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4. Resumen

Las emisiones de CO, han generado un problema ambiental en los ultimos afios, para el
cual la comunidad cientifica ha realizado grandes esfuerzos con el fin de disminuir la
generacion de este gas y su acumulaciéon en la atmosfera. Una de estas acciones es el
estudio de nuevos materiales capaces de capturar este gas antes de que se emita al
ambiente. Las redes metal organicas (MOFs) o polimeros de coordinacién porosos (PCPSs)
constituyen un grupo de materiales de gran interés para estudiar esta problemética debido
a sus propiedades fisicas. En este trabajo se estudié la captura de CO; en el material MIL-
53 (Al) tras realizar el confinamiento de pequefias cantidades de metanol e isopropanol

dentro de sus microporos.

En comparacion con los resultados mostrados en la captura de CO- en el material MIL-53
(Al) sin disolvente ocluido, se observé un incremento de hasta 1.3 veces en la captura

maxima de CO; en condiciones cinéticas e isotérmicas a 30 °C.

Las propiedades de adsorcion-desorcion de la red MIL-53 (Al) fueron investigadas para
metanol e isopropanol y también se midié la entalpia de adsorcibn mediante calorimetria

diferencial de barrido, obteniéndose valores de 50 kJ molty 56 kJ mol? respectivamente.

La regeneraciéon de la muestra de MIL-53 (Al) saturada parcialmente con metanol mostr6
una pérdida de la capacidad de adsorcion de solamente un 6.3 % tras realizar 10 ciclos de

adsorcion-desorcion de CO..

Los experimentos de adsorcidn de CO; estaticos a 196 K mostraron un incremento de 1.25
veces en la capacidad de captura de la red MIL-53 (Al) con metanol (9.0 mmol g) con
respecto a la red totalmente activada (7.2 mmol g?). Asimismo, se estimaron las entalpias
de adsorcion de CO; para la red totalmente activada y la que presenta una saturacion

parcial de metanol con unos valores de 42.1 kJ molty 50.3 kJ mol* respectivamente.



5. Marco teérico

Efecto invernadero y cambio climatico

El efecto invernadero es una serie de fendbmenos en los cuales la radiacion térmica se
introduce en la atmésfera terrestre, de la cual una parte es absorbida por el planeta y la otra
es reflejada hacia el espacio. Parte de esa radiacion es reflejada y es absorbida por
moléculas de gas conocidas como gases de efecto invernadero. La radiacion absorbida por
estos gases es utilizada para mantener la temperatura de la Tierra, de lo contrario esta seria

mas baja.

Efecto invernadero

Parte de la radiacion

infrarroja pasa a través

de la atmosfera. Se
absorbe y se emite en
todas las direcciones
debido a los gases de
efecto invernadero.

Parte de la
radiacion solar
es reflejada por
laTierrayla
atmosfera.

Figura 1. Esquematizacién del fenémeno de efecto invernadero®.

Desde los inicios de la Revolucion Industrial en el siglo XVIII, se han emitido grandes
cantidades de gases de efecto invernadero a la atmoésfera a través de la quema de
combustibles, la explotacion de recursos forestales y otras actividades. Muchos de esos
gases permanecen en la atmaosfera por largos periodos de tiempo desde una década hasta
miles de afios, lo cual permite que se mezclen a lo largo de toda la atmdésfera terrestre.
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La mayor parte de la
radiacion es absorbida
por la superficie
terrestre, provocando
aumentos de

. temperatura en el planeta.




Como resultado de las actividades antropogénicas, estos gases incrementan su
concentracion en la atmdsfera con una rapidez mayor que la de muchos procesos naturales
que contribuyen a la disminucién de la concentracion de estos, tales como los que ocurren
en los océanos y en multiples especies vegetales. Por lo tanto, la concentracién de estos
gases se incrementa y contribuye al calentamiento de la superficie terrestre 1. Este Ultimo
fendmeno ha generado uno de los mas grandes problemas ambientales que ha enfrentado
la humanidad en los ultimos afios: el cambio climatico. En la Convencion Marco de las
Naciones Unidas, el cambio climatico ha sido definido como un cambio de clima atribuido
directa o indirectamente a la actividad humana que altera la composicion de la atmésfera
mundial y que se suma a la variacion natural del clima durante periodos de tiempo
comparables 2. Por ejemplo, en el periodo entre 1880-2012, el promedio de la temperatura
del planeta ha aumentado linealmente 0.85 °C y también se ha observado un aumento de
las precipitaciones en el hemisferio norte. Asimismo, la elevada absorcién de CO. en los
océanos ha dado lugar a una acidificacion del mismo de tal modo que la acidez ha
aumentado un 26 % (ApH = - 0.1) [1]

En la figura 2, se muestra el aumento en masa de la emision de gases de efecto invernadero
hacia la atmésfera, asi como la actividad econémica que los origina . Entre estos gases de
efecto se encuentras gases fluorados como hidrofluorocarbonos, perfluorocarbonos y SFs
y los 6xidos de nitrdgeno (N2O) procedentes de actividades agricolas, industriales y por
consumo de energia en general. El metano (CH,) es el segundo gas de efecto invernadero
mas emitido hacia la atmdésfera debido a las actividades que involucran la produccion de
energia eléctrica, la agricultura y los desechos organicos generados diariamente en nuestra

vida cotidiana.
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Figura 2. Esta figura muestra las emisiones mundiales de COz, N20, CHa y gases fluorados desde 1990 a
2016. Las emisiones se expresan en millones de toneladas métricas *.

El gas de efecto invernadero considerablemente emitido en mayor proporcion es el CO;, el
cual se produce principalmente en las plantas generadoras de energia eléctrica.

Emisiones de CO2

A pesar de que el CO; constituye apenas el 0.039 % en masa de la atmésfera terrestre (la
cual es una cantidad muy pequefia en comparacion con otros gases como el N2y el O, que
conforman el 99% de la atmdsfera), es uno de los gases de efecto invernadero mayormente
emitidos hacia la atmoésfera debido a una serie de actividades econémicas muy importante
en la sociedad actual. En la figura 3 se observa la proporcién de emisiones de CO en

funcion de la actividad economica de manera mas detallada que en la figura 2.
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Figura 3. Porcentaje de emisiones mundiales de CO: en funcidn de la actividad econdmica [1].

En la figura 3 se observa, como ya se habia mencionado previamente, que la generacion
de energia es la principal fuente de emisiones de CO; a nivel mundial, seguido de la
actividad industrial a través de la combustion de materia organica. La actividad forestal y la
agricultura también contribuyen significativamente a estas emisiones debido a que la
deforestacion de gran parte del planeta disminuye la remocién de este gas a través de
procesos naturales como la fotosintesis. El sector de la construccién contribuye a la
generacién de este gas debido a la produccién de cemento y al consumo energético dentro
de las viviendas. El sector del transporte consume una cantidad significativa de combustible

a nivel mundial para impulsar los diversos vehiculos requeridos.

Debido a que el CO; es termodinamicamente estable, no puede ser modificado por métodos
quimicos en la atmésfera, aunque experimenta una fijacion en los lechos oceéanicos y por
las fotosintesis de las plantas por un monto aproximado de 5x10° toneladas anuales *. Sin
embargo, dichos procesos naturales, no son suficientes para poder remover todo el CO;

generado por las actividades antropogénicas de los ultimos afios.



Métodos relevantes utilizados para la captura de CO:2

Con base en los estudios realizados para cuantificar las concentraciones de gases de efecto
invernadero, y en particular las de CO,, se han realizado diversos esfuerzos para disminuir
las emisiones de este gas en diversas industrias. En 2007, por el Grupo Intergubernamental
de Expertos sobre el Cambio Climatico * establecié como objetivo capturar el 90% del CO,
generado a partir de la quema de combustibles fosiles; pero desafortunadamente las
industrias no cuentan con la tecnologia suficientemente desarrollada para poder llevar a

cabo dicho obijetivo.

De manera general, en la industria se han empleado de manera general tres tipos de
tratamiento para la captura de CO2: post-combustion, pre-combustion y oxi-combustion.
Cada uno de estos consta de una variedad de procesos fisicos y quimicos como
adsorciones, separaciones mecanicas y quimisorciones. El uso de estos tratamientos
depende de la concentracién de CO; en la corriente gaseosa de combustién, ya que este
flujo puede tener otros productos como los SOx, NOx y H,O, ademas del O, en exceso
utilizado en la combustion. Estos otros componentes pueden ser tratados con bases
alcalinas mediante un control de separacion a determinadas condiciones de temperatura y

presion.

Captura de CO2 en condiciones de pre-combustion

Esta tecnologia consiste en dar un tratamiento previo a los combustibles empleados con el
fin de eliminar todos los compuestos que contengan carbono, como por ejemplo la
descarbonizacion del combustible, la separaciéon del CO- y la combustion del H,. Con ello
se busca la formacion de un gas de sintesis que consista de una mezcla de CO e H,. Uno
de los ejemplos mas representativos de esta tecnologia es el reformado con vapor de agua
a partir de una mezcla de CHs y H.O que se convierte posteriormente en CO e Hy; la cual,
tras un intercambio de vapor de agua convierte el CO en CO, y maximiza la formacién de
Hz.

Dicha tecnologia influiria en la eficiencia térmica de la planta y también en los costos de
reformado; por lo que la integracion energética constituye un gran desafio para su

implementacion. Actualmente, el reformado de metano con vapor es el método mas
10



utilizado para la produccion de Hz, ya que a altas presiones (30 bar) el CO, se puede separar
por adsorcién fisica. Esto representa el paso mas econémico en comparacién con la
extraccion de los gases de combustibn de las plantas convencionales de carbén

pulverizado. El CO; se envia a una unidad de compresion y el H, se utiliza como gas de

entrada.
Energia
Combustible — H N,, O,, H,0
Conversién Separacién 2 Combustion —>—=—*—
Aire —
CO, Aire

Figura 4. Esquema de un proceso de captura de CO2 en condiciones de pre-combustion 3.

Captura de CO:2 en condiciones de oxi-combustion

En esta tecnologia se utiliza O, de alta pureza en lugar de aire para llevar a cabo la
combustion; de tal manera que se produzca una corriente de gases a la salida del reactor
con concentraciones elevadas de CO., de hasta 95 %. Por lo tanto, se reduce
significativamente el volumen del gas generado facilitando la captura de CO; “.

N, Combustible

I l

0 ., [ Energia
2~ Combustiéon

Aire. —  Separacion

H,0

co,

Figura 5. Esquema de un proceso de captura de CO2 en condiciones de oxi-combustion 2.

El O2 requerido para la combustién se obtiene de una unidad de separacion de aire,
representando una gran desventaja del proceso debido a su alto costo energético.
Actualmente dicho procedimiento se encuentra en investigacion para su aplicacion en otros

procesos “.
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Captura de CO2 en condiciones de post-combustion

Esta tecnologia ha sido ampliamente estudiada debido a que se puede instalar con relativa
facilidad en plantas eléctricas ya existentes; aplicAndose principalmente a la separacion de
CO.de los gases de escape que se han producido en la combustién de hidrocarburos con
aire. De manera general, el gas de postcombustién contiene entre un 15-16% de CO., lo

cual facilita en gran medida la posibilidad de adsorber dicho gas *.

Energia

|

Combustible — » » N,, O,, H,0
Combustion Separacion

|

o,

Aire —|

Figura 6. Esquema de un proceso de captura de CO:2 en condiciones de post-combustion 2.

Algunos de los ejemplos mas representativos de esta tecnologia son la quimisorcién con
aminas y el uso de materiales sélidos porosos. Adicionalmente se han utilizados otros
métodos como la destilacion criogénica y la separaciéon por membranas que se han utilizado

en menor medida debido a su bajo desarrollo tecnoldgico.
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Componente Concentracion
N2 73-77%
CO2 15-16 %
H20 5-7%
02 3-4%
SO2 800 ppm
SOs 10 ppm
NOx 500 ppm
HCI 100 ppm
CO 20 ppm
Hidrocarburos 10 ppm
Hg 1 ppb

Tabla 1. Concentraciones del gas de post-combustion 2.

Quimisorcién con aminas

Mediante este método, el CO;reacciona con un compuesto quimico que contenga un grupo
funcional tipo amina en fase liquida para formar carbamatos. La monoetanolamina es una
de las moléculas mas utilizadas para llevar a cabo dicho método, siendo disuelta en agua
en concentraciones entre 20-30 % en masa®. En dicha reaccién, dos equivalentes de
monoetanolamina reacciona con un equivalente de CO; para producir una especie anidénica
de carbamato y un catién de amonio. En algunos casos, la monoetanolamina es utilizada
en una mezcla con alcanolaminas secundarias y terciarias como la dietanolamina y la
trietanolamina. Si se utiliza trietanolamina, los tres sustituyentes de la amina dan lugar a la
formacion de un ion bicarbonato (en lugar de un carbamato). Ambos ejemplos de reaccion

se representan en esquema 1.
La energia necesaria para revertir la interaccion de CO. con la amina decrece generalmente
con el siguiente orden: amina 1° > amina 2° > amina 3°; sin embargo, la regeneracion

también dependeria de otros factores como la concentracion de la alcanolamina utilizada.
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H © ®
HO’““‘V’NTO + po~-NHs
@]
MEA Carbamato

2 ho~N2 4 co,

)IDH o OH
/ 0 CYat
N + CO; + H,O =+ LCs + MH
ho— HO™ 0~ Lo/
OH Bicarbonato OH

TEA

Esquema 1. Reaccion de la alcanolamina con CO2 5.

Las disoluciones de alcanolaminas presentan mudltiples limitaciones para ser utilizadas
como adsorbentes de CO; a gran escala. Primeramente, son disoluciones relativamente
inestables al calentarse, lo que limita las temperaturas de regeneracion para poder
recuperar el CO 3. Asimismo, las disoluciones pierden efectividad después de un largo uso
debido a que las aminas se van descomponiendo. Adicionalmente, dichas disoluciones son
corrosivas para muchos tipos de contenedores a pesar de que se tiene una concentracion
de aminas menor al 40 % en masa. Si se utilizan menores concentraciones de
alcanolamina, entonces se requerira un mayor volumen de agua que debera calentarse
para regenerar el compuesto. Como el agua tiene una alta capacidad calorifica, se

requeriria un alto costo energético para la regeneracién del material .

Adsorcion con sélidos porosos.

Los sélidos porosos se clasifican segun el tamafio de sus poros: debajo de los 2 nm se
denominan microporosos, entre 2 y 50 nm son mesoporosos; y si son mayores que 50 nm

se les denomina macroporosos ”.

Dependiendo de sus propiedades fisicas, los materiales porosos muestran capacidad para
actuar como anfitriones de diversas moléculas huésped mediante interacciones huésped-
anfitrion, conformando uno de los paradigmas de la quimica supramolecular 8; la cual le
permite tener aplicaciones importantes para procesos cataliticos o separacion de

componentes. En comparacion con las disoluciones de alcanolamina, los solidos porosos

14



presentan una capacidad calorifica menor y por lo tanto requieren un costo energético

menor.

De manera ideal, un sélido poroso empleado para procesos de adsorcidon deberia poseer

las siguientes caracteristicas °:

e Estabilidad térmica de hasta 1000 °C.
e Control del tamafio de los poros mediante métodos quimicos.
e Alta &rea superficial interna para favorecer las interacciones entre las especies

adsorbidas y las paredes de los poros.

Adicionalmente, un buen material poroso deberia tener una estructura que le permite
realizar interacciones quimicas que le permitan asociarse con especies cationicas o
anionicas a través de sus sitios activos. Esto permitiria controlar o modificar los tamafios de
poro y conferirle también nuevas propiedades que le permitan ser mas eficientes y con
mayores aplicaciones. Aunque las caracteristicas previamente mencionadas no han sido
completamente alcanzadas, los avances realizados en los Ultimos afios se han acercado a

cumplir esa esperada descripcion.

Entre los sélidos porosos que se han utilizado para llevar a cabo procesos de adsorcion se
encuentran las zeolitas, las cuales se han utilizado de manera tradicional desde hace mas
de un siglo; y mas recientemente las redes metal organicas (MOF).

Zeolitas

De manera tradicional, las zeolitas son aluminosilicatos de elementos pertenecientes a los
grupos 1y 2, como sodio, potasio, magnesio y calcio; los cuales se representan de acuerdo

a la siguiente formula empirica:

Mz/no * Ale3 " ]/5102 * (l)HzO

15



Donde y tiene valores entre 2 y 200, n es el nimero de oxidacion del cation y w representa
el numero de moléculas de agua contenidas en los huecos de la zeolita por unidad formula.

Estos materiales forman redes como las representadas en la figura 7.

Figura 7. Representacion estructural de una zeolita.

Las zeolitas fueron descubiertas en 1756 cuando el minerélogo sueco Cronstedt descubri6
la primera zeolita mineral denominada estilbita. En 1862, St. Claire Deville 1° reporté por

primera vez la sintesis hidrotermal de una zeolita: la levinita.

Sin embargo, existen otros materiales derivados de las zeolitas que no contienen aluminio.
Algunos ejemplos de estos son los materiales mesoporosos SBA-15! desarrollado en la
Universidad de California en Santa Barbara y MCM-41'? (figura 8) desarrollado por la

compaiiia Mobil

Figura 8. Representacion estructural del material MCM-41.
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Las zeolitas han sido utilizadas en multiples procesos como la adsorcién de contaminantes
en fase liquida (como tamices moleculares) y también para procesos cataliticos vy
separacion de gases debido a su alta estabilidad quimica y térmica. Sin embargo, muchas
de las zeolitas estudiadas hasta la fecha se saturan rapidamente con vapores presentes en
el gas de combustion como el agua y por lo tanto la capacidad de adsorciéon de CO2
disminuye con el tiempo. Adicionalmente, la entalpia de adsorcion de CO;da lugar a una

alta temperatura de desorcién de aproximadamente 135°C.

Redes metal-organicas

Las redes metal-organicas (0 MOFs por sus siglas en inglés) constituyen una nueva
generacion de materiales cuyo estudio se encuentra en la frontera entre la quimica organica
y la quimica inorganica. En el afio 2013, la IUPAC los ha definido como una red de
coordinacién con ligandos organicos que contienen huecos potencialmente porosos. Dichos
materiales también se conocen como polimeros de coordinacion porosos (PCPs) y

muestran una evidente cristalinidad como las zeolitas *°.

Figura 9. Red metal-organica MOF-5 14 constituida por centros metélico de Zns4O unidos por ligandos 1,4-
bencendicarboxilato (BDC).

17



Dichas estructuras estdn compuestas por centros constituidos por algun metal o por algun
cumulo metalico unidos a través de ligandos organicos que permitan la obtencion de una

red de coordinacion sin obtenerse moléculas discretas.

Kitagawa *° propuso una clasificacién de los PCPs en tres generaciones de acuerdo a su

rigidez y comportamiento en presencia de otras moléculas.

La primera generacién consta de aquellos en los cuales la estructura colapsa después de

eliminar las moléculas huésped que se encuentran dentro de los poros.

La segunda generacion consta de redes estables y de estructura robusta que exhiben una
porosidad permanente sin permitir el alojamiento de moléculas huésped dentro de los
poros.

La tercera generacion consta de aquellas estructuras que cambian su forma de manera

generalmente reversible, al responder a estimulos externos como cambios de temperatura,

presion, campos magnéticos, entre otros.

18



Primera generacion

Figura 10. Clasificacién de los polimeros de coordinacién porosos segun Kitagawa *°.

Construccion de las redes metal organicas

Las redes metal-organicas se sintetizan a través de autoensemblaje de los centros o
cumulos metalicos con ligandos polidentados; empleandose dos definiciones estructurales

tomadas de la quimica supramolecular para referirse a ese material: tectones y sintones.

Los tectones corresponden a las unidades estructurales que componen al arreglo cristalino,
los cuales corresponden a los centros metalicos que conforman la red. Los sintones
constituyen las interacciones que hay entre los tectones; los cuales principalmente son los

enlaces formados a través de los ligandos organicos que unen un centro metéalico con otro
16
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lones metalicos

Ligandos organicos

Figura 11. Esquematizacion de la construccion de un MOF 16,

Dicha conectividad ha permitido que las redes metal-organicas tengan una considerable
versatilidad sintética, con la cual se puede realizar un mayor control de la sintesis al
aumentar el tamafio de los ligandos y la naturaleza de los centros metalicos. Prueba de
ello, es el trabajo realizado por Yaghi y colaboradores !, donde se sintetizaron una serie
de redes metal-organicas IRMOF-n, usando ligandos bidentados mostrados (figura 12).
Dichos ligandos forman el mismo tipo de red, variando solamente la longitud del ligando y

con ello la formacion de poros mas grandes.
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Figura 12. Algunos de los ligandos utilizados para sintetizar la familia IRMOF-n 17,

observar el nodo.

Asimismo, existe una gran variedad de ligandos organicos que no solo difieren en su
longitud, sino también en el nimero de sitios capaces de formar enlaces de coordinacion
con los centros metalicos. En la figura 13, se observan algunas uniones con ligandos
monodentados y otros ejemplos donde se tienen un ligando tridentado y otro tetradentado
para formar las redes HKUST-1 y PCN-222 respectivamente. Al modificar el metal se
cambia la coordinacion de la red, es decir, el nimero de ligandos organicos que se unen

por unidad metalica y su distribucion espacial, la cual se puede ilustrar en la figura 13 al
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Figura 13. Construccion de algunas redes metal organicas representativas a partir de sus ligantes y de las
unidades estructurales secundarias para las redes MOF-5, HKUST-1y PCN-222 18,
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Existen ligandos como los carboxilatos que forman redes metal organicas rigidas debido a su
habilidad para formar estructuras con unidades polinucleares, las cuales son denominadas como
unidades estructurales secundarias (SBU, por sus siglas en inglés Secondary Building Unit).
Dichas denominaciones se atribuyen a las unidades polinucleares que contienen a los metales que
fungen como conectores. O Keffee y Yaghi ° reportaron una manera adecuada para describir las
redes metal organicas, proporcionando 131 posibles unidades estructurales secundarias. En la

figura 14 se muestran algunos ejemplos de dichas unidades estructurales secundarias.

Figura 14. a) Unidad estructural secundaria Zna(u-0)(0,0-COO)s del acetato de zinc presente en la red MOF-5.
b) Unidad estructural secundaria Cr3(u-0)(0,0"-COO)Clz del acetato de cromo en la red MIL-88 1°.

Métodos de sintesis de redes metal organicas

La sintesis de las redes metal organicas consiste de manera muy general en la reaccion de
sales metalicas con ligandos organicos, lo cual da lugar a una formacion inicial de los
nucleos de la red, seguido de un crecimiento de los cristales resultantes de la formacion de
enlaces de coordinacion adicionales en la superficie de los ndcleos ?°. En cada sintesis es
necesario establecer las condiciones necesarias para la formacion de los bloques

inorganicos sin que los ligandos organicos presenten descomposicion. Asimismo, la
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cristalizacion debe tener una cinética apropiada para permitir la nucleacion y el crecimiento

de la fase cristalina deseada.

5000 °C
2*“

Mecanoquimica Sonoquimica

Calentamiento Electroquimica Calentamiento asistido
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Autoclave

convencional

Métodos =
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Figura 15. Métodos de sintesis de redes metal organicas 2.

Existen también otros factores como la concentracion de cada reactivo en disolucion, el pH,
la polaridad y tamafio de los disolventes y la temperatura que pueden influir en la sintesis
de una red determinada y en el rendimiento de la reaccién. En los ultimos afios se han
desarrollado diferentes metodologias para lograr la sintesis de estos materiales, las cuales

se pueden agrupar de la siguiente manera:

e Meétodos solvotermales: Estas reacciones se llevan a cabo en recipientes cerrados
bajo presién a una temperatura por encima del punto de ebullicion del disolvente; el
cual suele ser de naturaleza organica. Algunos de los mas utilizados son
dimetilformamida, dietiformamida, acetonitrilo, acetona, etanol, metanol, entre
otros; los cuales se pueden utilizar también en mezcla. Las reacciones se llevan a
cabo a diferentes intervalos de temperatura, influyendo significativamente en la
formacion de la red deseada. Generalmente, los viales de vidrio se utilizan para

reacciones de temperatura bajas, mientras que a temperaturas mayores que 400 K
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se requiere el uso de autoclaves de teflon. Dichas reacciones pueden tardar desde

unas horas hasta varios dias %2.

Método de evaporacion lenta: Es un método convencional para preparar este tipo
de materiales que no requiere en gran medida de alguna fuente de energia externa.
A pesar de ser realizado a temperatura ambiente, tiene la desventaja de requerir
mas tiempo que los otros métodos convencionales conocidos. Este método consiste
en concentrar una disolucién de materiales de partida a través de una evaporacion
lenta de disolvente a una temperatura constante. Ocasionalmente, se utilizan
mezclas de disolventes con la intencion de aumentar la solubilidad de los reactivos
y hacer la sintesis mas rapida por la evaporacion de disolventes de bajo punto de

ebullicion 22

Sintesis asistida por microondas: En este método se calienta la disolucion con
radiacion de microondas durante una hora aproximadamente, produciéndose
cristales de escala nanométrica. Dichos cristales tienen una calidad similar a los

producidos por métodos solvotermales, y son sintetizados con una mayor rapidez
22

Sintesis electroquimica: En esta sintesis, los iones metalicos se introducen
continuamente a través de una disolucién anddica al medio de reaccion; el cual
contiene a los ligandos organicos disueltos y a un conductor iénico. La deposiciéon
del metal sobre el catodo se evita utilizando disolventes proticos, los cuales generan
H> gas. También se pueden utilizar otros compuestos como ésteres del &cido
maleico para evitar la deposicion del metal. De esta manera, se posee la ventaja de
ejecutarse en un proceso continuo dando la posibilidad de obtener un mayor

rendimiento en comparacion con otros métodos de sintesis 2.

Sintesis mecanoquimica: Es un método de sintesis sin disolvente, donde la reaccién
guimica se produce tras la aplicacion de una fuerza quimica que rompe enlaces
intermoleculares. Para esto se realiza la molienda de los precursores iniciales. Este

método tiene la ventaja de ser simple, econémico y amigable con el medio ambiente
22
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e Sintesis sonoquimica: En este método, los reactivos se someten a una radiacion
ultrasdnica entre 20 kHz y 10 MHz. Dicha radiacion genera un proceso de cavitacion
donde continuamente se forman y rompen burbujas de liquido. A diferencia de la
ebullicion, donde se eleva la presion de vapor del liquido por encima de la presion
ambiente para producir el cambio a fase gaseosa, en la cavitacion se tiene una caida
de la presion por debajo de la presion de vapor causando una succion. Con estas
condiciones, es posible la generacion de centros de nucleacibn homogénea y una

reduccion importante del tiempo de cristalizacion 22,

Activaciéon de redes metal organicas

La activacion de un material poroso en general consiste en la remocién de moléculas

huésped alojadas dentro de los poros, sin que la estructura de los mismos colapse.

Durante dicho procedimiento pueden surgir fuerzas capilares significativas como la tension
superficial, la cual puede generar un colapso de la estructura. En la mayoria de los casos,
se ha observado que algunas propiedades texturales como el area superficial y el volumen
de poro son menores que los predichos por simulaciones computacionales, lo cual se puede

deber a que las activaciones no se efectian de manera completa.

En el caso de las redes metal organicas, se han utilizado cuatro métodos para lograr una

activacion adecuada de este tipo de materiales 23;

e Activacion convencional: Consiste en la eliminacion del disolvente y otras impurezas
ocluidas dentro de los poros utilizando simplemente un tratamiento con calor y vacio.
Es un método cominmente utilizado en otros sélidos porosos como las zeolitas y el
carbon activado. Desafortunadamente, en algunas de las redes metal organicas
este método no ha funcionado adecuadamente debido a que las redes de

coordinacion presentes pueden romperse por falta de estabilidad 3.

e Activacién por intercambio de disolvente: Consiste en el intercambio de un
disolvente con alto punto de ebulliciéon por otro con un punto de ebullicion méas bajo;
con el fin de establecer interacciones intermoleculares mas débiles. Posteriormente,

se requiere de una activacién al vacio en condiciones “suaves” 2.
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e Activacién por fluidos supercriticos: Este método ha resultado una propuesta muy
atractiva debido a que es menos dafiina al medio ambiente y posee un costo
competitivo en comparacion con otros procedimientos. Se basa en el procedimiento
de intercambio de disolvente convencional, debido a que disolventes tales como
etanol son intercambiados por el fluido a alta presion al cabo de unas horas.
Posteriormente, la muestra de material se calienta a una temperatura mayor que la
temperatura supercritica del fluido; obteniéndose una red con los poros ocupados
por dicho fluido. Finalmente, la muestra se ventila manteniéndose la temperatura
por encima del punto critico. Uno de los fluidos supercriticos mas utilizados para

este procedimiento es el CO,

e Activacion por liofilizacién: Es una técnica donde la red metal organica se pone en
contacto con algun disolvente organico como benceno con la finalidad de hacer un
intercambio de disolventes dentro de los poros. La muestra se congelaa 0 °C y se
calienta hasta temperatura ambiente varias veces. Posteriormente, la muestra se
coloca en vacio a una temperatura y presion por debajo del punto triple del
disolvente. Finalmente, la muestra se calienta a presion reducida provocando la

sublimacion del disolvente 23.

MIL-53 (Al)

Los materiales denominados MIL-n fueron sintetizados en el Instituto Lavoisier de
Materiales en Francia, los cuales estan constituidos de ligandos con grupos funcionales
carboxilato y cationes trivalentes del blogue d como V (llI), Cr (1) y Fe (lll); extendiéndose
el uso de metales del blogue p como Al (1), Ga (Il) y In (lll) 24, Dentro de las estructuras
MAas representativas de estos materiales se encuentran las de la serie MIL-53 constituidas
por la férmula [M(us-BDC)(u2-OH)] siendo M uno de los centros metdlicos trivalente
previamente mencionados y BDC el ligando 1,4-bencendicarboxilato. Estas estructuras se
construyen a partir de SBUs en forma de octaedros MO4(OH),, que constan de un centro
metalico conectado a cuatro atomos de oxigeno de cuatro diferentes ligandos BDC y dos
atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo. Los atomos de oxigeno del grupo hidroxilo unen
los SBUs por medio de esquinas compartidas para formar una cadena infinita creando

canales unidimensionales en forma de rombo 2.
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Figura 16. a) Centro octaédrico de la estructura MIL-53 y b) coordinacion del &tomo de aluminio en su subunidad.
(O enrojo, Al en azul, C en negro) 5.

La serie MIL-53 pertenece al grupo de tercera generacién de PCPs propuesto por Kitagawa,
debido a que puede su estructura puede modificarse de manera reversible, produciendo
fendmenos interesantes como el efecto de respiracion y la apertura de puerta donde los
poros se abren o se contraen manteniéndose la cristalinidad ?’. El fenémeno de efecto de
respiracion fue reportado por primera vez en la estructura MIL-53 (Cr) 28 la cual presenta
una alta estabilidad. La flexibilidad de estos materiales depende principalmente del centro
metdlico, del tamafio y funcionalidad de las moléculas que actian como ligandos, la

temperatura, la presion y la naturaleza de las moléculas huésped 2°.

El material MIL-53 (Al) se sintetiz6 por primera vez mediante un método solvotermal % a
partir de una mezcla acuosa de Al(NOs)s con acido 1,4-bencendicarboxilico obteniéndose
una red tridimensional que contenia inicialmente parte del ligando que quedé sin reaccionar,
a la cual se denomin6 MIL-53 (Al) (as). Posteriormente, al calentarse este material hasta
275 °C se generd una nueva forma cristalina denominada MIL-53 (Al) (ht), la cual tenia
poros vacios. Al realizar una adsorcion reversible de una pequefia cantidad de agua (una
molécula de agua por cada atomo de Al) a temperatura ambiente se observé la forma
cristalina MIL-53 (Al) (It).

Como se habia descrito previamente para los materiales de esta serie, se forman cadenas

infinitas de octaedros AlO4(OH)., que comparten esquinas formando canales en forma de

rombo 5.
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Figura 17. Conectividad de los centros octaédricos a través de los ligandos BDC en la red MIL-53 (Al)

formandose los canales en forma de rombo 2.

La remocion de las moléculas de acido 1,4-bencendicarboxilico que permanecen dentro de
los poros puede realizarse por calentamiento a una temperatura entre 300 °C y 320 °C
obteniéndose poros vacios con un diametro de 8.5 Ay con area superficial segtin el modelo
de BET de 1100 m? g1,

Las tres formas cristalinas de la red MIL-53 (Al) tienen la misma topologia donde los dos
grupos funcionales carboxilo del ligando BDC estan unidos a dos distintos cationes de
aluminio adyacentes. En esta estructura se han observado longitudes de enlace Al—O entre
1.82Ay2.00A C—Oentre 1.23Ay1.39 A, C—Centre 1.43 Ay 1.51 Ay C=C entre 1.35
Ay 1.46 A. Las dimensiones de estos enlaces dependen de la molécula huésped que

contengan, dando lugar al efecto de respiracion.

Los canales de la MIL-53 (Al) (as) presentan dimensiones de 7.3 x 7.7 A% y se encuentran
ocupados por moléculas de acido 1,4-bencendicarboxilico. Tras efectuar la remocién de
esas moléculas de reactivo en exceso por calentamiento, se obtiene la estructura MIL-53
(Al) (ht) con poros vacios y con dimensiones 8.5 x 8.5 A2. A pesar del caracter hidrofébico
de las paredes de los canales de esta red, debido a los ligandos organicos, la adsorcién
reversible de moléculas polares préticas como alcoholes puede ocurrir en los poros de este
material y dar lugar a la formacion de la estructura MIL-53 (Al) (It), cuyas dimensiones de
poro se modifican hasta tener valores de 2.6 x 13.6 A? tras la formacion de enlaces de

hidrégeno entre las moléculas polares préticas y la parte hidrofilica de la red 2.
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Figura 18. Estructuras tridimensionales de la red MIL-53 mostrando su sistema de canales.a) MIL-53 as donde
los canales son ocupados por molécula de &cido 1,4-bencendicarboxilico. b) MIL-53 ht con canales vacios. c)
MIL-53 It donde una molécula de agua esta localizada en el centro del canal 5.

En los espectros de *H-RMN para las muestras MIL-53 (Al) (as), MIL-53 (Al) (ht) y MIL-53
(Al) (It) (figura 19) se observan tres desplazamientos quimicos (§) caracteristicos. A§ = 2.9
ppm se observa una sefal caracteristica de los grupos hidroxo que actian como puentes
entre los a&tomos de Al (AI—O—Al), a § = 7.2 ppm se observa un pico caracteristico de los
enlaces C—H presentes en el anillo aromatico del ligando, y a 6 = 12.5 ppm se observa
una sefal asociada a los hidrégenos acidos de los grupos funcionales carboxilo.
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Figura 19. Espectros de resonancia magnética nuclear por rotacién de angulo magico de *H (MAS-1H-RMN)
para las diversas fases observadas en la red MIL-53 (Al) 2.

Utilizando esta técnica, se realiz6 un estudio del proceso de hidratacion por *H-RMN (figura
20), el cual indica que las moléculas de agua ocluidas dentro de la red interactian con los
grupos carboxilo e hidroxilo a través de enlaces de hidrogeno sin afectar al puente hidroxo
(12-OH) localizado entre los atomos de aluminio. Estos enlaces de hidrégeno son la razén
por la que los canales formados por esta red se contraen de acuerdo al efecto de
respiracion. En el espectro de 'H-RMN para la muestra de MIL-53 (Al) completamente
hidratada se observan tres desplazamientos quimicos a 1.7, 4.5y 7.2 ppm. El primero de
ellos es muy similar al observado en la muestra de MIL-53 (Al) (ht), mientras que el de 4.5
ppm se debe claramente a la presencia de agua en la estructura. Cabe sefialar que los
desplazamientos quimicos de 4.5y 7.2 ppm son mucho méas anchas que en el espectro del

compuesto anhidro.
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Figura 20. Estudio del proceso de hidratacion mediante resonancia magnética nuclear por rotacién de angulo
magico de *H (MAS-'H-RMN) en la red MIL-53 (Al). Se observan los espectros correspondientes a porcentajes

(ppm)

de hidratacién de 0, 30, 50 y 100% 25,

Adicionalmente, las tres estructuras de la red MIL-53 (Al) se han analizado a través de
estudios de difraccion de rayos X, observandose que MIL-53 (Al) (as) y MIL-53 (Al) (ht)
cristalizan en un sistema ortorrombico, mientras que MIL-53 (Al) (It) en un sistema

monoclinico. La flexibilidad de este material se atribuye adicionalmente a los enlaces Al-O

y C-0 presentes al unir los octaedros y los grupos carboxilo.

ZO0-O0O>»-H>» VO I

Férmula MIL-53 (Al) (as) MIL-53 (Al) (ht) MIL-53 (Al (It)
Sistema cristalino Ortorrémbico Ortorrémbico Monoclinico
Grupo espacial Pnma (no. 62) Imma (no. 74) Cc (no. 9)
a [A] 17.129(2) 6.6085(9) 19.513(2)
b [A] 6.6284(6) 16.675(3) 7.612(1)
c [A] 12.1816(8) 12.813(2) 6.576(1)
B [°] 90 90 104.24(1)
NuUmero de reflexiones 219 256 179

Rp 10.6 13.7 11.4
Rwp 14.2 17.0 15.1

Rs 4.82 10.1 3.74

Tabla 2. Datos cristalograficos de las fases observadas de MIL-53 (Al) 25.
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Los estudios de RMN, difraccion de rayos X y simulaciones moleculares proporcionan
informacién acerca de la localizacién de las moléculas dentro de los poros. En el caso de
la adsorcion de agua se han detectado tres tipos de moléculas de agua ocluidas dentro de

los poros:

¢ Las moléculas de agua que forman enlaces de hidrégeno a través de sus atomos
de oxigeno con los grupos HU.-OH de los octaedros [AI(OH).] conectados por
moléculas de BDC a través de 4&tomos de oxigeno.

¢ Las moléculas de agua que interactian con los &tomos de oxigeno de los ligandos
BDC.

e Las moléculas de agua que interaccionan entre si dentro de los poros.

La presencia de moléculas de agua en la red MIL-53 (Al) se ha observado tras la realizacion
de andlisis termogravimétrico de las fases cristalinas MIL-53 (Al) (as) y MIL-53 (Al) (It) [35].
En la muestra de MIL-53 (Al) (as), se observaron dos eventos térmicos principales entre 25
°C y 700 °C (figura 21), siendo el primero la eliminacién de moléculas de &cido 1,4-
bencendicarboxilico que quedaron sin reaccidn, los cuales corresponden a una pérdida total
del 36 % en masa de la muestra. En este intervalo, se contemplé la cristalizacion de una
fase intermedia a una temperatura superior a 300 °C que desaparece cuando las moléculas
de ligando organico son eliminadas completamente tras alcanzar una temperatura de 500

°C. Entre 500 °C y 600 °C, la muestra se calcina completamente hasta formar Al,O3; amorfo.

El comportamiento térmico de la fase MIL-53 (Al) (It) se caracteriza por dos pérdidas de
masa significativas (figura 22). La primera comienza a 25 °C debido a un proceso de
deshidratacion correspondiente a la remocién de un equivalente de moléculas de agua, la
cual se obtiene por un proceso de adsorcion- desorcion que ocurre de manera reversible
cuando la muestra entra en contacto con la humedad del medio ambiente. La estructura
deshidratada es estable hasta 500 °C que eventualmente colapsa tras la ruptura de los
ligantes 1,4-bencendicarboxilato debido a la descarboxilacion del mencionado ligando

organico.
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Figura 21. Termograma de fase MIL-53 (Al) (as) medida en aire con una rampa de calentamiento de 5 °C min
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Figura 22. Termograma de fase MIL-53 (Al) (It) medida en aire con una rampa de calentamiento de 5 °C min?
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Cabe sefialar que la red MIL-53 (Al) muestra una mayor estabilidad térmicas en
comparacion con sus analogos de V(lIl) y Cr(lll), cuya ruptura de ligandos carboxilato inicia
a 350 °C 25, Esta propiedad, permite la posibilidad de realizar experimentos que involucren

el confinamiento de liquidos polares con puntos de ebullicién relativamente altos dentro de
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la red MIL-53 (Al). Cuando la estructura tiene poros grandes, las interacciones adsorbato-
adsorbato prevalecen sobre las interacciones adsorbato-adsorbente; manifestandose el

efecto contrario cuando se tienen poros mas pequeiios 3.

Las moléculas polares proticas solo son adsorbidas en la superficie a través de la formacion
de enlaces de hidrégeno y dicha afinidad depende de la naturaleza del centro metalico y
del ligando organico. Por otro lado, la adsorcién de estas moléculas induce una contraccién
de la red MIL-53 (Al), y al desorberse estas moléculas se observa que no se trata de un
proceso reversible. En el caso del agua, se forma un ciclo de histéresis al trazar la isoterma
de adsorcién-desorcion para la red MIL-53 (Al) [43]. Adicionalmente, se han observado
comportamientos similares en otras redes como la MIL-53 (Cr), donde al adsorberse una
pequefia parte del CO; se observa una disminucion del tamafio de los poros debido a las
interacciones intermoleculares entre el CO.y las paredes del material. A presiones mas
altas, la estructura de la red MIL-53 (Cr) se vuelve a abrir permitiendo la adsorcién de
moléculas adicionales de CO; dentro de los canales 3. También se ha observado que la
contraccion de los poros se produce a presiones muy bajas tras realizar cambios graduales

de las mismas.

Por otro lado, el proceso de apertura y cierre de los poros se observa de forma muy rapida
en presencia del CO., Esta informacion es un indicativo de que este material manifiesta un
efecto de respiracién en presencia de CO,, el cual se puede atribuir al alto momento
cuadrupolar de estas moléculas causando una fuerte interaccion con los grupos hidroxilo
de la MIL-53 (Al) y con ello una contraccion de los poros, los cuales se pueden reabrir al

adicionar CO2 a una presiéon mayor 2°,

Materiales hibridos

El concepto de material hibrido es muy extenso debido a que involucra un gran nimero de
materiales sélidos tan variados como los polimeros de coordinacién o los materiales
amorfos obtenidos a través de métodos de sintesis como el sol gel. En el pasado se
realizaron muchos esfuerzos para poder limitar este término a ciertos materiales con

caracteristicas muy especificas.
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La IUPAC define a un material hibrido como una composiciéon de una mezcla intima de
componentes inorganicos, componentes organicos o de ambos tipos; lo cuales suelen
interpenetrarse en magnitudes menores que 1 pm 2, Otra definicibn muy comun sobre un
material hibrido es aquella donde se menciona a una composicion de al menos dos tipos

de componentes que se encuentran molecularmente dispersos dentro del material 2.

Ademas de ser utilizados en procesos de adsorcion, estos materiales han tenido aplicaciéon

en procesos cataliticos 24, en el desarrollo de sensores quimicos® y en fotoluminiscencia
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Estos materiales se pueden clasificar en dos grupos de acuerdo a las interacciones

fisicoquimicas que existen entre sus componentes en dos tipos de clase *':

e Clase I. Son aquellos que se realizan a través de interacciones intermoleculares
débiles, tales como los enlaces de hidrogeno, las interacciones de van der Waals,

las interacciones rt- m 0 fuerzas electrostaticas.

e Clase Il. Son aquellos en los cuales por lo menos una fraccion de los componentes
tanto organicos como inorganicos se unen a través de enlaces quimicos de mayor
fuerza, como enlaces covalentes, i6nicos-covalentes y enlaces generados por la

union de acidos y bases de Lewis también conocidos como enlaces de coordinacion.

En la tabla 3 se comparan los intervalos de energia de interaccién en materiales sélidos,
observandose que las interacciones de caracter ibnico o covalente presentan los valores
de energia mas alto, mientras que las interacciones intermoleculares de tipo van der Waals
(dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y dipolo instantaneo-dipolo inducido) presentan los

valores mas pequefios.
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Interaccion Energia (kJ mol?)
Dipolo instantaneo-dipolo inducido 5-20
Dipolo-dipolo inducido 8-25
Dipolo-dipolo 25-40
Enlace de hidrogeno 25-40
I6nica 250-1050
Covalente 670-3360

Tabla 3. Energias de interaccion consideradas en materiales solidos 8.

En el caso de las redes metal organicas se pueden adsorber diversos tipos de moléculas
dentro de sus poros para poder generar materiales hibridos que presenten mejores
propiedades de adsorcién que las de las redes metal organicas activadas, es decir, aquellas

gue no contienen ningun disolvente en sus poros.

Con base en lo anterior, se han observado dos fenbmenos importantes como consecuencia
de la generacion de materiales hibridos por pre-adsorcion de otras moléculas: la

sobresolubilidad de gases y el efecto de cuello de botella.

Sobresolubilidad de gases

De manera general, la solubilidad de un gas en un disolvente liquido, incluyendo aquellos

gue estan confinados dentro de soélidos porosos, esta definida por la ley de Henry:

C = kPyqs

Donde C es la solubilidad de un gas en un determinado disolvente a una temperatura fija,

k es la constante de Henry y P, es la presion parcial del gas.

A pesar de esto, algunas investigaciones recientes han mostrado que el confinamiento de
disolventes dentro de materiales porosos, incrementa considerablemente la solubilidad de
un gas con respecto a los valores predichos por la ley de Henry *. A este incremento se le

ha denominado sobresolubilidad.
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La sobresolubilidad del disolvente en un material da lugar a la modificacién de algunas
propiedades fisicas del disolvente, tales como la viscosidad, la densidad, la constante
dieléctrica y el calor especifico [*°]. Un ejemplo de ello, se observa al confinar moléculas de
DMF dentro de la red metal organica UCLA-R3 #!, donde el DMF aumenta en cuatro 6rdenes

de magnitud su viscosidad dinamica (de 8.2x10™*N s m~2 a 13.3 N s m~2) lograndose un

valor similar al de la miel (10 N s m~2 aproximadamente).

Figura 23. Estructura cristalina del material UCLA-R3. (Zn en cian; N en azul; O en rojo, C en plateado) 4.

Luzar y Bratko*? mostraron a través de simulaciones computacionales un incremento en la
solubilidad de N2 y Oz en agua bajo condiciones de confinamiento en materiales
mesoporosos. Pera-Titus*® y colaboradores reportaron que tras el confinamiento de
disolventes como n-hexano, cloroformo, etanol y agua en materiales mesoestructurados
como MCM-41, SBA-15y silica se observan aumentos significativos en la solubilidad de H..
Pelleng* confind N-metil-2-pirrolidona dentro de MCM-41 y observé un incremento de la

solubilidad de CO: de hasta 6 veces.
Llewellyn*® reporté un incremento en la captura de CO, de hasta 5 veces a través del

confinamiento de aproximadamente un 40% en masa de agua dentro de una red metal

organica mesoporosa llamada MIL-53 (Fe).
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En los materiales mesoporosos este fendbmeno se ha estudiado experimentalmente; sin
embargo, en el caso de los solidos microporosos este fenémeno no ha sido observado tal
y como fue demostrado por Llewellyn %5 en la red microporosa UiO-66 al observar que los
porcentajes de captura de CO; en este material mantienen valores muy similares al realizar
los experimentos con valores de humedad relativa entre 3% y 40%. Fue asi que con la
intencion de estudiar este fendmeno, se han incorporado grandes cantidades de disolvente
como agua, h-hexano y etanol antes de efectuar cualquier medicién de adsorcidn de gases.
Un ejemplo de esto, fue efectuado por Farruseng y colaboradores®, quienes reportaron un
incremento en la captura de H. de hasta 22 veces mayor a 298 K y 30 bar en la red metal
organica MIL-101 (Cr) tras el confinamiento de un 60% en volumen de n-hexano con un

método de impregnacién de este disolvente.

Efecto de cuello de botella

Contrariamente al fendbmeno de sobresolubilidad de gases es materiales porosos, se ha
observado también que al confinar pequefias cantidades de disolvente en materiales
microporosos, es posible mejorar las propiedades de adsorcion de gases.

Un ejemplo de esto fue mostrado por Walton y colaboradores*®, quienes utilizaron pequefias
cantidades de agua para aumentar la captura de CO. en redes metal organicas
microporosas como UiO-66 monometil funcionalizada y diversas Zr-MOF funcionalizadas;
las cuales pueden interactuar con ciertos grupos funcionales dentro de los poros de esos
materiales. Particularmente, este mismo grupo*’ observé que los grupos funcionales
hidroxo (u-OH) actian como agentes directores para las moléculas de agua dentro de los

poros permitiendo una mayor eficiencia y mejor empaguetamiento de las mismas.
Adicionalmente, Yaghi®® demostr6 que dichos grupos funcionales hidroxo mejoran

significativamente la afinidad de las redes metal organicas con el agua al utilizar diversas

redes de Zr(IV) con ligantes funcionalizados con grupos funcionales hidroxo.
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Paesani y colaboradores* demostraron mediante el uso de espectroscopia infrarroja
computacional que al confinar pequefias cantidades de agua, estas moléculas tendran una
interaccion fuerte con los grupos funcionales hidroxo (U2-OH) a través de enlaces de
hidrégeno localizados dentro de las paredes porosas de la red MIL-53 (Cr). Haigis®® utilizd
métodos de dinAmica molecular para mostrar que las moléculas de agua pueden formar
enlaces de hidrogeno fuertes con los grupos funcionales (42-OH) en la red MIL-53 (Cr) como
una funcién de la cantidad de agua confinada. Asimismo, Maurin® corroboré esta
informacién por medio de simulaciones computacionales con el método Monte Carlo Gran
Candnico, donde las moléculas de agua muestran un acomodo regular dentro de los poros

del material.

Ciertamente, todos los estudios computacionales previos indican el papel de los grupos
funcionales L2-OH para adsorber moléculas de agua a través de enlaces de hidrégeno.
Previamente en nuestro grupo de investigacion®! se ha demostrado experimentalmente que
el confinamiento de pequefias cantidades de etanol (2.6 % en masa) en la red InOF-1
aumenta significativamente el porcentaje de captura de CO; hasta 3.6 veces con respecto
al material sin disolvente ocluido. Cabe sefialar que la adicién de etanol fue visualizada
directamente por difraccion de rayos X de monocristal, observandose la division de los
canales de la red INOF-1 en amplias secciones separadas por cuellos de botella debido a
las moléculas de etanol enlazadas con los grupos funcionales p-OH de la red ilustrandose

en la figura 24.
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Figura 24. Estructuras cristalinas de InOF-1 sin disolvente ocluido (arriba) y INOF-1 tras haber sido inmerso en
etanol anhidro durante dos dias (abajo) y el efecto de la acumulacion de etanol confinado en los poros. Las
figuras del lado izquierdo se aprecian desde una direccion cristalografica 001 y las del lado derecho con y sin
la superficie del canal. Las figuras del lado derecho se aprecian desde la direccion cristalografica 010 con un
giro de 35° a la derecha para demostrar el cambio de una forma cilindrica a la forma helicoidal 5.
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6. Hipotesis

e La adicién de pequefias cantidades de alcohol dentro de los poros del material MIL-
53 (Al) permitira una mayor captura de CO. que la observada en el material original.

e Al comparar la adicion de metanol con isopropanol en el material MIL-53 (Al), se

espera que con metanol el material exhiba una mayor captura debido a que su

tamafio es menor que el de etanol y también una mayor polaridad.

/. Objetivos

e Realizar la pre-adsorcion de los alcoholes metanol e isopropanol dentro del material
MIL-53 (Al).

e Medir la captura de COtras la pre-adsorcidon de metanol e isopropanol.

¢ Analizar la adsorcidn estética y cinética de metanol e isopropanol dentro del material
MIL-53 (Al)

¢ Analizar la estabilidad del material MIL-53 (Al) con metanol pre-adsorbido mediante
la medicién de ciclos de adsorcion-desorcion de COs,.

e Analizar la interaccion del material MIL-53 (Al) con los alcoholes utilizados en la pre-

adsorciéon mediante mediciones calorimétricas.
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8. Metodologia experimental

Preparacion de las muestras.

El material MIL-53 (Al) con el que se prepararon las muestras se obtuvo mediante un
método de flujo continuo 2 en la Universidad de Nottingham. Las muestras requieren de la
pre-adsorcion de alcoholes, para lo cual se realiza una saturacién de las muestras. Cada
muestra es colocada en una celda de cuarzo, la cual es activada a 180 °C durante 8 horas
dentro de un médulo de activacion BELPREP. Después de ese tiempo, cada muestra se
enfria a temperatura ambiente bajo una atmdésfera de N2 e inmediatamente se satura con
alguno de los alcoholes (metanol 99.8 % o isopropanol al 99.5%) durante 10 minutos.
Después de ese tiempo, cada muestra se recupera por filtracion y se mantiene en un

desecador durante 8 horas.

Posteriormente, cada muestra saturada con alcohol se coloca en la termobalanza (Q500
HR, TA) y se calienta desde temperatura ambiente hasta alguna temperatura seleccionada
no mayor a 300 °C con un flujo de 100 mL min de N2, con la intencién de remover la mayor

parte de las moléculas de alcohol dentro de los microporos de la red MIL-53 (Al).

Figura 25. M6dulo de activacién del MINI Belsorp utilizado para la preparacion de las muestras de MIL-53 (Al)
saturadas con alcohol.
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Mediciéon de las isotermas de adsorcion.

Las isotermas de N, (PRAXAIR, 99.9995 %) fueron medidas en un analizador BELSORP
Mini Il hasta 1 bar y 77 K bajo condiciones de alto vacio en un sistema conectado a un
sistema de bombeo de diafragma.

Las isotermas de CO; (PRAXAIR, 99 %) fueron medidas en un analizador BELSORP High
Pressure hasta 1 bar y 196 K, para lo cual se utilizé6 un bafio refrigerante compuesto de
hielo seco y acetona con la misma proporcién masica para mantener la temperatura de las

muestras.

e N = ‘1d_ed atos

-}%:"k_—_o—b Sistema de

‘ o vacio

Piston de Nitrégeno
inyeccion liquido

Figura 26. Esquema del equipo utilizado para realizar las adsorciones de gases.

Las isotermas de metanol (MeOH) (Sigma Aldrich 99.995 %) e isopropanol (i-PrOH) (Sigma
Aldrich 99.995 %) fueron medidas en un equipo DVS Advantage 1 (Surface Measurament
Systems) tras seguir un procedimiento de activacion a 180 °C durante 2 horas bajo un flujo
de Na.
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Figura 27. Esquema del equipo de adsorcion dindmica de vapores (DVS).

Difraccion de rayos X de polvos

Los patrones de difraccién de la muestra sintetizada se obtuvieron con un difractdmetro
Bruker AXD D8 Advance operado a 1.6 kW (40 kV, 40 mA) con una lampara de cobre (Kag,

1=1.5406 A). Las mediciones se realizaron bajo condiciones ambientales y en un intervalo

de 26 entre 5° y 50° con un paso angular de 0.002° y una velocidad de 0.5 °min™.

Analisis termogravimétrico.

Los andlisis termogravimétricos de las muestras fueron realizados bajo una atmosfera de

N2 en una termobalanza Q500 HR (TA Instruments) utilizando una rampa de 2 °C minten

un intervalo entre 30-700 °C.

Captura cinética de COs..

Las pruebas de captura cinética de CO; se realizaron en la termobalanza Q500 HR (TA

Instruments)
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Con la muestra colocada dentro de la termobalanza (Q500 HR, TA) tras el proceso de
desorcion de la muestra descrito previamente en la seccion de preparacion de la misma, se
realizan los experimentos de captura cinética de CO- a una temperatura de 30 °C con una

mezcla de flujos de 60 mL min™ de CO, y 40 mL min™" de N, tal y como se describe en la

figura 28.

Para determinar el contenido de alcohol dentro del material MIL-53 (Al), la muestra se
calienta hasta 300 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C min, con la finalidad de
remover todo el alcohol presente en la muestra. Finalmente, esta se enfria hasta 30 °C bajo
un flujo de N> de 100 mL min* antes de ser retirada de la termobalanza.

Tras la realizacion de este experimento es posible calcular los porcentajes en masa de
captura de CO,, asi como el porcentaje de alcohol que permanece en la red tras la
activacion de la muestra (ver si mencionas la palabra activacion en la parte de preparacion

de muestra) segun las siguientes ecuaciones:

m, —m
%CO, = %(100)

t3

m, —m
%ROH = % (100)
t3

Donde m, es la masa medida justo antes de abrir el flujo de COz en el tiempo ¢, m;,es la

masa medida al registrar la captura maxima de CO. justo antes de cambiar el flujo a 100

mL mint Np, y m;, es la masa medida al alcanzar los 300 °C. Esta metodologia se describe

cualitativamente en la figura 28.
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Figura 28. Descripcion grafica del experimento de captura de CO2 en el material MIL-53 (Al) con pequefias
cantidades de alcohol. Las masas requeridas para calcular los porcentajes en masa de alcohol y CO2 son

medidas a los tiempos t1, t2 y ts.
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Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las mediciones se realizan con un flujo de 50.0 mL min? de N iniciando con una
temperatura inicial de 25 °C y calentandose hasta 400 °C con una rampa de calentamiento
de 5.00 °C min?t. Después de medir la muestra, se realiza una correcciéon de linea base

siguiendo el mismo procedimiento.

Con esta técnica es posible determinar las entalpias de adsorcion (AHggsorcisn) €N las
muestras de MIL-53 (Al) con pequefias cantidades de alcohol confinado en la red, al integrar
las areas bajo la curva para cada una de las mediciones en el software TA Instruments

Universal Analysis 2000 segun el modelo:

AHggsorcion = KA
Donde K es la constante calorimétrica del equipo y A es el area bajo la curva. La constante
calorimétrica varia segun el instrumento utilizado y puede ser determinada al analizar una

muestra estandar con entalpias de transicion caracteristicas. El equipo utilizado fue

calibrado con indio metalico (AHgygisn, =28.51]- g~ 1)
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9. Resultados y analisis

Se realiz6 el analisis del patron de difraccién de rayos X de la muestra de MIL-53 (Al) con
el fin de confirmar de que se tratara de la misma muestra reportada en la literatura (figura
29).

- J Mﬁ e

MIL-53 (Al) simulado

LA ll“ e ® o8,

T LS T T ¥ T ¥ T 4 1

10 20 30 40 50 60 70
2 theta (°)

Figura 29. Difractograma de rayos X de la muestra calcinada de MIL-53 (Al)

Se puede apreciar que el patrén simulado coincide correctamente con el experimental, lo

cual implica que dicho material se pudo utilizar en las siguientes pruebas experimentales.

Posteriormente, se realizé el andlisis termogravimétrico correspondiente a las muestras
saturadas con metanol e isopropanol preparadas de acuerdo a la metodologia indicada en
el capitulo anterior (figuras 30 y 31). En el termograma correspondiente a la muestra
saturada con metanol se observa una pérdida de masa de 70.1 % antes de que la red se
descomponga a 300 °C %5, en tanto que la muestra que contiene isopropanol muestra una

pérdida de 73.23% en las mismas condiciones de medicion.

49



90

80

70

60

50

% Masa

40

30

20 4

10

0 T T T T T T
0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

T 1
250 300

Figura 30. Termograma de la muestra de MIL-53 (Al) saturada completamente con metanol.

Los resultados del andlisis termogravimétrico de las muestras saturadas permitieron hacer
una estimacion de las temperaturas a las cuales se realiz6 la activacion de las diferentes

muestras utilizadas con el fin de controlar la cantidad de alcohol dentro de los poros.

En las tablas 4 y 5 se resumen los resultados de porcentaje en masa de captura de COzen
condiciones cinéticas y de alcohol adsorbido tras realizar activaciones a diferentes
temperaturas. Previamente se habia observado [*®] una captura maxima de 3.5 % en masa

después de 4 minutos de haber abierto el flujo de CO. dentro de la termobalanza.

De manera general, los experimentos de captura cinética de CO, a 30 °C (figura 32)
muestran una mejora con respecto al estudio realizado en la red sin disolvente ocluido. Las
impurezas de los disolventes no influyen significativamente en los resultados de estos

experimentos de acuerdo a los célculos reportados en el Anexo 1.
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Figura 31. Termograma de la muestra de MIL-53 (Al) saturada completamente con isopropanol.

Al analizar los datos de captura de CO, con metanol (tabla 4) se observa que la muestra
con 1.93 % en masa de este alcohol presenta un porcentaje de captura de CO,de 4.68 %,
la cual se alcanz6 4 minutos después de haber iniciado ese paso experimental (t1 en figura
28) manteniéndose constante hasta el cambio de flujos (t. en figura 28). Este valor es 1.34

veces mayor que el observado en condiciones donde la red no contiene disolvente ocluido.

Temperatura de % MeOH % CO2

activacion (°C) adsorbido capturado
40 3.98 3.07
55 2.93 3.54
150 2.30 4.33
170 1.93 4.68
180 1.60 4.30

Tabla 4. Resultados obtenidos de la captura de CO2 en muestras de MIL-53 (Al) con metanol.
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Temperatura de % i-PrOH % CO2
activacion (°C) adsorbido capturado

70 10.28 2.10

90 1.77 2.82
110 4.26 4.41
130 3.27 3.91
170 2.40 4.36
190 1.82 4.52
210 1.36 4.40

Tabla 5. Resultados obtenidos de la captura de CO2 en muestras de MIL-53 (Al) con isopropanol.

Al analizar los datos de captura de CO; con isopropanol (tabla n) se observa que la muestra
con 1.82 % en masa de este alcohol presenta un porcentaje de captura de CO;de 4.52 %,
la cual se alcanz6 4 minutos después de haber iniciado ese paso experimental (t; en figura
n) manteniéndose constante hasta el cambio de flujos (t2 en figura n). Este valor es 1.29

veces mayor que el observado en condiciones donde la red no contiene disolvente ocluido.

Es importante enfatizar que el confinamiento de pequefias cantidades de ambos alcoholes
mejora las propiedades de captura de este material. Al confinar aproximadamente un 2 %
de estos alcoholes dentro de los poros de la red MIL-53 (Al) se observan las capturas
méaximas de CO, en condiciones cinéticas. El confinamiento de metanol proporciona los
mayores porcentajes de captura en masa de CO., lo cual se debe principalmente a que el
metanol presenta un momento dipolar mayor que el del isopropanol, asi como un menor

tamafio molecular comparable a través del diametro cinético de ambos alcoholes

Otro detalle importante observado en las tablas 4 y 5 radica en que en el proceso de
activacion de las muestras de MIL-53 (Al), se requieren mayores temperaturas de
calentamiento en las muestras con isopropanol que con metanol para poder confinar
cantidades similares en masa de ambos alcoholes. Esto sugiere que la muestra de MIL-53

(Al) muestra una mayor afinidad hacia el isopropanol en comparacion con el metanol.
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En la figura 32, se grafican los valores de porcentaje de captura de CO; en condiciones
cinéticas para las muestras de MIL-53 (Al) sin disolvente ocluido, con 1.93 % en masa de
metanol y con 1.82 % en masa de isopropanol. Asimismo, se muestran las férmulas
quimicas de estas redes con su correspondiente alcohol confinado (ver célculo en Anexo
2), obteniéndose asi las composiciones [AI(OH)(OOC—-CsHs—COO)]*(CH3OH)o0s VY
[AI(OH)(OOC-CeH4—COO0)]*(HsCCHOHCH3)0.04.

5._
®
g 4
£
c
2
o 3-
(&
QO 4
T
S 5
2 —— [AI(OH)(00C-CgH,4-COO)*(CH30H)g gg
S —— [AI(OH)(O0C-CgH4-COO)]+(H3CCHOHCH3)g 04
< 14 —— [AI(OH)(00C-CgH,4-COO)]

o
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Figura 32. Experimentos de captura de CO2 en condiciones cinéticas realizados a 30 °C para la muestra sin
disolvente ocluido de MIL-53 (Al ){[AI(OH)(OOC-CsH4—COO)]}, para la muestra con 1.93 % en masa de metanol
adsorbido {[AI(OH)(OOC-CsH4—COO)]*(CH30OH)o.08} y la muestra con 1.82 % en masa de isopropanol
{[AI(OH)(O0OC-CsHs+—COO)]*(HsCCHOHCH3)0.04}.

Por otro lado, la capacidad de regeneracién es un parametro fundamental para la captura
de CO; en cualquier material y se desea que se muestren requerimientos de energia muy
bajos para que el gas pueda ser removido posteriormente sin mayores dificultades. Como
ya se habia mencionado previamente en los procesos de separacion industrial descritos en
la introduccién de este trabajo, este paso suele ser muy caro y dificil de llevar a cabo. De
manera general, el método mas comun para lograrlo es utilizando vacio y adsorcion a

temperatura variable, como en el reportado por el grupo de investigacion de Long donde se
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obtiene una capacidad de adsorcion de CO; de aproximadamente 7 % a 25 °C en el material
mmen-CuBTTri %4, Este material es capaz de regenerarse al intercambiar el flujo aplicado
de 15 % en Nz a un flujo puro de N2 seguido de un incremento de la temperatura hasta 60
°C. El grupo de investigacion de Gascon 2° reportd una adsorcion de CO; total de 3.7 % en

masa Yy su regeneracion tras aplicar un flujo de purga a 159 °C.

Con la intencién de evaluar las propiedades de regeneracién descritas previamente, se
midieron ciclos de adsorcion-desorcién con la muestra de MIL-53 (Al) con 1.93 % en masa
de metanol confinado. Estas mediciones se efectuaron a 30 °C con un paso de adsorcién
de 15 minutos (60 mL min-! de CO,, 40 mL min! de N) y otro de desorcién de 15 minutos
(40 mL min*t de N2) manteniéndose la temperatura constante durante todo el experimento.
Solamente se evalué el material con metanol debido a que mostré el mejor resultado de

captura cinética de CO..

Captura de CO, (% masa)

. ARAA'AA

|
0 50 100 150 200 250 300
Tiempo (min)

Figura 33. Ciclos de adsorcién-desorcion para la muestra MeOH@MIL-53 (Al) a 30 °C.
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Se observé que al retirar el flujo de CO;2 y manteniendo la temperatura de adsorcion, se
realizé la regeneracion de la muestra de MIL-53 (Al) con metanol. Desde el primer hasta el
décimo ciclo de adsorcién, se puede observar una disminucion en la captura de CO; de 4.7
% hasta un 4.4 % en masa representando una pérdida en la capacidad de captura del 6.4
%. A pesar de que fue una pequefia disminucién en la capacidad de captura de CO., este
resultado es muy importante debido que no se requirié de una reactivacion de la muestra.
Estas caracteristicas permiten hacer de esta red microporosa con metanol un material Gtil

para efectuar el proceso de separacién de CO, con un bajo costo de operacion.

8 | —e— Adsorcion
—o=— Desorcién

Metanol (mmol g™)
-
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Figura 34. Isoterma de adsorcion de metanol a 30 °C en MIL-53 (Al). Los circulos sélidos corresponden a la
adsorcion y los circulos cerrados a la desorcion.

Con la intencién de estudiar la afinidad de la red MIL-53 (Al) con los alcoholes utilizados en
los experimentos de captura de CO: en condiciones cinéticas, se realizé la medicién de la

isotermas de adsorcidn-desorcion para metanol e isopropanol.

La isoterma de adsorcién de metanol se realizé en un intervalo de p/po entre 0y 0.85 (figura
34). La cantidad adsorbida de metanol incrementa gradualmente al aumentar p/po hasta

0.10. Posteriormente, se observa una captura rapida de metanol en un intervalo de p/po
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entre 0.10 y 0.42; y finalmente, desde 0.12 hasta 0.85, se observa un lento pero gradual
incremento en la masa de la muestra y una concentracion maxima de metanol de 8.1 mmol
g (26.1 % en masa), la cual es equivalente a 4.4 moléculas de metanol por celda unitaria.
De manera muy general, la isoterma de metanol muestra una forma sigmoidal y una curva
de histéresis en el intervalo de p/po entre 0.02 y 0.12 con perfiles escalonados marcados en
la fase de desorcion.

4.0+

1 —e— Adsorcion
354 —o—Desorcién

3.0+
2.5
2.0+

1.5

Isopropanol (mmol g*)

1.0 1

0.5+

0.0 x T Y T : T v T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

p/p,

Figura 35. Isoterma de adsorcion de isopropanol a 30 °C en MIL-53 (Al). Los circulos sélidos corresponden a la
adsorcion y los circulos cerrados a la desorcion.

La isoterma de adsorcion-desorcién de isopropanol (figura 35) se midié en un intervalo de
p/po entre 0.00 y 0.85 a 30 °C. En el intervalo de p/po entre 0 y 0.10, la concentracién de
isopropanol incrementé rapidamente hasta alcanzar una captura de 2.5 mmol g?
equivalente a 1.36 moléculas de isopropanol por celda unitaria. Posteriormente, en el
intervalo de p/po entre 0.10 y 0.85, se observa una captura del alcohol mucho més lenta con
un maximo aproximado de 3.8 mmol g equivalente a 1.36 moléculas de isopropanol por
celda unitaria. En la fase de desorcion se observa una fuerte histéresis en un intervalo de

p/po entre 0 y 0.10.
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Los resultados de adsorcion-desorcion para ambos alcoholes se pueden comparar en

funcién de las dimensiones de los poros del material.

El poro de la forma activada de MIL-53 (Al)-ht posee dimensiones aproximadas de 2.6 A x
13.6 A, el cual es considerablemente mayor que el metanol cuyo diametro cinético es de
3.6 A %, Por lo tanto, la histéresis observada se debe principalmente a las fuertes
interacciones huésped-anfitrion resultantes de la afinidad de la red MIL-53 (Al) con el
metanol; las cuales son resultado de los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de

metanol con los grupos funcionales hidroxo (2-OH) dentro de los poros.

Los valores observados en la adsorcion de isopropanol en la red MIL-53 (Al), al igual que
en el caso del metanol, estan asociados a las fuertes interacciones huésped-anfitrion
existentes entre los poros del material y las moléculas de alcohol debido a que rapidamente
se alcanz6 la captura de 2.5 mmol g*. El diametro cinético del isopropanol es de 4.6 A, el
cual es considerablemente méas pequefio que el de la red MIL-53 (Al) activada cuyo valor
en la forma ht es de 2.6 A x 13.6 A %5,

Este fendmeno fue observado previamente por el grupo de investigacion de Maurin®®,
guienes estudiaron las propiedades de adsorcion del metanol en la red isoestructural MIL-
53 (Cr), encontrandose una isoterma de adsorcion-desorcién de metanol muy similar a la
medida en este trabajo con enlaces de hidrégeno localizados entre metanol y los grupos
funcionales hidroxo (u2-OH). Asimismo, la red MIL-53 (Al) presenta multiples ventajas sobre
la de red MIL-53 (Cr) debido a que esta Ultima posee una estabilidad térmica limitada a 300
°C 25 en comparacion a la de la red de aluminio que empieza su descomposicion a los 500
°C. Adicionalmente, el alumnio es un elemento con una mayor toxicidad que el cromo 7,

razén por la cual puede ser mayormente utilizado.

Cuando las capturas de ambos alcoholes en MIL-53 (Al) se comparan a valores de p/po
bajos (entre 0y 0.10), se observa una clara preferencia por el isopropanol sobre el metanol
(2.5 mmol g* y 1.4 mmol g* respectivamente), la cual puede ser atribuida a las fuertes
interacciones del isopropanol con el material. Para poder confirmar esto, se midieron las
entalpias de adsorcion (AHagsorcisn) de metanol (figura 36) e isopropanol (figura 37) en la red

MIL-53 (Al) por medio de calorimetria diferencial de barrido.
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La entalpia de adsorciéon es un parametro critico con una significativa influencia sobre la
efectividad de un material para ser utilizado en diversas aplicaciones, ya que la magnitud
de esta propiedad termodinamica dicta la afinidad de la superficie porosa hacia algin
adsorbato como los alcoholes que han confinado en la red microporosa MIL-53 (Al) o el
CO.. Adicionalmente, esta magnitud permite determinar la selectividad y la cantidad de
energia requerida para formar enlaces quimicos intermoleculares con el adsorbato durante

un durante alguln ciclo de regeneracion?.

e \
-3

"0 50 100 150 200 250 300 350 400
Universal V4 54 TA Instruments

Exo Up Temperature (“C)

Figura 36. Calorimetria diferencial de barrido de la muestra de MIL-53 (Al) con 1.93 % en masa de metanol.

En el experimento de calorimetria diferencial de barrido de la muestra con 1.93 % en masa
de metanol confinado (figura 36) se observa un punto minimo a 87.35 °C, el cual es atribuido
a la desorcion del metanol de la red, trazando la linea base hasta alcanzar 400 °C. En el
experimento realizado a la muestra con 1.82 % en masa de isopropanol confinado (figura
37) se observa un punto minimo a 90.05 °C el cual se debe a la desorcién del isopropanol
de la red. Sin embargo, en esta Ultima muestra se observan otros eventos desconocidos,

los cuales se ignoraron con la finalidad de compararlo con la muestra que contiene metanol.
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Figura 37. Calorimetria diferencial de barrido de la muestra de MIL-53 (Al) con 1.82 % en masa de isopropanol.

Con base en estos experimentos, se determinaron valores de entalpias de adsorcion de
MIL-53 (Al) con isopropanol y con metanol cuyos valores son 56 kJ molty 50 kJ mol?
respectivamente. Esta informacion se correlaciona adecuadamente con los resultados de
captura de alcohol a valores bajos de p/po y con los valores de temperatura requeridos en
el proceso de activacion de la red MIL-53 (Al) para estudiar la captura de CO; en

condiciones cinéticas.

Al comparar la captura total de estos alcoholes (8.1 mmol g para metanol y 3.8 mmol g*
para isopropanol) se observa que la red MIL-53 (Al) puede adsorber mas metanol que
isopropanol debido al tamafio cinético de las moléculas de alcohol. Por lo tanto, se ha
racionalizado la hipétesis de que a bajas carga de metanol e isopropanol dentro de los
canales microporosos de la red MIL-53 (Al) se pueden acomodar eficientemente las
moléculas de dichos alcoholes mediante fendmenos como el cuello de botella observado
previamente en el grupo de investigacion 5! %8, Y como resultado de este acomodo, sse
efectua un empaquetamiento de las moléculas de CO; y por ende un aumento en los

porcentajes de captura de dicho gas.

Para dar una mejor descripcion de las propiedades de adsorcion del material MIL-53 (Al)

con 1.93 % en masa de metanol, se realiz6 un experimento de captura de CO, en
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condiciones estaticas a una temperatura de 196 K. Dicha temperatura fue seleccionada
debido a que la medicion a 30 °C (303 K) resultaria problematica debido a su cercania a la
temperatura critica del CO, (300 K) 3. Esto genera una incertidumbre en la medicién de la
concentracion de COzdentro de la red microporosa y debido a que la presion de saturaciéon
de CO; a esa temperatura es muy elevada, la medicion de CO; se realizé en un intervalo

limitado.

Esto implica adicionalmente una incertidumbre en el valor de la densidad del CO; adsorbido
dentro de la muestra y dado que la temperatura de saturacion del CO; es extremadamente
alta, el intervalo de medicién de p/po se limitdé a condiciones subatmosféricas entre 0.02 a
0.10.

Se ha propuesto que la adsorcién en microporos bien definidos ocurre a través de un
mecanismo de rellenado de poros en lugar de un recubrimiento *°. Un ejemplo de esto
ocurre con las moléculas de N, a 77 K, la cuales pueden rellenar los microporos en estado
liquido a presiones relativas bajas cercanas a 0.01. Sin embargo, el CO, adsorbido a
temperatura ambiente puede formar solamente una monocapa en las paredes de los
microporos °°. Por lo tanto, con el fin de realizar un llenado de los poros de la red MIL-53
(Al) y lograr una descripcion més precisa de las propiedades de captura de CO3, se eligio

una temperatura de 196 K para realizar los experimentos en condiciones estéaticas.

Primeramente, se realiz6 un experimento de adsorcion a 196 K con una muestra de MIL-53
(Al) completamente activada a 180 °C y 10 bar durante 1 hora, obteniéndose una captura
de CO; total de 7.2 mmol g equivalente a un 31.7 % en masa. Posteriormente se colocé
una muestra de MIL-53 (Al) con 1.93 % en masa de metanol dentro de una celda en el
equipo de adsorcibn a altas presiones. La adsorcién exhibi6 un comportamiento
caracteristico de una isoterma tipo | con una captura total de 9.0 mmol g* equivalente a un
39.6 % en masa, el cual puede observarse en la figura 38. Esto implica un incremento de

1.25 veces en la captura estatica utilizando pequefias cantidades de metanol.
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Figura 38. Experimentos de captura de CO2 en condiciones estaticas realizados a 196 K.

La evaluacion del area superficial segun el modelo de BET para la muestra MIL-53 (Al) con
1.93 % en masa de metanol confinado fue de 762 m? g con un volumen de poro de 0.39
cm?® g?; siendo valores menores que los observados en la red microporosa MIL-53 (Al)
completamente activada con un area superficial de 1096 m? g y un volumen de poro de
0.56 cm® g. Estas mediciones difieren con las observaciones realizadas al capturar CO»,
debido a que las moléculas de N2 no tienen una interaccién intermolecular con la red
microporosa tan fuerte como la observada entre los grupos hidroxo de la misma con las

moléculas de CO..
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Figura 39. Isotermas de adsorcién de CO2 de MIL-53 (Al) medidas a 212 K .
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Figura 40. Isotermas de adsorcion de CO2de MIL-53 (Al) medidas a 231 K.
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Adicionalmente, se midieron las isotermas de adsorcion a 212 K (figura 39) con un bafio de
hielo seco y cloroformo; y a 231 K (figura 40) con un bafo de hielo seco y acetonitrilo con
la intencion de calcular la entalpia de adsorcion (AHadsorcisn) por el método isostérico para
las redes MIL-53 (Al) sin disolvente ocluido y MIL-53 (Al) con 1.93 % en masa de metanol
confinado segun el método descrito en el Anexo 3. Cabe mencionar que, a pesar de ya
haber realizado una medicibn a 196 K, la correlacion de los puntos experimentales
observados fue mayor entre los resultados observados a 212 Ky 231 K, permitiendo una

mejor determinacién de los valores de entalpia de adsorcion

Los valores estimados para las redes MIL-53 (Al) sin disolvente ocluido y MIL-53 (Al) con
1.93 % en masa de metanol confinado fueron 42.1 y 50.3 kJ mol* respectivamente. Esto
es un indicativo de que la red MIL-53 (Al) con pequefias cantidades de metanol presenta
una mayor afinidad con el CO, en comparacién con la red con poros vacios, debido
principalmente al aumento de enlaces de hidrégeno que interactian con las moléculas de
COsa.
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10. Conclusiones

Se estudio la captura de CO- en la red metal organica MIL-53 (Al) tras el confinamiento de
pequeiias cantidades de metanol e isopropanol a 30 °C.

En condiciones cinéticas al utilizar metanol, se obtuvo una captura maxima de 4.68 % en
masa de COzcon 1.93 % en masa de metanol dentro de los poros de la red. En el caso de
isopropanol se obtuvo una captura méaxima de 4.52 % en masa de CO, con un 1.82 % en
masa de isopropanol dentro de los poros de la red. El metanol muestra los porcentajes de
captura mas altos debido que presenta una mayor polaridad y menor tamafio que el

isopropanol.

Al comparar estos valores con los observados en la red sin disolvente ocluido, se observa
un incremento de hasta 1.3 veces por el efecto de la adicion de pequefias cantidades de
alcohol. Esta tendencia en los resultados concuerda adecuadamente con los experimentos
estaticos de captura de CO; tras analizar la red MIL-53(Al) con 1.93 % en masa de metanaol,
en la cual se observa un incremento en la captura de 1.25 veces desde 7.2 mmol g*hasta

9.0 mmol g*.

Los estudios de adsorcion dindmica de vapores permitieron observar que hay una mayor
afinidad de la red MIL-53 (Al) con isopropanol que con metanol, debido a que el isopropanol
se adsorbe en mayor proporcién que el metanol en el material microporoso (2.5 mmol g*
sobre 1.4 mmol gt a 30 °C). Este resultado se confirma tras realizar las mediciones de
entalpias de adsorcion de ambos alcoholes por calorimetria diferencial de barrido, al
observar una mayor energia con isopropanol (56 kJ mol?) que con metanol (50 kJ mol?).

Para medir la estabilidad de MIL-53 (Al) con 1.93 % en masa de metanol confinado en los
experimentos de captura de CO, se realizaron ciclos de adsorcion-desorcién de CO; de
manera reversible, en los cuales se observa una pérdida del 6.3 % en masa después de
efectuar 10 ciclos. Esto indica que el material mantiene una estabilidad adecuada para
efectuar capturas de CO, durante varias veces antes de que todo el alcohol adsorbido en

la red microporosa se pierda.
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Adicionalmente, las determinaciones de entalpia de adsorcién de CO- para la red MIL-53
(Al) sin disolvente ocluido y para MIL-53 (Al) con 1.93 % de metanol confinado, indican que
el material con alcohol presenta mayor afinidad con CO, debido a que presenta una energia
mayor (50.3 kJ molt) que el material sin disolvente (42.1 kJ mol?).
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11. Anexos

1. Evaluacion de la pureza de los alcoholes utilizados

El metanol utilizado para los estudios de captura cinética contiene una pureza minima de
99.8 % en masa, conteniendo menos del 0.005 % en masa de agua como impureza
principal. Como las mediciones que se realizan en la captura cinética son gravimétricas,
hay que comparar la proporcién en masa entre metanol y las impurezas del disolvente

utilizado:

( % MeOH ) ~99.8%
% Impurezas /..~ 02%
( % MeOH ) _ 499
% Impurezas B

masa

Esta proporcion indica que la masa de metanol es mayor que la de agua por dos 6rdenes
de magnitud, por lo que la cantidad de masa que se adsorbe a cada muestra es
despreciable. En el caso del isopropanol utilizado para los estudios de captura cinética que
contiene una pureza minima de 99.5% en masa y menos del 0.005 % en masa de agua
como impureza principal se tiene una proporcion similar a la anterior por lo que igualmente

es despreciable:

( % MeOH ) _995%
% Impurezas/, ... ©0.5%
( % MeOH ) _ 199
% Impurezas B

masa

Para la medicién de las isotermas de metanol e isopranol se utilizaron reactivos con 99.9%

en masa de pureza, por lo que la proporcién entre cada y alcohol y sus impurezas es mayor.
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2. Determinacion de las moléculas de alcohol adsorbidas por red y celda

unitaria

Para determinar la cantidad de moléculas de alcohol por MIL-53 (Al) (ngou/MmiL-s3(a1)), CUYA

formula es Al(OH)(OOC-C¢Hs-COO) se utiliza la ecuacion:

Nron (%ROH) (MMIL—SS(AI)

NmIL-53(A1) - 100(Mgoy)

Donde %ROH es el porcentaje en masa de alcohol adsorbido en la red, My, €s la masa
molecular del alcohol adsorbido, y My, _s3(41) €S la masa molecular de MIL-53 (Al) cuyo
valor es 136 g mol™. Una de las muestras utilizadas para las mediciones de DSC contenia
1.93% en masa de metanol confinado, de tal manera que hay 0.08 moléculas de este
alcohol por unidad de MIL-53 (Al) segun el célculo:

NMeoH _ ( 1.93 gmeon ) <136-04 IMIL-53(Al) ) ( 1molyeon )

NMIL-53(Al) 100 gmir-s3(40) 1 mOlMIL—53(Al) 32.042 gyeon

NpeoH —0.08

NMIL-53(Al)

De manera similar, para la muestra con 1.82 % en masa de isopropanol se calcularon 0.04

moléculas de alcohol:

Ni—proH _ < 1.82 g;_pron ><136-04 IMIL-53(Al) >( 1mol;_pron )

NMIL-53(Al) ~ \100 IMIL-53(Al) 1moly—s3can 60.095 g;_prou

Ni-pron  _ 0.04

NMIL-53(A0)

Con esta informacion también es posible calcular el nimero de moléculas de alcohol

adsorbido por celda unitaria (Ngoy /ceiaq) SE9UN la ecuacion:
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NRoH
NROH/celda = Z( )
NMIL-53(Al)

Donde Z es el numero de veces que se repite la unidad estructural en la celda unitaria, cuyo
valor para MIL-53 (Al) es 4. De tal manera que se calcularon 0.12 moléculas de metanol por

celda en la primera muestra y 0.16 moléculas de isopropanol por celda en la segunda.

4 mOlMIL—SS(Al)) <0-08 molyeon >

NMeOH/celda = <
1 mOlCelda

1moly-s3can

Nuyeonjcetaa = 0.12 moléculasyeon/celda

4 mOlMIL—53(Al)> <0-04 mol;_pron >

Ni—PrOH/celda = <
1 mOICelda

1 mOIMIL—53(Al)

Nuyeonjcetaa = 0.16 moléculas;_proy/celda
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3. Determinaciéon de calores isostéricos

Cuando se efectua la adicion de un componente a presion constante sobre un adsorbato,
existe un cambio en la entalpia de adsorcion la cual se denomina como entalpia de

adsorcion isostérica. El valor absoluto de dicha entalpia se denomina calor isostérico °.

Para hacer estas determinaciones se utilizaron los valores obtenido de las isotermas de
adsorcion de CO; del material MIL-53 (Al) y el de MeOH@MIL-53 (Al) a 212 Ky 231 K. Se
graficaron los valores calculados de In(n/p) en funcion de n; donde n es la cantidad de
sustancia de CO; adsorbida y p la presién. Dichas gréficas fueron analizadas por medio de

una regresion lineal obteniéndose coeficientes de determinacion (r?) cercanos a 1.

® 212K- - linearfit
145 @ 231 K- - linear fit
o . N In(n/p) =-1062.9 n - 9.2836
15.0 4 Y ;_ r*=0.9943
- “"'.'H
- R ]
&—155— ._H - .
£ o. ‘e
= 9 °.
-16.0 4 i
@ . o °
- - .
-16.5 In(n/p) = -859.84 n - 11.294
r2=0.9849
-17.0

T T T T T T T T T T T T T !
0.0050 00052 00054 00056 00058 00060 00062
-1
n (mol g)
Figura 41. Regresion lineal de los datos medidos para MIL-53 (Al).
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145 ® 212K- - linear fit
] - . ® 231 K- - linear fit
-15.0 1 ®-._ ~
] - ,_l _
-15.5 . - .
1 N T e
-16.0 4 ) @ .
g- 1654 ) ‘.‘ In(n/p) = -1011.4 n - 12.436
T ] r? = 0.9917
— 170 N
] o
175 .
1 Q
-18.0 S
155 Min/p) =-2624.1n-9.8103
U9 r2=0.9963
-190 T | T | T | 1
0.0020 0.0025 0.0030 0.0035
n (mol g'l)

Figura 42. Regresion lineal de los datos medidos para MeOH@MIL-53 (Al).

Posteriormente, se realizaron los céalculos de calor isostérico (Qst) utilizando la siguiente

ecuacién basada en el modelo de Clausius-Clapeyon:

T,T.
0st = RlAG — 47 +n(4} = A7) (7-5)
T, —T,

Donde A, es el valor de intercepto y 4, es el valor de la pendiente obtenidos de cada

regresion lineal. Los valores estimados para MIL-53 (Al) y MeOH@MIL-53 (Al) fueron 42.1

y 50.3 kJ mol? respectivamente.
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12. Articulo publicado

Como resultado de la presente investigacion, se realizo la siguiente publicacién en una
revista internacional indexada (RSC Adv., 2017,7, 24833-24840).
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Confinement of alcohols to enhance CO, capture
in MIL-53(A0Y
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Gongzalez, 192 J. Raziel Alvarez,® Enrique Lima,® Eduardo Gonzélez-Zamora (9*°
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CO; capture of MIL-53(Al) was enhanced by confining MeOH and i-PrOH within its micropores. Compared to
MIL-53(Al), results showed an approximately 1.3 fold increase in CO, capture capacity (kinetic isothermal CO,
adsorption experiments), via confining small amounts of both alcohols. Adsorption—desorption properties are
investigated for MeOH and i-PrCH and the enthalpy of adsorption, for MeOH and i-PrOH, was measured by
differential scanning calorimetry (DSC): AH = 50 and 56 kJ mol ™%, respectively. Regeneration (CO,
adsorption-desorption cycles) of the sample MeOH@MIL-53(Al) exhibited a loss on the CO, capacity of
only 6.3% after 10 cycles and the desorption is accomplished by only turning the CO, flow off. Static CO,
adsorption experiments (at 196 K) demonstrated a 1.25-fold CO, capture increase (from 7.2 mmol g%, fully
activated MIL-53(Al) to 9.0 mmol g~*, MeOH@MIL-53(Al). The CO, enthalpy of adsorption for MIL-53(Al)
and Me@OHMIL-53(Al) were estimated to be AH = 42.1 and 50.3 kJ mol %, respectively. Computational
calculations demonstrated the role of the hydrogen bonds formed between CO, molecules and confined
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Introduction

The physicochemical properties (e.g. dynamics and structure) in
nanometre confining porous scales of condensed matter are
considerably different to what is observed at the macroscopic
level. Typically, gas solubility in solvents, including those
confined in macroporous solid materials, is normally defined by
Henry's Law, which postulates a linear relationship between the
concentration of a dissolved gas and its partial pressure above
the solvent.! Although, some recent investigations have shown
that the confinement of solvents in porous materials, consid-
erably enhances the gas solubility with respect to the values
predicted by Henry's law. This striking improvement is known
as “oversolubility”.* The oversolubility of confined solvents
considerably modifies their viscosity, density, dielectric
constant and specific heat.” For example, Garcia-Garibay et al.*
demonstrated in a MOF material (UCLA-R3) that the confine-
ment of DMF molecules considerably enhanced (4 orders of

de Superficies (LaFReS), Instituto de
ig Nacional A de México, Circuito
Exterior S/N, CU, Del. Coyoacdn, 04510, Ciudad de México, Mexico. E-mail: argel@
unam.mx; i .mx; Fax: +52-55-5622-4595
*Departamento de Quimica, Universidad J poli ipalapa, San
Rafael Atlixco 186, Col. Vicentina, Iztapalapa, C. P. 09340, Ciudad de México, Mexico
T Electronic supplementary information (ESI) available: TGA data, PXRD data,
DSC data, activation protocol, isosteric enthalpy of adsorption data and
theoretical calculations. See DOI: 10.1039/¢7ra03608f

1 These authors contributed equally to this worl.

q

= io de Fisi imica y

en jales, Uni

wam.mx;

This journal is ® The Roval Society of Chemistry 2017

71

MeOH and i-PrOH molecules, resulting in the enhancement of the overall CO, capture.

magnitude) its dynamic viscosity which was comparable to that
of honey.

Focusing on gas oversolubility (or gas enhancement by
confining solvents), Luzar and Bratko® showed by computational
simulations (molecular dynamics, MD) an increase of N, and O,
solubility in water (from 5-fold to 10-fold) under confinement
conditions in hydrophobic mesopores. By confining n-hexane,
CHCl;, EtOH and H,O in mesostructured materials (MCM-41,
SBA-15 and silica aerogel), remarkable H, solubility enhance-
ments, were reported by Pera-Titus and co-workers."® Pellenq’
confined N-methyl-2-pyrrolydone  (NMP) in MCM-41 and
demonstrated a 6-fold increase in CO, solubility. Interestingly,
Llewellyn® reported a 5-fold increase in CO, capture by confining
water in a mesoporous MOF material entitled MIL-100(Fe). This
striking CO, increase was achieved when approximately 40 wt%
of H,0 was pre-adsorbed in the mesopores of MIL-100(Fe).

In all the previous examples only mesoporous materials
showed gas oversolubility properties. Interestingly, for micro-
porous materials this phenomenon has not been observed as
thoroughly demonstrated by Llewellyn and co-workers® in
a MOF microporous material UiO-66. Thus, in order to referring
to gas oversolubility it is necessary to incorporate (pre-adsorb)
considerably high amounts of solvent (e.g. H,0, n-hexane and
EtOH) prior any gas adsorption. For example, Farrusseng et al.®
remarkably reported a 22-fold improvement on the H, uptake
(at 298 K and 30 bar) on MIL-101(Cr) by confining n-hexane. By
a solvent wet impregnation method,” they loaded n-hexane into
the fully activated MOF material and this corresponded to the
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60% of the pore volume. In other words, 60% of the pore volume
of MIL-101(Cr), was filled with n-hexane.

However, it is possible to confine small amounts of solvents
in micropores materials to enhance gas adsorption properties.
Certainly, this phenomenon cannot be referred as gas over-
solubility since there is not “enough” solvent to solubilise gas
molecules. Walton et al.** exhibited that small amounts of water
can enhance CO, capture in microporous MOF materials. These
small amounts of H,0 can interact with selected functional
groups within the pores of these materials. In particular, they
demonstrated that hydroxyl (-OH) functional groups act as
a directing agent for water molecules inside the pores allowing
a more efficient and ordered packing of H,0." In addition,
Yaghi' showed that these functional groups (-OH), signifi-
cantly improve the affinity of MOF materials to water.

Previously, we have demonstrated that small amounts of pre-
adsorbed H,O into microporous MOF materials considerably
enhanced their CO, capture properties.” Additionally, our
research group started to investigate the confinement of alco-
hols in MOFs to increase their CO, capture capabilities and this
was exemplified with the pre-adsorption of small amounts of
EtOH in InOF-1.* Therefore, we continue with the development
of hybrid adsorbent MOF materials (via confining small
amounts of alcohols within their micropores) which can
contribute to new CO, capture technologies.'"” Among ‘the
twelve principles of CO, chemistry’ that Poliakoff'® proposed,
CO, capture constitutes one of these challenges (maximise
integration). Therefore, the search for post-synthetically modi-
fied MOFs with high structural stability, adsorption capacity,
solvent stability, fast sorption kinetics and mild regeneration
conditions, is nowadays a very hot research field."**

Herein, we report the augmented CO, capture properties of
the microporous material MIL-53(Al), first reported by Serre and
co-workers,” upon confining small amounts of alcohols
(methanol and isopropanol), together with MeOH and i-PrOH
adsorption-desorption properties of MIL-53(Al).

Experimental section
Synthetic preparations

MIL-53(Al), [Al(OH)(BDC)], was synthesised via a continuous
flow process,* using merely water as the reaction medium. After
the Al(m)-MOF material was synthesised, it went through
a calcination process (extraction of terephthalic acid from
within the pores of MIL-53(Al)) by heating the material up to
330 °C for 3 days. Thermogravimetric analysis (calcined MIL-
53(Al)) (see Fig. S1, ESIt) and bulk powder X-ray diffraction
patterns (see Fig. S2, ESIT) of the calcined MIL-53(Al) confirmed
the retention of its structural integrity upon terephthalic acid
removal. It is important to clarify, as previously reported,'**<
that the calcined MIL-53(Al), at room temperature, corresponds
to the /t form (water molecules are located inside the channels
of the material)."”* When the calcined MOF sample is activated
(180 °C and 10™° bar for 2 h) there is a transformation from the
it form to the At form.™*< This characteristic structural trans-
formation is very well known as the breathing effect of MIL-
53." N, adsorption isotherms for activated MIL-53(Al), vide
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supra, at 77 K were used to estimate the BET surface area (0.01 <
P[P, < 0.04) of 1098 m* g~ .

Adsorption isotherms for N,, CO,, MeOH and i-PrOH
(isopropanol)

N, isotherms (up to 1 bar and 77 K) were recorded on a Belsorp
mini II analyser under high vacuum in a clean system with
a diaphragm pumping system. CO, isotherms up to 1 bar at 196
K, 212 K and 231 K, were recorded on a Belsorp HP (High
Pressure) analyser. MeOH and i-PrOH isotherms were recorded
in a DVS Advantage 1 instrument from Surface Measurement
System. Ultra-pure grade (99.9995%) N, and CO, gases were
purchased from PRAXAIR.

Kinetic CO, uptake experiments

Kinetic experiments were performed by using a thermobalance

(Q500 HR, from TA) at 30 °C with a constant CO, flow (60 mL
s -1

min ).

Results and discussion
Methanol and isopropanol adsorption studies

Methanol (MeOH) and isopropanol (i-PrOH) adsorption prop-
erties were investigated for MIL-53(Al). First, a sample of the
calcined MIL-53(Al) was placed in an analyser cell (DVS
Advantage 1 instrument) and activated at 180 °C for 2 h and
under a flow of N,. When the sample was fully degassed and
cooled down to 30 °C, a methanol adsorption-desorption
isotherm was carried out from %P/P, = 0 to 85 (Fig. 1). The
adsorbed amount of MeOH gradually increased with increasing
pressure up to %P/P, = 10. Then, a rapid MeOH uptake was
observed in the pressure range from %P/P, = 10 to 42. Finally,
from %P/P, = 12 to 85 there was a slow but gradual weight
increase, and the maximum MeOH uptake was ~8.1 mmol g '
(26.1 wt%). The overall MeOH isotherm exhibited a sigmoidal
shape and a strong hysteresis loop (at %P/P, = 2-12) was
observed with marked stepped profiles in the desorption phase
(Fig. 1, open circles). The pore dimensions of activated MIL-
53(Al), At form,'** are approximately 2.6 A x 13.6 A which are
considerably much larger than the kinetic diameter of

Methanol (mmol/g)

0 20 40 60 50
Target (%) P/’PlI

Fig. 1 Methanol adsorption isotherm at 30 °C of MIL-53(Al) from %P/
Py = 0 to 85. Solid circles represent adsorption, and open circles show
desorption.
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Fig.2 Isopropanol adsorption isotherm at 30 °C of MIL-53(Al) from %

P/Py = 0 to 85. Solid circles represent adsorption, and open circles
show desorption.

methanol (~3.6 A). Thus, the observed hysteresis is most likely
due to moderately strong host-guest interactions, which result
in an enhanced affinity of MIL-53(Al) for MeOH. These inter-
actions are the result of methanol molecules forming hydrogen
bonds with the bridging hydroxo functional groups (u,-OH),
within the pores. This phenomenon was previously observed in
a remarkable work by Maurin et al."™ They studied the meth-
anol adsorption properties of MIL-53(Cr), an isostructural
material to MIL-53(Al), finding a very similar MeOH adsorption—
desorption isotherm and a strong and localised hydrogen bond
between MeOH and the hydroxo functional group (u,-OH)."*
Later, a new calcined MIL-53(Al) sample was activated (as
previously described) and an isopropanol adsorption-desorp-
tion isotherm was performed from %P/P, = 0 to 85 at 30 °C
(Fig. 2). To the best of our knowledge, this is the first time that
the adsorption properties of isopropanol (i-PrOH) are described
in MIL-53(Al). From 0 to 10 (%P/P,) the uptake of i-PrOH was
rapidly increased (indicative of favourable host-guest interac-
tions) achieving an ~PrOH uptake of approximately 2.5 mmol
g " (15.3 wt%). Then, from %P/P, = 10 to 85 a much slower (but
constant) alcohol uptake was observed with a maximum of
approximately 3.8 mmol g ' (23.2 wt%). A relatively strong
hysteresis was observed in the desorption phase (Fig. 2, open
symbols). This hysteresis occurred mainly in the low pressure
range from %P/P, = 0 to 10. As in the previous case (MeOH), the
kinetic diameter of i-PrOH is 4.6 A which is considerably
smaller than the pore openings of activated MIL-53(Al), (2.6 A x
13.6 A, ht form),"< suggesting again, the formation of hydrogen
bonds with the bridging hydroxo functional groups (p,-OH)."**
When both alcohols (MeOH and i-PrOH) uptakes in MIL-
53(Al) are compared at low loadings (%P/P, = 0 to 10), there
is a clear preference for i-PrOH over MeOH (2.5 vs. 1.4 mmol
(R respectively) which can be attributed to a stronger inter-
action of i-PrOH with the material. In order to confirm this, the
enthalpy of adsorption (AH) for i-PrOH was experimentally
measured by differential scanning calorimetry (DSC) from room
temperature to 600 °C (with a ramp of 5 °C min'). The AH
value was equal to 56 k] mol ' (see Fig. S3 ESI{). When the same
experimental determination was performed for MeOH, the AH
value was equal to 50 k] mol ' (see Fig. S4 ESI{), in good
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correlation with the alcohol uptakes (low loadings). When the
total uptake of these alcohols is compared (MeOH = 8.1 mmol
g ' and i-PrOH = 3.8 mmol g™'), MIL-53(Al) can adsorb
considerably more MeOH than i-PrOH, presumably, due to the
size of the alcohol molecules (methanol is smaller than iso-
propanol; kinetic diameters = 3.6 A and 4.6 A, respectively).

CO, capture studies

Isothermal and dynamic CO, adsorption experiments (kinetic)
were performed on desolvated MIL-53(Al). First, a sample of the
calcined MIL-53(Al) was placed inside a thermobalance (Q500
HR) and activated by heating from room temperature to 180 °C
for 2 h and under a flow of pure N, gas flow. Then, the sample
was cooled down to 30 °C under N, flow. After the sample had
reached 30 °C, the N, purge flow was switched to 60 mL min '
of CO,. Fig. 3 (MIL-53(Al)) exhibits the kinetic CO, uptake
experiment at 30 “C. At this temperature, the material showed
the maximum weight percentage gain, which indicates the
maximum amount of CO, captured. This amount corresponds
to 3.5 wt%, which was rapidly reached after only 4 min remains
constant until the end of the experiment (12 min), Fig. 3 (MIL-
53(Al)).

Later, a calcined sample of MIL-53(Al) was activated (180 °C
for 2 h and under a flow of N,), cooled down to 30 “C (under N,)
and saturated with MeOH (see ESIf). After an activation
protocol (see ESIt) the residual amount of MeOH was equal to 2
wt%. The reproducibility of this protocol was confirmed by
performing 5 independent experiment (see ESIT). Hereinafter,
this sample will be referred as MeOH@MIL-53(Al),
[Al(OH)(BDC)]-MeOH, 5. Similar procedure was carried out
for sample i-PrOH@MIL-53(Al), [Al(OH)(BDC)]-iPrOH, s, as it
is described in the ESL}

It was decided to only pre-adsorbed small amounts of alco-
hols (MeOH and i-PrOH) in MIL-53(Al) samples, based on the
investigation of confined H,O in the micropores of MIL-
53(Cr),* (a MOF material which is isostructural to MIL-53(Al)).
Then, Paesani and co-workers® demonstrated by computa-
tional infrared spectroscopy that at low water loadings, these
water molecules interact strongly with the hydroxo (p,-OH)

o
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—_ MIL-53(Al)
—— McOH@MIL-S3(Al)
14 e |- PIOH@MIL-53(Al)
0 T T
0 2 4 6 8 10 12
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Fig.3 Kinetic CO, uptake experiments performed at 30 °C with a CO,
flow of 60 mL min~" in MIL-53(Al), (black curve); MeOH@MIL-53(Al),
(red curve) and i-PrOH@MIL-53(Al), (blue curve).
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functional groups, via hydrogen bonding, which are located
inside the pore walls of MIL-53(Cr). Continuing with the
investigation of MIL-53, by different calculation methodologies,
Haigis* employed molecular dynamics (MD), to show that H,0
molecules can form strong hydrogen bonds with the p,-OH
functional groups, in MIL-53(Cr), as a function of water loading.
In addition, Maurin et al.** corroborated by GCMC computa-
tional simulations, in MIL-53(Cr), that at low water loadings,
these H,0 molecules are regularly accommodated inside all the
pores of the material.

Certainly, all the previous computational approaches indi-
cated the role of the 1,-OH functional groups (inside the
micropores of MIL-53(Cr)) to “pin” small amounts of water via
hydrogen bonding. Complementing to these calculations, we
experimentally demonstrated that small amounts of EtOH (2.6
wt%), confined within the micropores of InOF-1 (ref. 14) can: (i)
hydrogen-bond to the similar hydroxo functional (In,(p,-OH))
which was visualised by single crystal X-ray diffraction; and (ii)
significantly enhance CO, capture (2.7 fold).

Therefore, we rationalised the hypothesis of low MeOH and
i-PrOH loadings where the micro-porous channels of MIL-53(Al)
could efficiently accommodate these alcohols molecules. As
a result of this very well ordered positioning of MeOH and #-
PrOH, these confined alcohol molecules could help to pack
more efficiently CO, molecules and finally enhance the total
CO,; capture.

Then, a kinetic CO, experiment, at 30 °C, was carried out on
the MeOH@MIL-53(Al) sample. The maximum amount of CO,
captured corresponded to 4.7 wt%, which was reached at
approximately 4 min and it was constant until the end of the
experiment (12 min), Fig. 3 (MeOH@MIL-53). It is important to
mention that samples of MecOH@MIL-53(Al) were prepared with
anhydrous methanol (<0.005% water) and methanol (reagent
aleohol, 95%). The kinetic CO, experiments showed no differ-
ence in the maximum amount of CO, captured. Additionally, we
also tried different small residual-amounts of MeOH: 3%, 4%
and 5% and the best result was obtained with 2 wt% of MeOH.

Therefore, the CO, capture was approximately 1.3-fold
improved (from 3.5 wt% to 4.7 wt%), when small amounts of
MeOH were pre-adsorbed in MIL-53(Al). Moreover, the 1.3-fold
increase was reached at the same time (~4 min) than the MIL-
53(Al) sample, showing that the CO, adsorption kinetics were
highly improved due to the MeOH presence.

Later, the sample i-PrOH@MIL-53(Al) was prepared as
previously described (vide supra and see ESIT) where the amount
of pre-adsorbed isopropanol was equal to 2 wt%. Fig. 3 exhibits
the kinetic CO, experiment performed on i-PrOH@MIL-53(Al)
and the maximum amount of adsorbed CO, (captured) was
equal to 4.5 wt%. This value is slightly smaller to the one
observed for sample MeOH@MIL-53(Al), indicating that the
pre-adsorption of MeOH in MIL-53(Al) favours the overall
capture of CO,. It is worth to emphasise that the confinement of
small amounts of both alcohols (2 wt%) enhances the CO,
capture properties of this MOF material.

Long-term regeneration capacity is a fundamental parameter
for any CO, capture material and it is desirable to show very low
energy requirements for CO, release.” In industrial separation
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processes this step is typically very expensive and complicated.*
Among many current methodologies to this target, perhaps, the
most common is the use of vacuum and temperature swing
adsorption. For example, Long and co-workers® reported
a working CO, capacity (total CO, adsorption) of ~7 wt% at
room temperature (25 °C) on mmen-CuBTTri. This MOF mate-
rial was regenerated by switching the flow (15% CO, in N,) to
a pure N, stream followed by increasing the temperature up to
60 °C. Denayer and co-workers® reported a total CO, adsorption
of 3.7 wt% for NH,-MIL-53 and the regeneration of this material
was performed under purge flow at 159 “C.

In order to evaluate the regeneration properties of
MeOH@MIL-53(Al), a new sample was prepared (by confining 2
wt% of MeOH in MIL-53(Al)) and kinetic CO, adsorption-
desorption experiments, at 30 °C, were carried on (Fig. 4). We
decided to only evaluate the regeneration properties of
MeOH@MIL-53(Al) since it showed the best CO, capture result.
Each cycle consists of an adsorption step (15 min) and
a desorption step (15 min), providing a cycling time of only
30 min without the use of N, purge nor increasing the
temperature.

Simply, by turning off the CO, flow (corresponding to the
desorption step) and keeping the adsorption temperature (30
°C), the total regeneration of the MeOH@MIL-53(Al) sample was
accomplished. Form the first cycle (4.7 wt% CO, adsorption) to
the tenth cycle (4.4 wt% CO, adsorption) it was observed a loss
of the CO, capacity (from 4.7 to 4.4 wt%) which represents a loss
on the CO, capacity of only 6.3% (Fig. 4). Although there was
a small loss in the CO, capacity, this result is noteworthy since
there is no need to use a purge gas (e.g. N,) and more signifi-
cantly no thermal re-activation of the sample is required,
resulting in a very low cost separation process.

In order to describe the CO, adsorption properties of
MeOH@MIL-53(Al), we performed static (increasing the partial
pressure from 0 to 1 bar) and isothermal (196 K) CO, adsorption
experiments on MeOH@MIL-53(Al) samples. It was decided to
perform these experiments at 196 K since the adsorption of CO,
at 30 °C (303 K) is problematic due to proximity to the critical
temperature of CO,.*® The uncertainly of the d¢o, (density) of the
CO, adsorbed, and since at that temperature the CO, saturation

CO, uptake (wt%)

0 50 100 150 200 250 300
Time (min)

Fig. 4 Adsorption—desorption
showing a reversible CO,.

cycling for MeOH@MIL-53(Al),
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Fig. 5 Static CO, adsorption performed from O to 1 bar at 196 K on
MIL-53(Al), (red circles) and MeOH@MIL-53(Al), (blue circles).

pressure is extremely high, the range of P/P, is limited to 0.02 at
sub-atmospheric pressures.”” It has been proposed that
adsorption in well-defined micropores occurs by a pore-filling
mechanism rather than surface coverage.* " As an example,
N, molecules at 77 K can fill these micropores in a liquid-like
fashion at very low relative pressures (below 0.01). On the
other hand, CO, adsorbed at approximately ambient tempera-
tures (298 or 303 K) can only form a monolayer on the walls of
the micropores.™ Therefore, to accomplish pore-filling within
the micropores of MOFs and a more accurate description of the
CO, adsorption properties of these microporous materials, CO,
gas adsorption experiments at 196 K are preferred.*'

First, a CO, adsorption experiment at 196 K was carried on
a fully activated (180 °C for 1 h and 10 bar) sample of MIL-
53(Al) exhibiting a total CO, uptake of 7.2 mmol g ' (31.7
wt%), (see Fig. 5, MIL-53(Al)). Later, a MeOH@MIL-53(Al) sample
was placed in a high-pressure cell (Belsorp HP) and gently evac-
uated to remove any absorbed moisture. The CO, uptake was
measured from 0 to 1 bar at 196 K and the resultant CO,
adsorption exhibited a characteristic Type-I isotherm with a total
CO, capture of 9.0 mmol g ' (39.6 wt%), (Fig. 5, MeOH@MIL-
53(Al)). Then, at 1 bar and 196 K, the CO, capture was approxi-
mately 1.25-fold increased (from 7.2 to 9.0 mmol g~ ') when small
amounts of MeOH are present within the micropores of MIL-
53(Al). The evaluation of the BET surface area of MeOH@MIL-
53(Al) was equal to 762 m® g ! with a pore volume of 0.39 cm®
g ' (lower values than for the fully activated MIL-53(Al), BET =
1096 m* g* and pore volume = 0.56 ecm® g'). In addition, we
measured CO, adsorption isotherms at 212 K (dry ice and chlo-
roform bath) and 231 K (dry ice and acetonitrile bath), in order to
calculate the enthalpy of adsorption (AH) by isosteric method for
both samples: MIL-53(Al) and MeOH@MIL-53(Al), (see Fig. S5-S8
ESIt). The values were estimated to be 42.1 and 50.3 k] mol ™" for
MIL-53(Al) and MeOH@MIL-53(Al), respectively. Thus, AH for
CO, was enhanced when small quantities of MeOH are confined
within the material MIL-53(Al).

Computational studies

In order to investigate the relationship between the presence of
methanol and isopropanol (confined into MIL-53(Al)) and their
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Fig. 6 Optimised structures of: (A) proposed model to represent the
active site; (B) model interacting with MeOH and (C) model interacting
with i-PrOH.

affinity towards CO,, a model of the binuclear [Al,(j,-OH)]
building block (reactive section) was taken and the geometry
was optimised (see ESI,} computational details). Since the most
representative section of the model is related to the p,-OH
group, we decided to study the interactions between 1,-OH and
the incorporation of different analytes (MeOH, i-PrOH and
CO,). Fig. 6 shows the optimised structure of the proposed
model (A) and the optimised structures for the model interact-
ing with MeOH (B) and i-PrOH (C). As it was expected, both
alcohols form hydrogen bonds with the p,-OH group. Bond
distances of these hydrogen bonds are very similar (1.39 and
1.40 A). Our computations suggest that the interaction of both
alcohol molecules (MeOH and i-PrOH) with the p,-OH group of
the model is very similar, since the distance of the hydrogen
bond is practically the same. This result correlates with the
small CO, capture difference on confining small amounts of
MeOH vs. i-PrOH within MIL-53(Al), see Fig. 3.

Later, we introduced a single CO, molecule in all the opti-
mised structures: proposed model (empty) and the models
interacting with MeOH and #-PrOH. In Fig. 7 is presented the
optimised structures of all the models interacting with CO,. As
expected, the single CO, molecule forms hydrogen bonds in all
the structures. It is very well studied that the hydrogen bond
distance is an indication on the strength of the interaction
between molecules.” Thus, If we compare the p,-OH::-0=C=
O bond distances, it is possible to observe that the structure
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A)

8) °

Fig. 7 Optimised structures of: (A) proposed model interacting with
MeOH and CO; and (B) proposed model interacting with i-PrOH and
CO,.

containing MeOH establishes a shorter hydrogen bond (1.79 A,
Fig. 7A) than the structure with {-PrOH (1.85 A, Fig. 7B). This
slight difference, in the bond length, can actually explain the
small dissimilarity in the overall capture of CO, when small
amounts of the alcohols are confined within the MOF material
MIL-53(Al), see Fig. 3. Therefore, our computational calcula-
tions highlighted the significance of the hydrogen bonds
formed between CO, molecules and confined alcohol mole-
cules: on increasing the strength (diminishing the distance) of
the hydrogen bond between the p,-OH group and the confined
alcohol, the overall ability to capture CO, increases.

Conclusions

The microporous Al(m)-based MOF material MIL-53(Al) exhibi-
ted, by kinetic isotherm CO, experiments, a total CO, uptake of
3.5 wt%. When confining small amounts of methanol (MeOH)
and isopropanol (i-PrOH) (2 wt%) within MIL-53(Al), the CO,
capture incremented to 4.7 and 4.5 wt%, respectively, which
approximately corresponds to a 1.3-fold increase. MeOH and i-
PrOH adsorption properties were investigated for MIL-53(Al).
Uptakes (at low loadings: %P/P, = 0 to 10) of both alcohols in
MIL-53(Al) showed a clear preference for -PrOH over MeOH (2.5
vs. 1.4 mmol g ', respectively) which was attributed to a stronger
interaction of i-PrOH with the material. Enthalpy of adsorption
(AH) for i-PrOH and MeOH were experimentally measured by
differential scanning calorimetry (DSC) with values of AH = 56
and 50 k] mol ™', respectively. MeOH@MIL-53(Al) can reversibly
adsorb/desorb CO, with a loss on the CO, capacity of only 6.3%
after 10 cycles and the desorption is performed by turning the
CO, flow off without the need to change the temperature or use
inert gas. Static and isothermal CO, experiments (from 0 to 1 bar
of CO, at 196 K) also demonstrated a 1.25-fold CO, capture
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increase (from 7.2 mmol g ', MIL-53(Al) fully activated to
9.0 mmol g~', MeOH@MIL-53(Al)). The CO, enthalpy of
adsorption for MIL-53(Al) and MeOHMIL-53(Al) were calculated
from CO, adsorption isotherms at 212 K and 231 K to be AH =
42.1 and 50.3 k] mol ', respectively. Quantum calculations
demonstrated the role of the hydrogen bonds formed between
CO, molecules and confined MeOH and i-PrOH molecules: on
increasing the strength (shorting the distance) of the hydrogen
bond between the hydroxo functional group (u,-OH) group and
the confined alcohol, the overall result is the enhancement of the
CO, capture. We are currently exploring other MOF materials and
the confinement of different solvents (polar and non-polar)
which could enhance CO, capture in MOFSs.
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