,28].

Esta técnica esta fundamentada en el efecto fotoeléctrico ya que analiza la energia
cinética de los fotoelectrones emitidos desde la superficie de una muestra a consecuencia
de la irradiacion de un haz monocromatico de rayos X; no obstante, pese a que el analisis
energético de los fotoelectrones constituye la informacién primaria utilizada en XPS,

también es posible analizar los electrones Auger que se generan en el proceso [28,29]. El
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mecanismo de emision de los fotoelectrones y los electrones Auger se describe en la
Figura 3.4.1.

Figura 3.4.1. Esquematizacion de los mecanismos de fotoemision y emision Auger. (a)
La emisién de un fotoelectron de un nivel K ocurre como respuesta a la energia hv cedida por
la radiacién incidente [29]. (b)(c) Posteriormente, un electrén proveniente de un nivel L; se
relaja y ocupa el estado desalojado por el fotoelectron. Finalmente, la diferencia energética de
la transicion es equilibrada por medio de la emision de un electrén Auger KL;L,3 con energia

cinética Exin = BEx- BEi; — BEj23 donde BEy, BE:y BE;23 corresponden a la energia de
amarre de los electrones implicados en el proceso.

Como se observa en la Figura 3.4.2, en esta técnica la energia cinética (Ex) de los
electrones emitidos es medida por un analizador electrostatico. De este modo, debido a
gue la energia de la fuente (hv) es conocida y en vista de que la funcién trabajo del
espectrometro (P) puede ser cuantificada, es posible determinar la energia de amarre de

los electrones por la relacion

Eb = hv — Ek —® (3.4

De esta manera, puesto la energia del fotoelectrén esta en funcién de su energia
de amarre y corresponde a un nivel atébmico especifico, su analisis permite identificar al
elemento de origen y proporciona informacion acerca de la composicion del material en
una regién de la superficie. Por otro lado, las variaciones en energia de unién, el
desdoblamiento de la sefial y la distribucion de intensidades proporcionan informacion

adicional acerca de la composicién quimica del material analizado [28].
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Figura 3.4.2. Funcionamiento basico de un espectrometro XPS con una fuente de
rayos X no-monocromatica de anodos conmutables [31]. El analizador electrostatico permite
examinar la energia cinética de los electrones emitidos por la muestra mediante la aplicacion
de un campo electrostatico que modifica su trayectoria. De este modo, Unicamente son
detectados aquellos electrones con una energia cinética que les permita llegar hasta el
multiplicador. Finalmente, los resultados del andlisis son desplegados en una gréafica de
intensidad (electrones detectados) como funcion de la energia de amarre (espectro XPS).

En este estudio se utilizé un equipo SPECS equipado con un cafion de electrones,
un analizador de amplio &ngulo, un cafién de iones de argdn, un espectrometro de masas
de gases residuales y un detector de electrones secundarios. Se empled una fuente de
rayos X con anodo de aluminio de 1486.6 eV (Al k,) y se midi6 la intensidad de los
electrones emitidos para cada energia cinética con el fin de obtener el espectro o curva de
distribucion de energia. Las energias de amarre fueron calibradas tomando como

referencia el pico de C1s relativo a hidrocarburos correspondiente a 285 eV.
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3.5 ANALISIS BET PARA LA DETERMINACION

DEL AREA SUPERFICIAL

El andlisis de BET para la determinacion del area superficial (BET SA, por sus
siglas en inglés) esta basado en la teoria de Brunauer-Emett-Teller y constituye el
protocolo mas utilizado para la evaluacion del area superficial de materiales porosos por
medio de la adsorcion de un gas [32,33]. Esta técnica comprende la estimacion del area
externa y del area de los poros de la muestra con el fin de determinar el area superficial
especifica de un material en m?g. Ademas, proporciona informacién importante para el
estudio de los efectos de la porosidad de la superficie y el tamafio de poro de la muestra
al aplicar distintos métodos de analisis, permitiendo asi evaluar el método de produccién

de un material y su rendimiento en diferentes aplicaciones [29-36].

El area superficial de un material esta determinada por la adsorcion fisica de un
gas (adsorbato) sobre la superficie del sélido analizado (adsorbente) y se deriva a partir
del calculo del adsorbato correspondiente a la formacion de monocapa sobre la superficie
del adsorbente [32,33].

La teoria de BET es una generalizacion de la teoria de Langmuir o teoria de
adsorcion molecular de monocapa, aplicada a un régimen de adsorcién de multicapa [37].
El modelo de Langmuir explica el proceso de adsorcion suponiendo que el adsorbato se
comporta como un gas ideal en condiciones isotérmicas. En estas circunstancias, existe
una relacion entre la presion parcial del adsorbato y su volumen cuando éste es
adsorbido por un sélido ideal provisto de sitios disponibles para su vinculacién. De este
modo, el modelo trata dicha unién como una reacciéon quimica entre una molécula del

adsorbato (4y) y un sitio disponible del adsorbente (S) que produce un complejo Aqq con

una constante de equilibrio asociada (Keq), como se muestra en la siguiente ecuacién
[35,38,40].

Ay + 5= Auq (3.5)
Las asunciones planteadas por el modelo de Langmuir son las siguientes [35-39]:

1. La superficie que contiene los sitios de adsorciéon es completamente homogénea y

todos los sitios disponibles para la adsorcion son energéticamente idénticos.
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2. La probabilidad de adsorcion o desorcién por parte de un sitio es independiente del
nuamero de moléculas adyacentes: las moléculas adsorbidas no interactian entre si.
La energia de activacion para la desorcion es igual a la entalpia de adsorcion.
La fase de vapor del adsorbato obedece la Ley de los gases ideales.
El punto maximo de adsorcidon corresponde a la formacion de monocapa. Las
moléculas del adsorbato no se depositan sobre moléculas adsorbidas previamente, en
cambio, son vinculadas Unicamente con sitios libres (vacantes) de la superficie del

adsorbente.

Por su parte, la teoria de BET hace las siguientes consideraciones para

implementar la extension de la teoria de Langmuir [35,38,39]:

1. Las moléculas gaseosas son adsorbidas fisicamente formando capas de manera
indefinida (ver Figura 3.5.1).

2. La energia de interaccion entre las moléculas del adsorbente y la superficie es mayor
para la primera capa y decrece para las capas consecutivas.

3. Lateoria de Langmuir puede ser aplicada a cada capa.

De esta manera, a partir de las condiciones anteriores, la teoria de BET queda descrita

por la ecuacién de Brunauer-Emett-Teller:

1 1 C—-1fP
= + — (3.6)
V{(Py/P—1) Vi € VO \ B

donde V es el volumen del gas adsorbido a una presion relativa P/Py, Vi, es el volumen
del adsorbato correspondiente a la cobertura de monocapa sobre la superficie del
adsorbente, P y Py corresponden a la presion de saturacion y la presién de equilibrio,
respectivamente, y C es la constante de BET, relacionada con la entalpia de adsorcion de

la primer capa e indicador de la magnitud de las interacciones entre el adsorbato y el
adsorbente [32,35,36,40].
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Figura 3.5.1. Esquematizacion del modelo de BET para la adsorcién de multicapa [41].

El proceso de medicién de esta técnica es llevado a cabo por un analizador

automatizado a la temperatura de ebulliciébn del adsorbato y el principio de medicion
consiste en determinar el volumen del gas adsorbido (V) en la superficie de la muestra
como funcién de la presion relativa (P/Py) [33,34]. Generalmente, el nitrégeno es el

adsorbato utilizado por esta técnica, sin embargo, también suelen emplearse gases

inertes como el argon o el kriptén [32,34].

El analisis de los datos requiere que la ecuacion de BET (3.6) sea graficada

linealmente de la forma [1/ V( (Po/P) -1 )] vs. (P/Py), esto con el fin de determinar el
valor de V,, a partir de la intercepcién con el eje de las ordenadas y la pendiente de la

gréafica. De esta manera, una vez que se conoce el valor de V), es posible calcular el area

superficial de la muestra y por consiguiente el area superficial especifica del material
[32,35,37,40].

En este estudio se utiliz6 un equipo automatizado micrometris TriStar Il para la
determinacion del area superficial y la porosidad del material. La muestra fue sometida a
un proceso desgasificacion mediante aplicacion de vacio a 250°C. Las mediciones se

llevaron a cabo empleando nitrégeno como adsorbato a una temperatura de 77 K.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacién se describe el analisis de los resultados obtenidos a partir de las
diferentes técnicas de caracterizacion. En este informe se confirma que el material
sintetizado corresponde al MOF-5, ademas, se presenta informacién acerca de la
estructura cristalina, su composicién y proporcion elemental, la morfologia y tamafio de

los cristales, el tamafio de poro y el area superficial especifica BET.

4.1 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Se llevaron a cabo mediciones por XRD para determinar la cristalinidad del
material, posteriormente, los resultados fueron comparados con el difractograma obtenido

a partir de la simulacion de la estructura.

Como se observa en la Figura 4.1.1, los cuatro picos principales caracteristicos de
la estructura cubica del MOF-5, correspondientes a los planos {2,0,0}, {2,2,0}, {4,0,0} y
{4,2,0}, se aprecian bien definidos y sus posiciones coinciden con el difractograma de la

simulacidn, asi como con lo reportado en la literatura [42-44].

Por otra parte, es posible observar un desdoblamiento con respecto a 26 = 9.7°
inexistente en el difractograma simulado. Esto puede deberse tanto a la interpenetracion
de la estructura, proceso que conlleva a su deformacion parcial, asi como a la presencia
de especies de Zn dentro de los poros del material conforme a lo indicado por Hafizovic et
al., 2006 [45]. No obstante, esto ultimo puede suponer tan sélo una contribucién menor
puesto que la posicién de los picos no corresponde con lo reportado [45]. Por lo tanto, el
desdoblamiento de 9.7° sugiere particularmente la existencia de dos fases, una no

interpenetrada y otra interpenetrada, MOF-5 y MOF-5-int, respectivamente.
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hkl 20

200 6.8°
220 9.7°
400 13.7°
420 15.4°

Figura 4.1.1. Superposicion de los difractogramas del material MOF-5 obtenidos
experimentalmente [E] y por medio de la simulacion de la estructura [T]. Se observan
indexados los 4 picos principales empleados en la caracterizacién del MOF-5. La estructura
fue generada a partir de la informacion cristalografica reportada por Yaghi [9] y el parametro
de red obtenido experimentalmente [9].

Asimismo, se observan discrepancias en las intensidades relativas de los picos
situados en 26 igual a 6.8°, 9.7° y 13.7°, asi como la presencia de una sefial adicional
localizada en 8.8°. Esto puede obedecer a alteraciones en la orientacion atdmica de los
planos cristalinos ocasionadas por la interpenetracion de la estructura o por moléculas

residuales alojadas dentro del material [42,47-50]; sin embargo, en vista del
desdoblamiento observado en 26 = 9.7°, la diferencia en intensidades se atribuye
principalmente a la presencia de MOF-5-int, mientras que la sefial ubicada en 20 = 8.8° es

adjudicada a la baja hidroestabilidad del material, cuyo efecto pudo manifestarse en el

transcurso del andlisis.

Finamente, se reporta un parametro de red promedio de a =b =c¢ = 25935 A
calculado a partir del angulo de Bragg medido para cada una de las contribuciones

principales.
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Referencia Parametro de red (a)

[E] Castillo 2016 25.935 A
[E] McKinstry et al. [43] 2016 25.838 A
[E] Heather et al. [44] 2016 25.830 A
Mueller et al. [51] 2005

[E] 25.911 A
[T] 26.137 A
[E] Yaghi et al. [9] 1999* 25.885 A
[T] Huang et al. [52] 2006 25.850 A
[T] Yildirim et al. [53] 2005 25.909 A

Tabla 4.1.1. Comparativo del parametro de red del MOF-5 obtenido experimentalmente en
contraposicidon a algunos de los valores tedricos [T] y experimentales [E] reportados en la
literatura. * Los valores reportados por Yaghi et al. en el afio de 1999 continGian siendo un
referente para un gran nimero de trabajos debido a que constituyeron el primer modelo
propuesto de la estructura a partir de la informacién obtenida experimentalmente.

Como se muestra en la Tabla 4.1.1, los céalculos teéricos elaborados a partir de
distintas funciones potenciales han arrojado resultados consistentes con los valores
determinados empiricamente. Por ejemplo, mientras el parametro de red tedrico reportado
por Huang et al. en el afio 2006 presenta una diferencia porcentual del 0.32% con
respecto al valor obtenido en el presente trabajo, la cifra experimental reportada por Yaghi
et al. difiere tan so6lo en un 0.19%. En contraste, la diferencia porcentual referente a los
valores experimentales reportados en el afio 2016 por McKinstry et al. y Mueller et al.

ronda un 0.4% en ambos casos.

De este modo, como se observa a partir de la informacion anterior, a pesar de los

distintos métodos de sintesis reportados y los modelos tedricos empleados para refinar el
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estudio de la estructura, se observa una convergencia entre el parametro de red

determinado en este trabajo y los valores reportados en la literatura para el MOF-5.

Para mayor informacién con respecto a las diferencias entre los difractogramas del

MOF-5 sintetizado a través de distintos protocolos, ver seccion 6.1 del Anexo.

4.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Por medio de la microscopia electronica de barrido se obtuvieron diferentes
micrografias que permitieron identificar la morfologia del material. La carga residual en la
muestra causada por el haz de electrones provoco que algunos de los cristales fueran

repelidos y dificultd la adquisicion de las imagenes.
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Figura 4.2.1. Micrografias de SEM con magnificaciones (a) 50X, (b) 150X, (c) 500X, (d) 1500X
(e) 2000X y (f) 2000X. Se hall6é una distribucion de tamafio de grano de 11-15 ym.

Como se aprecia en la Figura 4.2.1, los cristales exhiben una geometria ortoédrica
con una distribucion de tamafio de 11-15 um, aproximadamente siete veces menor a la
conseguida por Panella et al. [17]. Asimismo, es posible distinguir la presencia de MOF-5-
int y MOF-5 en algunas de las micrografias, particularmente en (b), (c) y (f), hecho que

confirma lo argumentado en el apartado 4.1 con respecto a la constitucién del material.

Por otra parte, cabe resaltar la presencia de diversas particulas situadas sobre la
superficie de los MOFs que puede responder a la formacion de cristales de menor
tamafo, sin embargo, esta cuestion se discutira mas adelante ya que no es posible

determinar la naturaleza de las particulas a partir de ésta técnica.

4.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

La caracterizacion por microscopia electrénica de transmision permitié identificar la
estructura cristalina del material; no obstante, a falta de una preparacion para examinar
los cristales de mayor tamafio Unicamente se observaron zonas con una mayor presencia

de nanocristales, como se observa en la Figura 4.3.1.

Como se ilustra en las Figura 4.3.2, el andlisis de las distancias interplanares

confirmé la presencia de los planos {200}, {220}, {400} y {420}, y permiti6 estimar un
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parametro de red promedio correspondiente a 25.706 A. Este valor difiere tan sélo en un
0.89% de la cifra obtenida a partir del analisis de difraccion de rayos X, por lo que se

confirma su correspondencia con el MOF-5.

Figura 4.3.1. Micrografias de TEM en distintas zonas del material. Se observa la presencia de
nanocristales correspondientes al MOF-5.

Figura 4.3.2. Analisis de distancias interplanares (d,) por medio de FFT a partir de una
micrografia de TEM. El recuadro amarillo mostrado en la seccién izquierda de la imagen indica
la regién analizada. Este proceso se repitié para cada conjunto de planos observado en las
distintas micrografias.
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4.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES

EMITIDOS POR RAYOS X (XPS)

Por medio del analisis XPS se obtuvo un espectro de reconocimiento para
determinar la composicion preliminar de la muestra; posteriormente, se adquirieron
espectros individuales con el fin de obtener un analisis mas detallado sobre el estado de

oxidacion de cada uno de los elementos detectados.

Como se aprecia en la Figura 4.4.1, el espectro de reconocimiento confirmé la

presencia de C, O y Zn, elementos constituyentes del material MOF-5.

Figura 4.4.1. Espectro de reconocimiento por XPS.

Por su parte, el espectro Zn 2p revel6 2 picos correspondientes a las componentes
2p12 Y 2p3 localizados en 1022.2 y 1045.4 eV, respectivamente. Estos niveles no son
sensibles al estado de oxidacion del elemento en cuestion [54,55], por lo que la presencia
de especies de zZn*, propias del MOF-5, fue corroborada por la emisién Auger Zn

L3MysMys situada en 987.5 eV, como se observa en la Figura 4.4.2.
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Figura 4.4.2. (A) Espectro XPS de Zn 2p. Los picos en 1045.4 y 1022.2 eV corresponden a las
componentes 2p1» Y 2psi2, respectivamente. (B) Emision Auger Zn LzMysMys situada en 987.5

eV relativa a la presencia de especies Zn2+.

La presencia de especies carbonilo fue confirmada por el pico situado en 531.5 eV

en el espectro O 1s [56,57], como se observa en la Figura 4.4.3. Sin embargo, la
coexistencia de grupos Zns0 no pudo ser corroborada por la contribucién en 529.3 eV
conforme a lo reportado en la literatura [54]; esto puede ser atribuido a la baja proporcién
entre el oxigeno central en los cimulos de zinc (Zn40) y el oxigeno del grupo carbonilo
(COO") presente en los ligandos del material, hecho que imposibilitaria la observacién de

una contribucion o sefial adicional de acuerdo a lo indicado por Miller et al. [55].

Figura 4.4.3 Espectro XPS de O 1s. Se observa un pico en 531.5 eV relacionado con la
presencia de grupos carbonilo en la estructura.

35



Asimismo, como puede apreciarse en la Figura 4.4.4, el espectro C 1s muestra un
pico de gran intensidad caracteristico del enlace C-C presente en hidrocarburos ubicado
en 285 eV, asi como una contribucion localizada en 289 eV que confirmé la presencia de
especies carbonilo (COO-) en concordancia con lo determinado por el espectro O 1s

[56,57].

Figura 4.4.4 Espectro XPS de C 1s. Deconvolucién de dos picos localizados en 289 y 285 eV
gue caracterizan la presencia de grupos carbonilo e hidrocarburos, respectivamente.

Adicionalmente, se llevé a cabo un analisis semi-cuantitativo para determinar los
porcentajes de composicion elemental de la muestra a partir del calculo del area bajo la
curva de los espectros XPS y su posterior correccion mediante los valores RSF (Relative
Sensitivity Factors, por sus siglas en inglés). Los valores RSF son constantes
caracteristicas de cada elemento que permiten normalizar el area bajo la curva de los
picos de un espectro XPS (Area—AreaRSF) con el fin de estimar los porcentajes de

composicién elemental de una muestra en funcién de los electrones detectados.

Como se observa en la Tabla 4.4.1, los resultados experimentales mostraron una
diferencia porcentual promedio del 8% con respecto a los valores tedricos para la
estequiometria del MOF-5. Esto supone una buena estimaciéon si se tienen en
consideracion los defectos cristalinos propios de cualquier material y la quimica de su

superficie.
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Zn4O(CgH4 04)3 | Atomos (#) | Area | RSF* | Arearse | Teorico | Exp.
Zn 4 3454.69 | 5.589 618 7.55% 9.43%
O 13 1226.42 0.78 1572 24.53% | 23.99%
C 24 800.86 0.278 2280 45.28% | 43.94%
H* 12 - - - 22.64% | 22.64%

Tabla 4.4.1. Porcentajes de composicion elemental del MOF-5 mediante andlisis semi-
cuantitativo. * Las cifras para el hidrégeno corresponden al valor tedrico y fueron integradas a
la contribucién total para la obtencién de un porcentaje general. ** Valores RSF estandar para
un analizador hemisférico provistos por el programa CasaxPS.

Por otro lado, el analisis indicé una ligera sobrestimacion de Zn, hecho que puede

responder a la presencia de complejos Zn-O de acuerdo con lo argumentado en la
seccion 4.1. No obstante, estos datos no son concluyentes, por lo que se requiere de
mayor investigacién para determinar la presencia de complejos ajenos a la constitucion
del MOF-5, asi como para identificar plenamente a las particulas localizadas sobre la

superficie de los cristales observadas en la seccién 4.2.
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4.5 AREA SUPERFICIAL BET Y CARACTERISTICAS DE PORO

(BET SA)

Por medio del andlisis BET se determiné el &rea superficial especifica, el volumen de

poro y el diametro de poro del material.

Como se aprecia en la Figura 4.5.1, las curvas de adsorcién y desorcién de la
muestra describen un ciclo de histéresis correspondiente a una composicion de isotermas
del Tipo la y del Tipo IVa. Las isotermas del Tipo la se caracterizan por ser céncavas con
respecto al eje P/P, y porque tienden a un valor limite de cantidad adsorbida que depende

del volumen de poro accesible [32].

I{a)

Ht

Figura 4.5.1. Curva de histéresis de la adsorcion y desorcién de nitrégeno.

El comportamiento descrito por las isotermas Tipo la se observa en solidos
microporosos cuya superficie externa es pequefia en comparacion con su superficie
interna [32]. En particular, las altas tasas de adsorciobn a presiones relativas bajas,

caracteristicas de este tipo de materiales ocurren debido a que las interacciones
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adsorbente-adsorbato se ven favorecidas dentro de poros estrechos, como sucede en

materiales como las zeolitas, el carbén activado y los MOF's [11,32].

Por otra parte, la trayectoria descrita en las proximidades de P/Po=1,
correspondiente a la adsorcién multicapa de la muestra, es caracteristica de materiales
mesoporosos y pertenece las isotermas del Tipo IVa [32]. No obstante, si bien la
presencia de mesoporos puede responder a la naturaleza estructural de un material,
algunos autores destacan que es comun detectar mesoporosidad en aglomerados de

particulas que generan espacios (poros) con tamafios semejantes a los de estas [35].

El comportamiento descrito por las isotermas del Tipo IVa esta determinado por las
interacciones entre el adsorbente y el adsorbato, asi como por las interacciones entre las
moléculas en estado condensado [32]. En este tipo de materiales, la adsorcion inicial es
sucedida por un proceso de condensacion capilar que ocurre dentro del poro e involucra
la condensacién del gas a una presién P menor que la presion de saturacién Py para el
liqguido no confinado [32]. Dicha condensacion esta acompafiada por un proceso de
histéresis que se origina cuando el ancho de poro excede un valor critico que depende del
sistema de adsorcién y de la temperatura [32], efecto que puede responder a la porcién

de MOF- 5-int presente en la muestra [12].

Finalmente, se graficé la ecuacién de BET en su forma lineal para hallar el area
superficial de la muestra, como se observa en la Figura 4.5.2. Asimismo, se obtuvieron las

cifras del volumen de microporo y el radio de poro de la muestra a partir del método t-plot.

Area superficial BET 3,409 m2/g
Volumen de microporo 1.27 cmd/g
Diametro de poro promedio 1.49 nm

Tabla 4.5.1. Resultados del andlisis de area superficial BET. Las caracteristicas de poro de la
muestra se obtuvieron empleando el método t-plot.
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Figura 4.5.2. Forma lineal de la ecuacion de BET. Para la obtencion del area
superficial especifica se tomaron en cuenta Unicamente 3 puntos aplicando el método RLRS-
BET [35].

Como se observa en Tabla 4.3, la muestra exhibié un area superficial BET de
3,409 m?/g, cifra equiparable a los 3,800 m?/g reportados por Yaghi et al. en el afio 2007
[58] y a los 3,185 m?/g reportados por McKinstry et al. en el afio 2016 [43]. En cambio, el
valor reportado por Panella et al., publicacion de referencia para el desarroll6 este trabajo,
corresponde a 2296 m*/g para un MOF-5-int [17], lo que sugiere una mayor presencia de

material interpenetrado en comparacién con la obtenida a partir de este trabajo [45].

Con respecto a las caracteristicas de poro, se determiné un didmetro de 1.49 nm a
partir de una geometria cilindrica y un volumen de poro de 1.27 cm®/g, éste Gltimo igual al
reportado por Ming et al. en el afio 2014 [59]. En contraste, las cifras reportadas por Lee
et al. en el mismo afio, referentes a 1.603 cm®/g para el volumen de poro y a 1.16 nm para

el diametro de poro, difieren de los resultados de este analisis [60].

La comparacién con el trabajo de Lee et al. [60] requiere un poco mas de atencion
puesto que al area superficial especifica reportada por este grupo corresponde a 4112.5

m?/g, uno de los valores mas altos para el MOF-5 de los que se tienen registro [60]. Una
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posible explicacién radica en que el volumen de poro accesible para las moléculas del
adsorbato es directamente proporcional a la medida del area superficial de un material.
De este modo, un incremento en el didmetro de poro acompafado por una disminucion en
su volumen, es un indicativo de un mayor grado de deformacion de la red y por ende de

una menor area superficial.

Con base en lo anterior, la diferencia exhibida por la muestra con respecto a los
resultados de Lee et al. corrobora la presencia de una estructura interpenetrada,
asimismo, el hecho de no observar una caida importante en el area superficial confirma la

coexistencia de MOF-5 y sugiere su presencia en una mayor proporcion.

5. CONCLUSIONES

En funcién de los resultados, se confirma que el material obtenido por el método
de sintesis efectuado es el MOF-5. Las principales caracteristicas del material son las

siguientes:

Estructura cristalina ctibica con parametro de red 25.935 A.
Tamafio promedio de los cristales de 11-15 ym.

Area superficial especifica de 3,409 m2/g.

Volumen de poro de 1.27 g/cm?®

Tamafio de poro de 1.49 nm

Presencia de MOF-5 y MOF-5-int.

S S o

El tamafio promedio de los cristales disminuy6 al incrementar la concentracion del
ligando en un ~10% y estuvo acompafiado por una mayor area superficial especifica BET
en comparacion con el articulo de referencia. Esto es un factor importante a considerar
pues es sabido que la capacidad maxima de almacenamiento de hidrégeno en materiales
basados en fisisorcion esta directamente relacionada con la magnitud de su éarea

superficial [17].
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El tiempo de total de reaccion se conservo invariante en esta sintesis con respecto al
reportado en el articulo de referencia y corresponde a un total de 4 h, no obstante, este
continla siendo menor al reportado en la literatura para la mayoria de los métodos
convencionales [13-15]. Por otra parte, considerando la distribucion homogénea de los
reactivos en solucion, la diferencia en el tamafio de los cristales puede adjudicarse a la
mayor cantidad de sitios disponibles para la nucleacion a causa del incremento en la

concentracion del ligando organico.

Finalmente, se confirmd la coexistencia de MOF-5 e MOF-5-int en el material
sintetizado por este método. Si bien la presencia de MOF-5-int representa una
disminucién del espacio disponible ofrecido por el material, se ha observado que la
interpenetracion permite almacenar una mayor cantidad de hidrégeno a presiones
menores que aquellas empleadas por su contraparte no interpenetrada [5,12, 61], por lo
que resulta de interés estudiar con mas profundidad las propiedades de materiales

compuestos.

PERSPECTIVA

Finalmente, de acuerdo a la experiencia obtenida con este trabajo, se considera que
hay mucho por hacer en este campo, desde perfeccionar los métodos de sintesis para
mejorar la pureza y la calidad de cristalizacion para su produccion a gran escala, hasta la
implementacion de diversas estrategias para potenciar las capacidades de adsorcion de
hidrégeno [5, 12, 61].
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6. ANEXO

6.1 DIFRACTOGRAMAS DEL MOF-5 SINTETIZADO A TRAVES DE DISTINTOS
METODOS

220

28

Patrones de difraccion de rayos X de muestras de MOF-5 sintetizadas por una variante
del método solvotermal con tiempos de crecimiento de (a) 20 min, (b) 30 min y (c) 3 h. Los
picos en el patrén (c) estan indexados con respecto a la estructura cubica del MOF-5 [44].
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Patrones de difraccién de rayos X del MOF-5 y del MOF-5(IL), sintetizados por calentamiento
(método convencional) y por via electroquimica, respectivamente [46].

Patrones de difraccién de rayos X del MOF-5 sintetizado por el método solvotermal
como funcion del tiempo de exposicion con el aire de (0-7 dias) [48].
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Patrones de difraccién de rayos X del MOF-5 sintetizado por distintos métodos: a)
sintesis por calentamiento, b) sintesis asistida por microondas, c) sintesis solvotermal [62].
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