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4. Resumen 
 
Las emisiones de CO2 han generado un problema ambiental en los últimos años, para el 

cuál la comunidad científica ha realizado grandes esfuerzos con el fin de disminuir la 

generación de este gas y su acumulación en la atmósfera. 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 orgánicas (MOFs) o polímeros de coordinación porosos (PCPs) 

constituyen un grupo de materiales de gran interés para estudiar esta problemática debido 

a sus propiedades físicas. En este trabajo se estudió la captura de CO2 en el material MIL-

53 (Al) tras realizar el confinamiento de pequeñas cantidades de metanol e isopropanol 

dentro de sus microporos. 

 

En comparación con los resultados mostrados en la captura de CO2 en el material MIL-53 

(Al) sin disolvente ocluido, se observó un incremento de hasta 1.3 veces en la captura 

máxima de CO2 en condiciones cinéticas e isotérmicas a 30 °C.  

 

Las propiedades de adsorción-desorción de la red MIL-53 (Al) fueron investigadas para 

metanol e isopropanol y también se midió la entalpía de adsorción mediante calorimetría 

diferencial de barrido, obteniéndose valores de 50 kJ mol-1 y 56 kJ mol-1 respectivamente. 

 
La regeneración de la muestra de MIL-53 (Al) saturada parcialmente con metanol mostró 

una pérdida de la capacidad de adsorción de solamente un 6.3 % tras realizar 10 ciclos de 

adsorción-desorción de CO2. 

 

Los experimentos de adsorción de CO2 estáticos 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-1) con 

respecto a la red totalmente activada (7.2 mmol g-1). Asimismo, se estimaron las entalpías 

de adsorción de CO2 para la red totalmente activada y la que presenta una saturación 

parcial de metanol con unos valores de 42.1 kJ mol-1 y 50.3 kJ mol-1 respectivamente. 
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5. Marco teórico 

Efecto invernadero y cambio climático 
 
El efecto invernadero es una serie de fenómenos en los cuales la radiación térmica se 

introduce en la atmósfera terrestre, de la cual una parte es absorbida por el planeta y la otra 

es reflejada hacia el espacio. Parte de esa radiación es reflejada y es absorbida por 

moléculas de gas conocidas como gases de efecto invernadero. La radiación absorbida por 

estos gases es utilizada para mantener la temperatura de la Tierra, de lo contrario esta sería 

más baja. 

 

Figura 1. Esquematización del fenómeno de efecto invernadero1. 

 

Desde los inicios de la Revolución Industrial en el siglo XVIII, se han emitido grandes 

cantidades de gases de efecto invernadero a la atmósfera a través de la quema de 

combustibles, la explotación de recursos forestales y otras actividades. Muchos de esos 

gases permanecen en la atmósfera por largos periodos de tiempo desde una década hasta 

miles de años, lo cual permite que se mezclen a lo largo de toda la atmósfera terrestre. 
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Como resultado de las actividades antropogénicas, estos gases incrementan su 

concentración en la atmósfera con una rapidez mayor que la de muchos procesos naturales 

que contribuyen a la disminución de la concentración de estos, tales como los que ocurren 

en los océanos y en múltiples especies vegetales. Por lo tanto, la concentración de estos 

gases se incrementa y contribuye al calentamiento de la superficie terrestre 1. Este último 

fenómeno ha generado uno de los más grandes problemas ambientales que ha enfrentado 

la humanidad en los últimos años: el cambio climático. En la Convención Marco de las 

Naciones Unidas, el cambio climático ha sido definido como un cambio de clima atribuido 

directa o indirectamente a la actividad humana que altera la composición de la atmósfera 

mundial y que se suma a la variación 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 absorción de CO2 en los 

océanos ha dado lugar a una acidificación del mismo de tal modo que la acidez ha 

aumentado un 26 % (ΔpH = - 0.1) [1] 

 

En la figura 2, se muestra el aumento en masa de la emisión de gases de efecto invernadero 

hacia la atmósfera, así como la actividad económica que los origina 1. Entre estos gases de 

efecto se encuentras gases fluorados como hidrofluorocarbonos, perfluorocarbonos y SF6 

y los óxidos de nitrógeno (N2O) procedentes de actividades agrícolas, industriales y por 

consumo de energía en general. El metano (CH4) es el segundo gas de efecto invernadero 

más emitido hacia la atmósfera debido a las actividades que involucran la producción de 

energía eléctrica, la agricultura y los desechos orgánicos generados diariamente en nuestra 

vida cotidiana.  
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Figura 2. Esta figura muestra las emisiones mundiales de CO2, N2O, CH4 y gases fluorados desde 1990 a 
2016. Las emisiones se expresan en millones de toneladas métricas 1. 

 
El gas de efecto invernadero considerablemente emitido en mayor proporción es el CO2, el 

cual se produce principalmente en las plantas generadoras de energía eléctrica. 

 

Emisiones de CO2 

 
A pesar de que el CO2 constituye apenas el 0.039 % en masa de la atmósfera terrestre (la 

cual es una cantidad muy pequeña en comparación con otros gases como el N2 y el O2 que 

conforman el 99% de la atmósfera), es uno de los gases de efecto invernadero mayormente 

emitidos hacia la atmósfera debido a una serie de actividades económicas muy importante 

en la sociedad actual. En la figura 3 se observa la proporción de emisiones de CO2 en 

función de la actividad económica de manera más detallada que en la figura 2.  
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Figura 3. Porcentaje de emisiones mundiales de CO2 en función de la actividad económica [1]. 

 

En la figura 3 se observa, como ya se había mencionado previamente, que la generación 

de energía es la principal fuente de emisiones de CO2 a nivel mundial, seguido de la 

actividad industrial a través de la combustión de materia orgánica. La actividad forestal y la 

agricultura también contribuyen significativamente a estas emisiones debido a que la 

deforestación de gran parte del planeta disminuye la remoción de este gas a través de 

procesos naturales como la fotosíntesis. El sector de la construcción contribuye a la 

generación de este gas debido a la producción 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 vehículos requeridos.  

 

Debido a que el CO2 es termodinámicamente estable, no puede ser modificado por métodos 

químicos en la atmósfera, aunque experimenta una fijación en los lechos oceánicos y por 

las fotosíntesis de las plantas por un monto aproximado de 5x109 toneladas anuales 1. Sin 

embargo, dichos procesos naturales, no son suficientes para poder remover todo el CO2 

generado por las actividades antropogénicas de los últimos años. 
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Métodos relevantes utilizados para la captura de CO2 

 

Con base en los estudios realizados para cuantificar las concentraciones de gases de efecto 

invernadero, y en particular las de CO2, 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 Climático 1 estableció como objetivo capturar el 90% del CO2 

generado a partir de la quema de combustibles fósiles; pero desafortunadamente las 

industrias no cuentan con la tecnología suficientemente desarrollada para poder llevar a 

cabo dicho objetivo. 

 

De manera general, en la industria se han empleado de manera general tres tipos de 

tratamiento para la captura de CO2: post-combustión, pre-combustión y oxi-combustión. 

Cada uno de estos consta de una variedad de procesos físicos y químicos como 

adsorciones, separaciones mecánicas y quimisorciones. El uso de estos tratamientos 

depende de la concentración de CO2 en la corriente gaseosa de combustión, ya que este 

flujo puede tener otros productos como los SOx, NOx y H2O, además del O2 en exceso 

utilizado en la combustión. Estos otros componentes pueden ser tratados con bases 

alcalinas mediante un control de separación a determinadas condiciones de temperatura y 

presión.  

 

Captura de CO2 en condiciones de pre-combustión 

 
Esta tecnología 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 

descarbonización del combustible, la separación del CO2 y la combustión del H2. Con ello 

se busca la formación de un gas de síntesis que consista de una mezcla de CO e H2. Uno 

de los ejemplos más representativos de esta tecnología es el reformado con vapor de agua 

a partir de una mezcla de CH4 y H2O que se convierte posteriormente en CO e H2; la cual, 

tras un intercambio de vapor de agua convierte el CO en CO2 y maximiza la formación de 

H2. 

 

Dicha tecnología influiría en la eficiencia térmica de la planta y también en los costos de 

reformado; por lo que la integración energética constituye un gran desafío para su 

implementación. Actualmente, el reformado de metano con vapor es el método más 
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utilizado para la producción de H2, ya que a altas presiones (30 bar) el CO2 se puede separar 

por adsorción física. Esto representa el paso más económico en comparación con la 

extracción de los gases de combustión de las plantas convencionales de carbón 

pulverizado. El CO2 se envía a una unidad de compresión y el H2 se utiliza como gas de 

entrada.  

 

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

 

Captura de CO2 en condiciones de oxi-combustión 

 
En esta tecnología se utiliza O2 de alta pureza en lugar de aire para llevar a cabo la 

combustión; de tal manera que se produzca una corriente de gases a la salida del reactor 

con concentraciones elevadas de CO2 de hasta 95 %. Por lo tanto, se reduce 

significativamente el volumen del gas generado facilitando la captura de CO2 4. 

 

 

Figura 5. Esquema de un proceso de captura de CO2 en condiciones de oxi-combustión 3. 

 
El O2 requerido para la combustión se obtiene de una unidad de separación de aire, 

representando una gran desventaja del proceso debido a su alto costo energético. 

Actualmente dicho procedimiento se encuentra en investigación para su aplicación en otros 

procesos 4. 
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Captura de CO2 en condiciones de post-combustión 

 
Esta tecnología ha sido ampliamente estudiada debido a que se puede instalar con relativa 

facilidad en plantas eléctricas ya existentes; aplicándose principalmente a la separación de 

CO2 de los gases de escape que se han producido en la combustión de hidrocarburos con 

aire. De manera general, el gas de postcombustión contiene entre un 15-16% de CO2, lo 

cual facilita en gran medida la posibilidad de adsorber dicho gas 4. 

 

 

Figura 6. Esquema de un proceso de captura de CO2 en condiciones de post-combustión 3. 

 

Algunos de los ejemplos más representativos de esta tecnología son la quimisorción con 

aminas y el uso de materiales sólidos porosos. Adicionalmente se han utilizados otros 

métodos como la destilación criogénica y la separación por membranas que se han utilizado 

en menor medida debido a su bajo desarrollo tecnológico. 
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Componente Concentración 

N2 73 - 77 % 

CO2 15 – 16 % 

H2O 5 – 7 % 

O2 3 – 4 % 

SO2 800 ppm 

SO3 10 ppm 

NOx 500 ppm 

HCl 100 ppm 

CO 20 ppm 

Hidrocarburos 10 ppm 

Hg 1 ppb 

 

Tabla 1. Concentraciones del gas de post-combustión 3. 

 
Quimisorción con aminas 

 
Mediante este método, el CO2 reacciona con un compuesto químico que contenga un grupo 

funcional tipo amina en fase líquida para formar carbamatos. La monoetanolamina es una 

de las moléculas más utilizadas para llevar a cabo dicho método, siendo disuelta en agua 

en concentraciones entre 20-30 % en masa3. En dicha reacción, dos equivalentes de 

monoetanolamina reacciona con un equivalente de CO2 para producir una especie aniónica 

de carbamato y un catión 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 

formación de un ion bicarbonato (en lugar de un carbamato). Ambos ejemplos de reacción 

se representan en esquema 1. 

 

La energía necesaria para revertir la interacción de CO2 con la amina decrece generalmente 

con el siguiente orden: amina 1° > amina 2° > amina 3°; sin embargo, la regeneración 

también dependería de otros factores como la concentración de la alcanolamina utilizada. 
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Esquema 1. Reacción de la alcanolamina con CO2 5. 

 
Las disoluciones de alcanolaminas presentan múltiples limitaciones para ser utilizadas 

como adsorbentes de CO2 a gran escala. Primeramente, son disoluciones relativamente 

inestables al calentarse, lo que limita las temperaturas de regeneración para poder 

recuperar el CO2 
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 concentración 

de aminas menor al 40 % en masa. Si se utilizan menores concentraciones de 

alcanolamina, entonces se requerirá un mayor volumen de agua que deberá calentarse 

para regenerar el compuesto. Como el agua tiene una alta capacidad calorífica, se 

requeriría un alto costo energético para la regeneración del material 6. 

 

Adsorción con sólidos porosos. 

 
Los sólidos porosos se clasifican según el tamaño 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 7. 

 

Dependiendo de sus propiedades físicas, los materiales porosos muestran capacidad para 

actuar como anfitriones de diversas moléculas huésped mediante interacciones huésped-

anfitrión, conformando uno de los paradigmas de la química supramolecular 8; la cual le 

permite tener aplicaciones importantes para procesos catalíticos o separación de 

componentes. En comparación con las disoluciones de alcanolamina, los sólidos porosos 
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presentan una capacidad calorífica menor y por lo tanto requieren un costo energético 

menor. 

 

De manera ideal, un sólido poroso empleado para procesos de adsorción debería poseer 

las siguientes características 9: 

 

• Estabilidad térmica de hasta 1000 °C. 

• Control del tamaño de los poros mediante métodos químicos. 

• Alta área superficial interna para favorecer las interacciones entre las especies 

adsorbidas y las paredes de los poros. 

 

Adicionalmente, un buen material poroso debería tener una estructura que le permite 

realizar interacciones químicas que le permitan asociarse con especies catiónicas o 

aniónicas a través de sus sitios activos. Esto permitiría controlar o modificar los tamaños de 

poro y conferirle también nuevas propiedades que le permitan ser más eficientes y con 

mayores aplicaciones. Aunque las características previamente mencionadas no han sido 

completamente alcanzadas, los avances realizados en los últimos años se han acercado a 

cumplir esa esperada descripción. 

 

Entre los sólidos porosos que se han utilizado para llevar a cabo procesos de adsorción se 

encuentran las zeolitas, las cuales se han utilizado de manera tradicional desde hace más 

de un siglo; y más recientemente las redes metal orgánicas (MOF). 

 

Zeolitas 

 

De manera tradicional, las zeolitas son aluminosilicatos de elementos pertenecientes a los 

grupos 1 y 2, como sodio, potasio, magnesio y calcio; los cuales se representan de acuerdo 

a la siguiente fórmula empírica: 

 

𝑀2/𝑛𝑂 ∙ 𝐴𝑙2𝑂3 ∙ 𝛾𝑆𝑖𝑂2 ∙ 𝜔𝐻2𝑂 
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Donde 𝛾 tiene valores entre 2 y 200, 𝑛 es el número de oxidación del catión y 𝜔 representa 

el número de moléculas de agua contenidas en los huecos de la zeolita por unidad fórmula. 

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

 

 

Figura 7. Representación estructural de una zeolita. 

 
Las zeolitas fueron descubiertas en 1756 cuando el minerólogo sueco Cronstedt descubrió 

la primera zeolita mineral denominada estilbita. En 1862, St. Claire Deville 10 reportó por 

primera vez la síntesis 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-1511 desarrollado en la 

Universidad de California en Santa Bárbara y MCM-4112 (figura 8) desarrollado por la 

compañía Mobil  

 

 

Figura 8. Representación estructural del material MCM-41. 
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Las zeolitas han sido utilizadas en múltiples procesos como la adsorción de contaminantes 

en fase líquida (como tamices moleculares) y también para procesos catalíticos y 

separación de gases debido a su alta estabilidad química y térmica. Sin embargo, muchas 

de las zeolitas estudiadas hasta la fecha se saturan rápidamente con vapores presentes en 

el gas de combustión como el agua y por lo tanto la capacidad de adsorción de CO2 

disminuye con el tiempo. Adicionalmente, la entalpía de adsorción de CO2 da lugar a una 

alta temperatura de desorción de aproximadamente 135°C. 

 

Redes metal-orgánicas 

 
Las redes metal-orgánicas (o MOFs por sus siglas en inglés) constituyen una nueva 

generación de materiales cuyo estudio se encuentra en la frontera entre la química orgánica 

y la química inorgánica. En el año 2013, la IUPAC los ha definido como una red de 

coordinación con ligandos orgánicos que contienen huecos potencialmente porosos. Dichos 

materiales también se conocen como polímeros de coordinación porosos (PCPs) y 

muestran una evidente cristalinidad como las zeolitas 13. 

 

 

 

 

Figura 9. Red metal-orgánica MOF-5 14 constituida por centros metálico de Zn4O unidos por ligandos 1,4-
bencendicarboxilato (BDC). 
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Dichas estructuras están compuestas por centros constituidos por algún metal o por algún 

cúmulo metálico unidos a través de ligandos orgánicos que permitan la obtención de una 

red de coordinación sin obtenerse moléculas discretas. 

 

Kitagawa 15 propuso una clasificación de los PCPs en tres generaciones de acuerdo a su 

rigidez y comportamiento en presencia de otras moléculas. 

 

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

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

 

La segunda generación 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 generación consta de aquellas estructuras que cambian su forma de manera 

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

presión, campos magnéticos, entre otros.  

 



19 

 
 

 

Figura 10. Clasificación de los polímeros de coordinación porosos según Kitagawa 15. 

 

Construcción de las redes metal orgánicas 

 
Las redes metal-orgánicas se sintetizan a través de autoensemblaje de los centros o 

cúmulos metálicos con ligandos polidentados; empleándose dos definiciones estructurales 

tomadas de la química 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 metálicos 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 orgánicos que unen un centro metálico con otro 

16.  
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Figura 11. Esquematización de la construcción de un MOF 16. 

 
Dicha conectividad ha permitido que las redes metal-orgánicas tengan una considerable 

versatilidad sintética, con la cual se puede realizar un mayor control de la síntesis al 

aumentar el tamaño de los ligandos y la naturaleza de los centros metálicos. Prueba de 

ello, es el trabajo realizado por Yaghi y colaboradores 17, donde se sintetizaron una serie 

de redes metal-orgánicas 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 formación de poros más grandes.  
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Figura 12. Algunos de los ligandos utilizados para sintetizar la familia IRMOF-n 17. 

 
Asimismo, existe una gran variedad de ligandos orgánicos que no solo difieren en su 

longitud, sino también en el número de sitios capaces de formar enlaces de coordinación 

con los centros metálicos. 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 coordinación de la red, es decir, el número de ligandos orgánicos que se unen 

por unidad metálica y su distribución espacial, la cual se puede ilustrar en la figura 13 al 

observar el nodo. 
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Figura 13. Construcción de algunas redes metal orgánicas representativas a partir de sus ligantes y de las 

unidades estructurales secundarias para las redes  MOF-5, HKUST-1 y PCN-222 18. 
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Existen ligandos como los carboxilatos que forman redes metal orgánicas rígidas 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 19 reportaron una manera adecuada para describir las 

redes metal orgánicas, 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 Zn4(µ-O)(O,O´-COO)6 del acetato de zinc presente en la red MOF-5. 
b) Unidad estructural secundaria Cr3(µ-O)(O,O´-COO)Cl3 del acetato de cromo en la red MIL-88 19. 

 
Métodos de síntesis de redes metal orgánicas 

 
La síntesis de las redes metal orgánicas consiste de manera muy general en la reacción de 

sales metálicas con ligandos orgánicos, lo cual da lugar a una formación inicial de los 

núcleos de la red, seguido de un crecimiento de los cristales resultantes de la formación de 

enlaces de coordinación adicionales en la superficie de los núcleos 20. En cada síntesis es 

necesario establecer las condiciones necesarias para la formación de los bloques 

inorgánicos sin que los ligandos orgánicos presenten descomposición. Asimismo, la 
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cristalización debe tener una cinética apropiada para permitir la nucleación y el crecimiento 

de la fase cristalina deseada. 

 

 

Figura 15. Métodos de síntesis de redes metal orgánicas 21. 

 

Existen también otros factores como la concentración de cada reactivo en disolución, el pH, 

la polaridad y tamaño de los disolventes y la temperatura que pueden influir en la síntesis 

de una red determinada y en el rendimiento de la reacción. En los últimos años se han 

desarrollado diferentes metodologías para lograr la síntesis de estos materiales, las cuales 

se pueden agrupar de la siguiente manera: 

 

• Métodos solvotermales: Estas reacciones se llevan a cabo en recipientes cerrados 

bajo presión a una temperatura por encima del punto de ebullición del disolvente; el 

cual suele ser de naturaleza orgánica. Algunos de los más utilizados son 

dimetilformamida, dietilformamida, 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 

formación 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 teflón. Dichas reacciones pueden tardar desde 

unas horas hasta varios días 22. 

 

• Método de evaporación lenta: Es un método convencional para preparar este tipo 

de materiales que no requiere en gran medida de alguna fuente de energía externa. 

A pesar de ser realizado a temperatura ambiente, tiene la desventaja de requerir 

más tiempo que los otros métodos convencionales conocidos. Este método consiste 

en concentrar una disolución de materiales de partida a través de una evaporación 

lenta de disolvente a una temperatura constante. Ocasionalmente, se utilizan 

mezclas de disolventes con la intención de aumentar la solubilidad de los reactivos 

y hacer la síntesis más rápida por la evaporación de disolventes de bajo punto de 

ebullición 22. 

 

• Síntesis asistida por microondas: En este método se calienta la disolución con 

radiación 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. 

 

• Síntesis electroquímica: En esta síntesis, los iones metálicos se introducen 

continuamente a través de una disolución anódica al medio de reacción; el cual 

contiene a los ligandos orgánicos disueltos y a un conductor iónico. La deposición 

del metal sobre el cátodo se evita utilizando disolventes próticos, los cuales generan 

H2 gas. También se pueden utilizar otros compuestos como ésteres del ácido 

maleico para evitar la deposición del metal. De esta manera, se posee la ventaja de 

ejecutarse en un proceso continuo dando la posibilidad de obtener un mayor 

rendimiento en comparación con otros métodos de síntesis 21. 

 

• Síntesis mecanoquímica: Es un método de síntesis sin disolvente, donde la reacción 

química se produce tras la aplicación de una fuerza química que rompe enlaces 

intermoleculares. Para esto se realiza la molienda de los precursores iniciales. Este 

método tiene la ventaja de ser simple, económico y amigable con el medio ambiente 

22. 
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• Síntesis sonoquímica: En este método, los reactivos se someten a una radiación 

ultrasónica entre 20 kHz y 10 MHz. Dicha radiación genera un proceso de cavitación 

donde continuamente se forman y rompen burbujas de líquido. A diferencia de la 

ebullición, donde se eleva la presión de vapor del líquido por encima de la presión 

ambiente para producir el cambio a fase gaseosa, en la cavitación se tiene una caída 

de la presión por debajo de la presión de vapor causando una succión. Con estas 

condiciones, es posible la generación de centros de nucleación homogénea y una 

reducción importante del tiempo de cristalización 22. 

 

Activación de redes metal orgánicas 

 
La activación de un material poroso en general consiste en la remoción 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 tensión 

superficial, la cual puede generar un colapso de la estructura. En la mayoría de los casos, 

se ha observado que algunas propiedades texturales como el área 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 efectúan de manera completa. 

 

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

activación adecuada de este tipo de materiales 23: 

 

• Activación convencional: Consiste en la eliminación del disolvente y otras impurezas 

ocluidas dentro de los poros utilizando simplemente un tratamiento con calor y vacío. 

Es un método comúnmente utilizado en otros sólidos porosos como las zeolitas y el 

carbón activado. Desafortunadamente, en algunas de las redes metal orgánicas 

este método no ha funcionado adecuadamente debido a que las redes de 

coordinación presentes pueden romperse por falta de estabilidad 23. 

 

• Activación por intercambio de disolvente: Consiste en el intercambio de un 

disolvente con alto punto de ebullición por otro con un punto de ebullición más bajo; 

con el fin de establecer interacciones intermoleculares más débiles. Posteriormente, 

se requiere de una activación al vacío en condiciones “suaves” 23.  
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• Activación por fluidos supercríticos:  Este método ha resultado una propuesta muy 

atractiva debido a que es menos dañina al medio ambiente y posee un costo 

competitivo en comparación 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 presión al cabo de unas horas. 

Posteriormente, la muestra de material se calienta a una temperatura mayor que la 

temperatura supercrítica del fluido; obteniéndose una red con los poros ocupados 

por dicho fluido. Finalmente, la muestra se ventila manteniéndose la temperatura 

por encima del punto crítico. Uno de los fluidos supercríticos más utilizados para 

este procedimiento es el CO2 23
. 

 

• Activación por liofilización: Es una técnica donde la red metal orgánica se pone en 

contacto con algún disolvente orgánico como benceno con la finalidad de hacer un 

intercambio de disolventes dentro de los poros. La muestra se congela a 0 °C y se 

calienta hasta temperatura ambiente varias veces. Posteriormente, la muestra se 

coloca en vacío a una temperatura y presión por debajo del punto triple del 

disolvente. Finalmente, la muestra se calienta a presión reducida provocando la 

sublimación del disolvente 23. 

 

MIL-53 (Al) 

 
Los materiales denominados MIL-n fueron sintetizados en el Instituto Lavoisier de 

Materiales en Francia, los cuales están constituidos de ligandos con grupos funcionales 

carboxilato y cationes trivalentes del bloque d como V (III), Cr (III) y Fe (III); extendiéndose 

el uso de metales del bloque p como Al (III), Ga (III) y In (III) 24. Dentro de las estructuras 

más representativas de estos materiales se encuentran las de la serie MIL-53 constituidas 

por la fórmula [M(µ4-BDC)(µ2-OH)] siendo M uno de los centros metálicos trivalente 

previamente mencionados y BDC el ligando 1,4-bencendicarboxilato. Estas estructuras se 

construyen a partir de SBUs en forma de octaedros MO4(OH)2, que constan de un centro 

metálico conectado a cuatro átomos de oxígeno de cuatro diferentes ligandos BDC y dos 

átomos de oxígeno de los grupos hidroxilo. Los átomos de oxígeno del grupo hidroxilo unen 

los SBUs por medio de esquinas compartidas para formar una cadena infinita creando 

canales unidimensionales en forma de rombo 25. 
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Figura 16. a) Centro octaédrico de la estructura MIL-53 y b) coordinación del átomo de aluminio en su subunidad. 
(O en rojo, Al en azul, C en negro) 26. 

 

La serie MIL-53 pertenece al grupo de tercera generación de PCPs propuesto por Kitagawa, 

debido a que puede su estructura puede modificarse de manera reversible, produciendo 

fenómenos interesantes como el efecto de respiración y la apertura de puerta donde los 

poros se abren o se contraen manteniéndose la cristalinidad 27. El fenómeno de efecto de 

respiración 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 

metálico, del tamaño y funcionalidad de las moléculas que actúan como ligandos, la 

temperatura, la presión y la naturaleza de las moléculas huésped 29. 

 

El material MIL-53 (Al) se sintetizó por primera vez mediante un método solvotermal 25 a 

partir de una mezcla acuosa de Al(NO3)3 con ácido 1,4-bencendicarboxílico obteniéndose 

una red tridimensional que contenía inicialmente parte del ligando que quedó sin reaccionar, 

a la cual se denominó MIL-53 (Al) (as). Posteriormente, al calentarse este material hasta 

275 °C se generó una nueva forma cristalina denominada MIL-53 (Al) (ht), la cual tenía 

poros vacíos. Al realizar una adsorción reversible de una pequeña cantidad de agua (una 

molécula de agua por cada átomo de Al) a temperatura ambiente se observó la forma 

cristalina MIL-53 (Al) (lt).  

 

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

infinitas de octaedros AlO4(OH)2, que comparten esquinas formando canales en forma de 

rombo 25. 
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Figura 17. Conectividad de los centros octaédricos a través de los ligandos BDC en la red MIL-53 (Al) 

formándose los canales en forma de rombo 25. 

 

La remoción de las moléculas de ácido 1,4-bencendicarboxílico que permanecen dentro de 

los poros puede realizarse por calentamiento a una temperatura entre 300 °C y 320 °C 

obteniéndose poros vacíos con un diámetro de 8.5 Å y con área superficial según el modelo 

de BET de 1100 m2 g-1 30. 

Las tres formas cristalinas de la red MIL-53 (Al) tienen la misma topología donde los dos 

grupos funcionales carboxilo del ligando BDC están unidos a dos distintos cationes de 

aluminio adyacentes. En esta estructura se han observado longitudes de enlace Al—O entre 

1.82 Å y 2.00 Å, C—O entre 1.23 Å y 1.39 Å, C—C entre 1.43 Å y 1.51 Å y C=C entre 1.35 

Å y 1.46 Å. Las dimensiones de estos enlaces dependen de la molécula huésped que 

contengan, dando lugar al efecto de respiración. 

Los canales de la MIL-53 (Al) (as) presentan dimensiones de 7.3 x 7.7 Å2 y se encuentran 

ocupados por moléculas de ácido 1,4-bencendicarboxílico. Tras efectuar la remoción de 

esas moléculas de reactivo en exceso por calentamiento, se obtiene la estructura MIL-53 

(Al) (ht) con poros vacíos y con dimensiones 8.5 x 8.5 Å2. A pesar del carácter hidrofóbico 

de las paredes de los canales de esta red, debido a los ligandos orgánicos, la adsorción 

reversible de moléculas polares próticas como alcoholes puede ocurrir en los poros de este 

material y dar lugar a la formación de la estructura MIL-53 (Al) (lt), cuyas dimensiones de 

poro se modifican hasta tener valores de 2.6 x 13.6 Å2 tras la formación de enlaces de 

hidrógeno entre las moléculas polares próticas y la parte hidrofílica de la red 25.  
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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 ácido 1,4-bencendicarboxílico. b) MIL-53 ht con canales vacíos. c) 
MIL-53 lt donde una molécula de agua está localizada en el centro del canal 25. 

 

En los espectros de 1H-RMN para las muestras MIL-53 (Al) (as), MIL-53 (Al) (ht) y MIL-53 

(Al) (lt) (figura 19) se observan tres desplazamientos químicos (𝛿) característicos. A 𝛿 = 2.9 

ppm se observa una señal característica de los grupos hidroxo que actúan como puentes 

entre los átomos de Al (Al—O—Al), a 𝛿 = 7.2 ppm se observa un pico característico de los 

enlaces C—H presentes en el anillo aromático del ligando, y a 𝛿 = 12.5 ppm se observa 

una señal asociada a los hidrógenos ácidos de los grupos funcionales carboxilo. 

 

 

a) 

b) c) 
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Figura 19. Espectros de resonancia magnética nuclear por rotación de ángulo mágico de 1H (MAS-1H-RMN) 

para las diversas fases observadas en la red MIL-53 (Al) 25. 

 
Utilizando esta técnica, se realizó un estudio del proceso de hidratación por 1H-RMN (figura 

20), el cual indica que las moléculas de agua ocluidas dentro de la red interactúan con los 

grupos carboxilo e hidroxilo a través de enlaces de hidrógeno sin afectar al puente hidroxo 

(µ2-OH) localizado entre los átomos de aluminio. Estos enlaces de hidrógeno son la razón 

por la que los canales formados por esta red se contraen de acuerdo al efecto de 

respiración.  En el espectro de 1H-RMN para la muestra de MIL-53 (Al) completamente 

hidratada se observan tres desplazamientos químicos a 1.7, 4.5 y 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 señalar que los 

desplazamientos químicos de 4.5 y 7.2 ppm son mucho más anchas que en el espectro del 

compuesto anhidro. 
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Figura 20. Estudio del proceso de hidratación mediante resonancia magnética nuclear por rotación de ángulo 
mágico de 1H (MAS-1H-RMN) en la red MIL-53 (Al). Se observan los espectros correspondientes a porcentajes 
de hidratación 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 difracción de rayos X, observándose que MIL-53 (Al) (as) y MIL-53 (Al) (ht) 

cristalizan en un sistema ortorrómbico, mientras que MIL-53 (Al) (lt) en un sistema 

monoclínico. La flexibilidad de este material se atribuye adicionalmente a los enlaces Al–O 

y C–O presentes al unir los octaedros y los grupos carboxilo.  

 

Fórmula MIL-53 (Al) (as) MIL-53 (Al) (ht) MIL-53 (Al) (lt) 

Sistema cristalino Ortorrómbico Ortorrómbico Monoclínico 

Grupo espacial Pnma (no. 62) Imma (no. 74) Cc (no. 9) 

a [Å] 17.129(2) 6.6085(9) 19.513(2) 

b [Å] 6.6284(6) 16.675(3) 7.612(1) 

c [Å] 12.1816(8) 12.813(2) 6.576(1) 

β [°] 90 90 104.24(1) 

Número de reflexiones 219 256 179 

RP 10.6 13.7 11.4 

RWP 14.2 17.0 15.1 

RB 4.82 10.1 3.74 

 
Tabla 2. Datos cristalográficos de las fases observadas de MIL-53 (Al) 25. 
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Los estudios de RMN, difracción de rayos X y simulaciones moleculares proporcionan 

información acerca de la localización de las moléculas dentro de los poros. En el caso de 

la adsorción de agua se han detectado tres tipos de moléculas de agua ocluidas dentro de 

los poros: 

 

• Las moléculas de agua que forman enlaces de hidrógeno a través de sus átomos 

de oxígeno con los grupos µ2-OH de los octaedros [Al(OH)2] conectados por 

moléculas de BDC a través de átomos de oxígeno. 

• Las moléculas de agua que interactúan con los átomos de oxígeno de los ligandos 

BDC. 

• Las moléculas de agua que interaccionan entre sí dentro de los poros.  

 

La presencia de moléculas de agua en la red MIL-53 (Al) se ha observado tras la realización 

de análisis termogravimétrico de las fases cristalinas MIL-53 (Al) (as) y MIL-53 (Al) (lt) [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 eliminación de moléculas de ácido 1,4-

bencendicarboxilico que quedaron sin reacción, los cuales corresponden a una pérdida total 

del 36 % en masa de la muestra. En este intervalo, se contempló la cristalización de una 

fase intermedia a una temperatura superior a 300 °C que desaparece cuando las moléculas 

de ligando orgánico son eliminadas completamente tras alcanzar una temperatura de 500 

°C. Entre 500 °C y 600 °C, la muestra se calcina completamente hasta formar Al2O3 amorfo. 

 

El comportamiento térmico de la fase MIL-53 (Al) (lt) se caracteriza por dos pérdidas de 

masa significativas (figura 22). La primera comienza a 25 °C debido a un proceso de 

deshidratación correspondiente a la remoción de un equivalente de moléculas de agua, la 

cual se obtiene por un proceso de adsorción- desorción 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 descarboxilación del mencionado ligando 

orgánico. 
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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-1 

25. 

 

 

Figura 22. Termograma de fase MIL-53 (Al) (lt) medida en aire con una rampa de calentamiento de 5 °C min-1 

25. 

  

Cabe señalar que la red MIL-53 (Al) muestra una mayor estabilidad térmicas en 

comparación con sus análogos de V(III) y Cr(III), cuya ruptura de ligandos carboxilato inicia 

a 350 °C 25. Esta propiedad, permite la posibilidad de realizar experimentos que involucren 

el confinamiento de líquidos polares con puntos de ebullición 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; manifestándose el 

efecto contrario cuando se tienen poros más pequeños 31. 

 

Las moléculas polares próticas solo son adsorbidas en la superficie a través de la formación 

de enlaces de hidrógeno y dicha afinidad depende de la naturaleza del centro metálico y 

del ligando orgánico. Por otro lado, la adsorción de estas moléculas induce una contracción 

de la red MIL-53 (Al), y al desorberse estás 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 adsorción-desorción 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 

pequeña parte del CO2 se observa una disminución del tamaño de los poros debido a las 

interacciones intermoleculares entre el CO2 y las paredes del material. A presiones más 

altas, la estructura de la red MIL-53 (Cr) se vuelve a abrir permitiendo la adsorción de 

moléculas adicionales de CO2 dentro de los canales 31. También se ha observado que la 

contracción 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 rápida 

en presencia del CO2. Esta información es un indicativo de que este material manifiesta un 

efecto de respiración en presencia de CO2, el cual se puede atribuir al alto momento 

cuadrupolar de estas moléculas causando una fuerte interacción con los grupos hidroxilo 

de la MIL-53 (Al) y con ello una contracción de los poros, los cuales se pueden reabrir al 

adicionar CO2 a una presión mayor 29. 

 

Materiales híbridos 

 
El concepto de material híbrido es muy extenso debido a que involucra un gran número de 

materiales sólidos tan variados como los polímeros de coordinación o los materiales 

amorfos obtenidos a través de métodos de síntesis como el sol gel. En el pasado se 

realizaron muchos esfuerzos para poder limitar este término a ciertos materiales con 

características muy específicas. 
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La IUPAC define a un material híbrido como una composición de una mezcla íntima de 

componentes inorgánicos, componentes orgánicos o de ambos tipos; lo cuales suelen 

interpenetrarse en magnitudes menores que 1 µm 32. Otra definición muy común sobre un 

material híbrido es aquella donde se menciona a una composición de al menos dos tipos 

de componentes que se encuentran molecularmente dispersos dentro del material 33. 

 

Además de ser utilizados en procesos de adsorción, estos materiales han tenido aplicación 

en procesos catalíticos 34, en el desarrollo de sensores químicos35 y en fotoluminiscencia 

36.  

 

Estos materiales se pueden clasificar en dos grupos de acuerdo a las interacciones 

fisicoquímicas que existen entre sus componentes en dos tipos de clase 37: 

 

• Clase I. Son aquellos que se realizan a través de interacciones intermoleculares 

débiles, tales como los enlaces de hidrógeno, las interacciones de van der Waals, 

las interacciones 𝜋- 𝜋 o fuerzas electrostáticas. 

 

• Clase II. Son aquellos en los cuales por lo menos una fracción de los componentes 

tanto orgánicos como inorgánicos se unen a través de enlaces químicos de mayor 

fuerza, como enlaces covalentes, iónicos-covalentes y enlaces generados por la 

unión de ácidos y bases de Lewis también conocidos como enlaces de coordinación. 

 

En la tabla 3 se comparan los intervalos de energía de interacción en materiales sólidos, 

observándose que las interacciones de carácter iónico o covalente presentan los valores 

de energía más alto, mientras que las interacciones intermoleculares de tipo van der Waals 

(dipolo-dipolo, dipolo-dipolo inducido y dipolo instantáneo-dipolo inducido) presentan los 

valores más pequeños.  
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Interacción Energía (kJ mol-1) 

Dipolo instantáneo-dipolo inducido 5-20 

Dipolo-dipolo inducido 8-25 

Dipolo-dipolo 25-40 

Enlace de hidrógeno 25-40 

Iónica 250-1050 

Covalente 670-3360 

 

Tabla 3. Energías de interacción consideradas en materiales sólidos 38. 

 

En el caso de las redes metal orgánicas se pueden adsorber diversos tipos de moléculas 

dentro de sus poros para poder generar materiales híbridos que presenten mejores 

propiedades de adsorción que las de las redes metal orgánicas activadas, es decir, aquellas 

que no contienen ningún disolvente en sus poros.   

 

Con base en lo anterior, se han observado dos fenómenos importantes como consecuencia 

de la generación de materiales híbridos por pre-adsorción 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 líquido, incluyendo aquellos 

que están confinados dentro de sólidos porosos, está definida por la ley de Henry: 

 

𝐶 = 𝑘𝑃𝑔𝑎𝑠 

 

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

𝑘 es la constante de Henry y 𝑃𝑔𝑎𝑠 es la presión 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 39. A este incremento se le 

ha denominado sobresolubilidad.  



38 

 
 

 

La sobresolubilidad del disolvente en un material da lugar a la modificación de algunas 

propiedades físicas del disolvente, tales como la viscosidad, la densidad, la constante 

dieléctrica y el calor específico [40]. Un ejemplo de ello, se observa al confinar moléculas de 

DMF dentro de la red metal orgánica UCLA-R3 41, donde el DMF aumenta en cuatro órdenes 

de magnitud su viscosidad dinámica (de 8.2𝑥10−4𝑁 𝑠 𝑚−2 a 13.3 𝑁 𝑠 𝑚−2) lográndose 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) 41. 

 
Luzar y Bratko42 mostraron a través de simulaciones computacionales un incremento en la 

solubilidad de N2 y O2 en agua bajo condiciones de confinamiento en materiales 

mesoporosos. Pera-Titus43 y colaboradores reportaron que tras el confinamiento de 

disolventes como n-hexano, cloroformo, etanol y agua en materiales mesoestructurados 

como MCM-41, SBA-15 y sílica se observan aumentos significativos en la solubilidad de H2. 

Pellenq44 confinó N-metil-2-pirrolidona dentro de MCM-41 y observó un incremento de la 

solubilidad de CO2 de hasta 6 veces. 

 

Llewellyn45 reportó un incremento en la captura de CO2 de hasta 5 veces a través del 

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

orgánica mesoporosa llamada MIL-53 (Fe). 
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En los materiales mesoporosos este fenómeno se ha estudiado experimentalmente; sin 

embargo, en el caso de los sólidos microporosos este fenómeno no ha sido observado tal 

y como fue demostrado por Llewellyn 45 en la red microporosa UiO-66 al observar que los 

porcentajes de captura de CO2 en este material mantienen valores muy similares al realizar 

los experimentos con valores de humedad relativa entre 3% y 40%. Fue así que con la 

intención de estudiar este fenómeno, se han incorporado grandes cantidades de disolvente 

como agua, n-hexano y etanol antes de efectuar cualquier medición de adsorción de gases. 

Un ejemplo de esto, fue efectuado por Farruseng y colaboradores39, quienes reportaron un 

incremento en la captura de H2 de hasta 22 veces mayor a 298 K y 30 bar en la red metal 

orgánica MIL-101 (Cr) tras el confinamiento de un 60% en volumen de n-hexano con un 

método de impregnación de este disolvente.  

 

Efecto de cuello de botella  

 

Contrariamente al fenómeno de sobresolubilidad de gases es materiales porosos, se ha 

observado también que al confinar pequeñas cantidades de disolvente en materiales 

microporosos, es posible mejorar las propiedades de adsorción de gases. 

 

Un ejemplo de esto fue mostrado por Walton y colaboradores46, quienes utilizaron pequeñas 

cantidades de agua para aumentar la captura de CO2 en redes metal orgánicas 

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 grupo47 observó que los grupos funcionales 

hidroxo (µ-OH) actúan como agentes directores para las moléculas de agua dentro de los 

poros permitiendo una mayor eficiencia y mejor empaquetamiento de las mismas.  

 

Adicionalmente, Yaghi48 demostró que dichos grupos funcionales hidroxo mejoran 

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

redes de Zr(IV) con ligantes funcionalizados con grupos funcionales hidroxo. 
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Paesani y colaboradores49 demostraron mediante el uso de espectroscopía infrarroja 

computacional que al confinar pequeñas cantidades de agua, estas moléculas tendrán una 

interacción fuerte con los grupos funcionales hidroxo (µ2-OH) a través de enlaces de 

hidrógeno localizados dentro de las paredes porosas de la red MIL-53 (Cr). Haigis50 utilizó 

métodos de dinámica molecular para mostrar que las moléculas de agua pueden formar 

enlaces de hidrógeno fuertes con los grupos funcionales (µ2-OH) en la red MIL-53 (Cr) como 

una función de la cantidad de agua confinada. Asimismo, Maurin31 corroboró esta 

información por medio de simulaciones computacionales con el método Monte Carlo Gran 

Canónico, 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 µ2-OH para adsorber moléculas de agua a través de enlaces de hidrógeno. 

Previamente en nuestro grupo de investigación51 se ha demostrado experimentalmente que 

el confinamiento de pequeñas cantidades de etanol (2.6 % en masa) en la red InOF-1 

aumenta significativamente el porcentaje de captura de CO2 hasta 3.6 veces con respecto 

al material sin disolvente ocluido. Cabe señalar que la adición de etanol fue visualizada 

directamente por difracción de rayos X de monocristal, observándose la división 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 µ2-OH de la red ilustrándose 

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 días (abajo) y el efecto de la acumulación de etanol confinado en los poros. Las 
figuras del lado izquierdo se aprecian desde una dirección cristalográfica 001 y las del lado derecho con y sin 
la superficie del canal. Las figuras del lado derecho se aprecian desde la dirección cristalográfica 010 con un 
giro de 35° a la derecha para demostrar el cambio de una forma cilíndrica a la forma helicoidal 51. 
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6. Hipótesis 

 
• La adición de pequeñas cantidades de alcohol dentro de los poros del material MIL-

53 (Al) permitirá una mayor captura de CO2 que la observada en el material original.  

 

• Al comparar la adición 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 

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

 

 

7. Objetivos 

 
• Realizar la pre-adsorción de los alcoholes metanol e isopropanol dentro del material 

MIL-53 (Al). 

 

• Medir la captura de CO2 tras la pre-adsorción de metanol e isopropanol. 

 

• Analizar la adsorción estática 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 medición de ciclos de adsorción-desorción de CO2. 

 

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

adsorción mediante mediciones calorimétricas. 
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8. Metodología experimental 

 
Preparación de las muestras. 

 

El material MIL-53 (Al) con el que se prepararon las muestras se obtuvo mediante un 

método de flujo continuo 52 en la Universidad de Nottingham. Las muestras requieren de la 

pre-adsorción de alcoholes, para lo cual se realiza una saturación 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 módulo de activación BELPREP. Después de ese tiempo, cada muestra se 

enfría a temperatura ambiente bajo una atmósfera 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 filtración 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-1 de N2, con la intención de remover la mayor 

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

 

 

Figura 25. Módulo de activación del MINI Belsorp utilizado para la preparación de las muestras de MIL-53 (Al) 

saturadas con alcohol. 
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Medición de las isotermas de adsorción. 

 

Las isotermas de N2 (PRAXAIR, 99.9995 %) fueron medidas en un analizador BELSORP 

Mini II hasta 1 bar y 77 K bajo condiciones de alto vacío en un sistema conectado a un 

sistema de bombeo de diafragma. 

 

Las isotermas de CO2 (PRAXAIR, 99 %) fueron medidas en un analizador BELSORP High 

Pressure hasta 1 bar y 196 K, para lo cual se utilizó un baño refrigerante compuesto de 

hielo seco y acetona con la misma proporción másica para mantener la temperatura de las 

muestras.    

 

 

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 activación a 180 °C durante 2 horas bajo un flujo 

de N2. 

 



45 

 
 

 

 

Figura 27. Esquema del equipo de adsorción dinámica de vapores (DVS). 

 

Difracción de rayos X de polvos 

 

Los patrones de difracción de la muestra sintetizada se obtuvieron con un difractómetro 

Bruker AXD D8 Advance operado a 1.6 kW (40 kV, 40 mA) con una lámpara de cobre (Kα1, 

𝜆=1.5406 Å). Las mediciones se realizaron bajo condiciones ambientales y en un intervalo 

de 2θ entre 5° y 50° con un paso angular de 0.002° y una velocidad de 0.5 °min-1. 

 

Análisis termogravimétrico. 

 

Los análisis termogravimétricos de las muestras fueron realizados bajo una atmósfera de 

N2 en una termobalanza Q500 HR (TA Instruments) utilizando una rampa de 2 °C min-1 en 

un intervalo entre 30-700 °C.   

 

Captura cinética de CO2. 

 

Las pruebas de captura cinética de CO2 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 

desorción de la muestra descrito previamente en la sección de preparación de la misma, se 

realizan los experimentos de captura cinética de CO2 a una temperatura de 30 °C con una 

mezcla de flujos de 60 mL min-1 de CO2 y 40 mL min-1 de N2, 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-1, con la finalidad de 

remover todo el alcohol presente en la muestra. Finalmente, esta se enfría hasta 30 °C bajo 

un flujo de N2 de 100 mL min-1 antes de ser retirada de la termobalanza. 

 
Tras la realización de este experimento es posible calcular los porcentajes en masa de 

captura de CO2, así como el porcentaje de alcohol que permanece en la red tras la 

activación de la muestra (ver si mencionas la palabra activación en la parte de preparación 

de muestra) según las siguientes ecuaciones: 

 

%𝐶𝑂2 =
𝑚𝑡2

− 𝑚𝑡1

𝑚𝑡3

(100) 

 

%𝑅𝑂𝐻 =
𝑚𝑡1

− 𝑚𝑡3

𝑚𝑡3

(100) 

 

Donde 𝑚𝑡1
es la masa medida justo antes de abrir el flujo de CO2 en el tiempo 𝑡1, 𝑚𝑡2

es la 

masa medida al registrar la captura máxima de CO2 justo antes de cambiar el flujo a 100 

mL min-1 N2, y  𝑚𝑡3
 es la masa medida al alcanzar los 300 °C. Esta metodología se describe 

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

medidas a los tiempos t1, t2 y t3. 
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Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

 

Las mediciones se realizan con un flujo de 50.0 mL min-1 de N2 iniciando con una 

temperatura inicial de 25 °C y calentándose hasta 400 °C con una rampa de calentamiento 

de 5.00 °C min-1. Después de medir la muestra, se realiza una corrección de línea base 

siguiendo el mismo procedimiento. 

 
Con esta técnica es posible determinar las entalpías de adsorción (∆𝐻𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖ó𝑛) en las 

muestras de MIL-53 (Al) con pequeñas cantidades de alcohol confinado en la red, al integrar 

las áreas bajo la curva para cada una de las mediciones en el software TA Instruments 

Universal Analysis 2000 según el modelo: 

 

∆𝐻𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑐𝑖ó𝑛 = 𝐾𝐴 

 

Donde 𝐾 es la constante calorimétrica del equipo y 𝐴 es el área bajo la curva. La constante 

calorimétrica varía según el instrumento utilizado y puede ser determinada al analizar una 

muestra estándar con entalpías de transición características. El equipo utilizado fue 

calibrado con indio metálico (∆𝐻𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛 = 28.51 J ∙ 𝑔−1) 
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9. Resultados y análisis 
 

Se realizó el análisis del patrón de difracción 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). 

 
 

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

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

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

 

Posteriormente, se realizó el análisis termogravimétrico correspondiente a las muestras 

saturadas con metanol e isopropanol preparadas de acuerdo a la metodología indicada en 

el capítulo 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 25, en tanto que la muestra que contiene isopropanol muestra una 

pérdida de 73.23% en las mismas condiciones de medición.  
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Figura 30. Termograma de la muestra de MIL-53 (Al) saturada completamente con metanol. 

 
Los resultados del análisis termogravimétrico de las muestras saturadas permitieron hacer 

una estimación de las temperaturas a las cuales se realizó la activación 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 CO2 en 

condiciones cinéticas y de alcohol adsorbido tras realizar activaciones a diferentes 

temperaturas. Previamente se había observado [53] una captura máxima de 3.5 % en masa 

después de 4 minutos de haber abierto el flujo de CO2 dentro de la termobalanza.  

 

De manera general, los experimentos de captura cinética de CO2 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 cálculos 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 CO2 con metanol (tabla 4) se observa que la muestra 

con 1.93 % en masa de este alcohol presenta un porcentaje de captura de CO2 de 4.68 %, 

la cual se alcanzó 4 minutos después de haber iniciado ese paso experimental (t1 en figura 

28) manteniéndose constante hasta el cambio de flujos (t2 en figura 28). Este valor es 1.34 

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

 

Temperatura de 

activación (°C) 

% MeOH 

adsorbido 

% CO2 

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 

activación (°C) 

% i-PrOH 

adsorbido 

% CO2 

capturado 

70 10.28 2.10 

90 7.77 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 CO2 con isopropanol (tabla n) se observa que la muestra 

con 1.82 % en masa de este alcohol presenta un porcentaje de captura de CO2 de 4.52 %, 

la cual se alcanzó 4 minutos después de haber iniciado ese paso experimental (t1 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 pequeñas 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 

máximas de CO2 en condiciones cinéticas. El confinamiento de metanol proporciona los 

mayores porcentajes de captura en masa de CO2, lo cual se debe principalmente a que el 

metanol presenta un momento dipolar mayor que el del isopropanol, así como un menor 

tamaño molecular comparable a través del diámetro cinético de ambos alcoholes  

 

Otro detalle importante observado en las tablas 4 y 5 radica en que en el proceso de 

activación 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 comparación con el metanol. 
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En la figura 32, se grafican los valores de porcentaje de captura de CO2 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 fórmulas 

químicas de estas redes con su correspondiente alcohol confinado (ver cálculo en Anexo 

2), obteniéndose así las composiciones [Al(OH)(OOC‒C6H4‒COO)]•(CH3OH)0.08 y 

[Al(OH)(OOC‒C6H4‒COO)]•(H3CCHOHCH3)0.04. 

 

 

 

Figura 32. Experimentos de captura de CO2 en condiciones cinéticas realizados a 30 °C para la muestra sin 
disolvente ocluido de MIL-53 (Al ){[Al(OH)(OOC‒C6H4‒COO)]}, para la muestra con 1.93 % en masa de metanol 
adsorbido {[Al(OH)(OOC‒C6H4‒COO)]•(CH3OH)0.08} y la muestra con 1.82 % en masa de isopropanol 

{[Al(OH)(OOC‒C6H4‒COO)]•(H3CCHOHCH3)0.04}. 

 

Por otro lado, la capacidad de regeneración es un parámetro fundamental para la captura 

de CO2 en cualquier material y se desea que se muestren requerimientos de energía muy 

bajos para que el gas pueda ser removido posteriormente sin mayores dificultades. Como 

ya se había mencionado previamente en los procesos de separación industrial descritos en 

la introducción de este trabajo, este paso suele ser muy caro y difícil de llevar a cabo. De 

manera general, el método más común para lograrlo es utilizando vacío y adsorción a 

temperatura variable, como en el reportado por el grupo de investigación de Long donde se 
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obtiene una capacidad de adsorción de CO2 de aproximadamente 7 % a 25 °C en el material 

mmen-CuBTTri 54. Este material es capaz de regenerarse al intercambiar el flujo aplicado 

de 15 % en N2 a un flujo puro de N2 seguido de un incremento de la temperatura hasta 60 

°C. El grupo de investigación de Gascón 29 reportó una adsorción de CO2 total de 3.7 % en 

masa y su regeneración tras aplicar un flujo de purga a 159 °C. 

 

Con la intención de evaluar las propiedades de regeneración descritas previamente, se 

midieron ciclos de adsorción-desorción 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 adsorción 

de 15 minutos (60 mL min-1 de CO2, 40 mL min-1 de N2) y otro de desorción de 15 minutos 

(40 mL min-1 de N2) manteniéndose la temperatura constante durante todo el experimento. 

Solamente se evaluó el material con metanol debido a que mostró el mejor resultado de 

captura cinética de CO2. 

 

 

Figura 33. Ciclos de adsorción-desorción para la muestra MeOH@MIL-53 (Al) a 30 °C. 



55 

 
 

 
Se observó que al retirar el flujo de CO2 y manteniendo la temperatura de adsorción, se 

realizó la regeneración de la muestra de MIL-53 (Al) con metanol. Desde el primer hasta el 

décimo ciclo de adsorción, se puede observar una disminución en la captura de CO2 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 pequeña disminución en la capacidad de captura de CO2, este 

resultado es muy importante debido que no se requirió de una reactivación de la muestra. 

Estas características permiten hacer de esta red microporosa con metanol un material útil 

para efectuar el proceso de separación de CO2 con un bajo costo de operación. 

 

 

Figura 34. Isoterma de adsorción de metanol a 30 °C en MIL-53 (Al). Los círculos sólidos corresponden a la 
adsorción y los círculos cerrados a la desorción. 

 

Con la intención de estudiar la afinidad de la red MIL-53 (Al) con los alcoholes utilizados en 

los experimentos de captura de CO2 en condiciones cinéticas, se realizó la medición de la 

isotermas de adsorción-desorción para metanol e isopropanol.  

 

La isoterma de adsorción de metanol se realizó en un intervalo de p/p0 entre 0 y 0.85 (figura 

34). La cantidad adsorbida de metanol incrementa gradualmente al aumentar p/p0 hasta 

0.10. Posteriormente, se observa una captura rápida de metanol en un intervalo de p/p0 
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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 concentración máxima de metanol de 8.1 mmol 

g-1 (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/p0 entre 0.02 y 0.12 con perfiles escalonados marcados en 

la fase de desorción. 

 

 

Figura 35. Isoterma de adsorción de isopropanol a 30 °C en MIL-53 (Al). Los círculos sólidos corresponden a la 
adsorción y los círculos cerrados a la desorción. 

 
La isoterma de adsorción-desorción de isopropanol (figura 35) se midió en un intervalo de 

p/p0 entre 0.00 y 0.85 a 30 °C. En el intervalo de p/p0 entre 0 y 0.10, la concentración de 

isopropanol incrementó rápidamente hasta alcanzar una captura de 2.5 mmol g-1 

equivalente a 1.36 moléculas de isopropanol por celda unitaria. Posteriormente, en el 

intervalo de p/p0 entre 0.10 y 0.85, se observa una captura del alcohol mucho más lenta con 

un máximo aproximado de 3.8 mmol g-1 equivalente a 1.36 moléculas de isopropanol por 

celda unitaria.  En la fase de desorción se observa una fuerte histéresis en un intervalo de 

p/p0 entre 0 y 0.10.  
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Los resultados de adsorción-desorción para ambos alcoholes se pueden comparar en 

función 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 Å x 

13.6 Å, el cual es considerablemente mayor que el metanol cuyo diámetro cinético es de 

3.6 Å 55. Por lo tanto, la histéresis observada se debe principalmente a las fuertes 

interacciones huésped-anfitrión resultantes de la afinidad de la red MIL-53 (Al) con el 

metanol; las cuales son resultado de los enlaces de hidrógeno entre las moléculas de 

metanol con los grupos funcionales hidroxo (µ2-OH) dentro de los poros. 

 

Los valores observados en la adsorción de isopropanol en la red MIL-53 (Al), al igual que 

en el caso del metanol, están asociados a las fuertes interacciones huésped-anfitrión 

existentes entre los poros del material y las moléculas de alcohol debido a que rápidamente 

se alcanzó la captura de 2.5 mmol g-1. El diámetro cinético del isopropanol es de 4.6 Å, el 

cual es considerablemente más pequeño que el de la red MIL-53 (Al) activada cuyo valor 

en la forma ht es de 2.6 Å x 13.6 Å 55. 

 

Este fenómeno fue observado previamente por el grupo de investigación de Maurin56, 

quienes estudiaron las propiedades de adsorción del metanol en la red isoestructural MIL-

53 (Cr), encontrándose una isoterma de adsorción-desorción de metanol muy similar a la 

medida en este trabajo con enlaces de hidrógeno localizados entre metanol y los grupos 

funcionales hidroxo (µ2-OH). Asimismo, la red MIL-53 (Al) presenta múltiples ventajas sobre 

la de red MIL-53 (Cr) debido a que esta última posee una estabilidad térmica limitada a 300 

°C 25 en comparación a la de la red de aluminio que empieza su descomposición a los 500 

°C. Adicionalmente, el alumnio es un elemento con una mayor toxicidad que el cromo 57, 

razón por la cual puede ser mayormente utilizado. 

 

Cuando las capturas de ambos alcoholes en MIL-53 (Al) se comparan a valores de p/p0 

bajos (entre 0 y 0.10), se observa una clara preferencia por el isopropanol sobre el metanol 

(2.5 mmol g-1 y 1.4 mmol g-1 respectivamente), la cual puede ser atribuida a las fuertes 

interacciones del isopropanol con el material. Para poder confirmar esto, se midieron las 

entalpías de adsorción (ΔHadsorción) de metanol (figura 36) e isopropanol (figura 37) en la red 

MIL-53 (Al) por medio de calorimetría diferencial de barrido.  
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La entalpía de adsorción es un parámetro crítico con una significativa influencia sobre la 

efectividad de un material para ser utilizado en diversas aplicaciones, ya que la magnitud 

de esta propiedad termodinámica dicta la afinidad de la superficie porosa hacia algún 

adsorbato como los alcoholes que han confinado en la red microporosa MIL-53 (Al) o el 

CO2. Adicionalmente, esta magnitud permite determinar la selectividad y la cantidad de 

energía requerida para formar enlaces químicos intermoleculares con el adsorbato durante 

un durante algún ciclo de regeneración3. 

 

 

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

 
En el experimento de calorimetría diferencial de barrido de la muestra con 1.93 % en masa 

de metanol confinado (figura 36) se observa un punto mínimo a 87.35 °C, el cual es atribuido 

a la desorción del metanol de la red, trazando la línea 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 mínimo a 90.05 °C el cual se debe a la desorción del isopropanol 

de la red. Sin embargo, en esta última 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. Calorimetría 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 entalpías de adsorción de 

MIL-53 (Al) con isopropanol y con metanol cuyos valores son 56 kJ mol-1 y 50 kJ mol-1 

respectivamente.  Esta información se correlaciona adecuadamente con los resultados de 

captura de alcohol a valores bajos de p/p0 y con los valores de temperatura requeridos en 

el proceso de activación de la red MIL-53 (Al) para estudiar la captura de CO2 en 

condiciones cinéticas.  

 

Al comparar la captura total de estos alcoholes (8.1 mmol g-1 para metanol y 3.8 mmol g-1 

para isopropanol) se observa que la red MIL-53 (Al) puede adsorber más metanol que 

isopropanol debido al tamaño cinético de las moléculas de alcohol. Por lo tanto, se ha 

racionalizado la hipótesis 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 fenómenos como el cuello de botella observado 

previamente en el grupo de investigación 51 58. Y como resultado de este acomodo, sse 

efectua un empaquetamiento de las moléculas de CO2 y por ende un aumento en los 

porcentajes de captura de dicho gas. 

 

Para dar una mejor descripción de las propiedades de adsorción del material MIL-53 (Al) 

con 1.93 % en masa de metanol, se realizó un experimento de captura de CO2 en 
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condiciones estáticas a una temperatura de 196 K. Dicha temperatura fue seleccionada 

debido a que la medición a 30 °C (303 K) resultaría problemática debido a su cercanía a la 

temperatura crítica del CO2 (300 K) 3. Esto genera una incertidumbre en la medición de la 

concentración de CO2 dentro de la red microporosa y debido a que la presión de saturación 

de CO2 a esa temperatura es muy elevada, la medición de CO2 se realizó en un intervalo 

limitado.  

 

Esto implica adicionalmente una incertidumbre en el valor de la densidad del CO2 adsorbido 

dentro de la muestra y dado que la temperatura de saturación del CO2 es extremadamente 

alta, el intervalo de medición de p/p0 se limitó a condiciones subatmosféricas entre 0.02 a 

0.10. 

 

Se ha propuesto que la adsorción en microporos bien definidos ocurre a través de un 

mecanismo de rellenado de poros en lugar de un recubrimiento 59. Un ejemplo de esto 

ocurre con las moléculas de N2 a 77 K, la cuales pueden rellenar los microporos en estado 

líquido a presiones relativas bajas cercanas a 0.01. Sin embargo, el CO2 adsorbido a 

temperatura ambiente puede formar solamente una monocapa en las paredes de los 

microporos 59. Por lo tanto, con el fin de realizar un llenado de los poros de la red MIL-53 

(Al) y lograr una descripción más precisa de las propiedades de captura de CO2, se eligió 

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

 

Primeramente, se realizó un experimento de adsorción a 196 K con una muestra de MIL-53 

(Al) completamente activada a 180 °C y 10-3 bar durante 1 hora, obteniéndose una captura 

de CO2 total de 7.2 mmol g-1 equivalente a un 31.7 % en masa. Posteriormente se colocó 

una muestra de MIL-53 (Al) con 1.93 % en masa de metanol dentro de una celda en el 

equipo de adsorción a altas presiones. La adsorción exhibió un comportamiento 

característico de una isoterma tipo I con una captura total de 9.0 mmol g-1 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 estática utilizando pequeñas cantidades de metanol. 
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Figura 38. Experimentos de captura de CO2 en condiciones estáticas realizados a 196 K.  

 

La evaluación del área superficial según el modelo de BET para la muestra MIL-53 (Al) con 

1.93 % en masa de metanol confinado fue de 762 m2 g-1 con un volumen de poro de 0.39 

cm3 g-1; siendo valores menores que los observados en la red microporosa MIL-53 (Al) 

completamente activada con un área superficial de 1096 m2 g-1 y un volumen de poro de 

0.56 cm3 g-1. Estas mediciones difieren con las observaciones realizadas al capturar CO2, 

debido a que las moléculas de N2 no tienen una interacción intermolecular con la red 

microporosa tan fuerte como la observada entre los grupos hidroxo de la misma con las 

moléculas de CO2. 
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Figura 39. Isotermas de adsorción de CO2 de MIL-53 (Al) medidas a 212 K . 

 

 

Figura 40. Isotermas de adsorción de CO2 de MIL-53 (Al) medidas a 231 K. 
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Adicionalmente, se midieron las isotermas de adsorción a 212 K (figura 39) con un baño de 

hielo seco y cloroformo; y a 231 K (figura 40) con un baño de hielo seco y acetonitrilo con 

la intención de calcular la entalpía de adsorción (ΔHadsorción) 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 según el método descrito en el Anexo 3. Cabe mencionar que, a pesar de ya 

haber realizado una medición a 196 K, la correlación de los puntos experimentales 

observados fue mayor entre los resultados observados a 212 K y 231 K, permitiendo una 

mejor determinación de los valores de entalpía de adsorción 

 

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-1 respectivamente. Esto 

es un indicativo de que la red MIL-53 (Al) con pequeñas cantidades de metanol presenta 

una mayor afinidad con el CO2 en comparación con la red con poros vacíos, debido 

principalmente al aumento de enlaces de hidrógeno que interactúan con las moléculas de 

CO2. 
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10. Conclusiones 
 
Se estudió la captura de CO2 en la red metal orgánica MIL-53 (Al) tras el confinamiento de 

pequeñas cantidades de metanol e isopropanol a 30 °C.  

 

En condiciones cinéticas al utilizar metanol, se obtuvo una captura máxima de 4.68 % en 

masa de CO2 con 1.93 % en masa de metanol dentro de los poros de la red. En el caso de 

isopropanol se obtuvo una captura máxima de 4.52 % en masa de CO2 con un 1.82 % en 

masa de isopropanol dentro de los poros de la red. El metanol muestra los porcentajes de 

captura más altos debido que presenta una mayor polaridad y menor tamaño 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 adición de pequeñas cantidades de 

alcohol. Esta tendencia en los resultados concuerda adecuadamente con los experimentos 

estáticos de captura de CO2 tras analizar la red MIL-53(Al) con 1.93 % en masa de metanol, 

en la cual se observa un incremento en la captura de 1.25 veces desde 7.2 mmol g-1 hasta 

9.0 mmol g-1. 

 

Los estudios de adsorción dinámica 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 proporción que el metanol en el material microporoso (2.5 mmol g-1 

sobre 1.4 mmol g-1 a 30 °C). Este resultado se confirma tras realizar las mediciones de 

entalpías de adsorción de ambos alcoholes por calorimetría diferencial de barrido, al 

observar una mayor energía con isopropanol (56 kJ mol-1) que con metanol (50 kJ mol-1). 

 

Para medir la estabilidad de MIL-53 (Al) con 1.93 % en masa de metanol confinado en los 

experimentos de captura de CO2, se realizaron ciclos de adsorción-desorción de CO2 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 CO2 durante varias veces antes de que todo el alcohol adsorbido en 

la red microporosa se pierda. 
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Adicionalmente, las determinaciones de entalpía de adsorción de CO2 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 CO2 debido a que presenta una energía 

mayor (50.3 kJ mol-1) que el material sin disolvente (42.1 kJ mol-1). 
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11. Anexos 
 

1. Evaluación de la pureza de los alcoholes utilizados 

 

El metanol utilizado para los estudios de captura cinética contiene una pureza mínima 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 proporción en masa entre metanol y las impurezas del disolvente 

utilizado: 

 

(
% 𝑀𝑒𝑂𝐻

% 𝐼𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎𝑠 
)

𝑚𝑎𝑠𝑎

=
99.8 %

0.2 %
 

 

(
% 𝑀𝑒𝑂𝐻

% 𝐼𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎𝑠
)

𝑚𝑎𝑠𝑎

= 499 

 

Esta proporción indica que la masa de metanol es mayor que la de agua por dos órdenes 

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 mínima de 99.5% en masa y menos del 0.005 % en masa de agua 

como impureza principal se tiene una proporción similar a la anterior por lo que igualmente 

es despreciable: 

 

(
% 𝑀𝑒𝑂𝐻

% 𝐼𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎𝑠
)

𝑚𝑎𝑠𝑎

=
99.5 %

0.5 %
 

 

(
% 𝑀𝑒𝑂𝐻

% 𝐼𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑧𝑎𝑠
)

𝑚𝑎𝑠𝑎

= 199 

 

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

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

unitaria 

 

Para determinar la cantidad de moléculas de alcohol por MIL-53 (Al) (𝑛𝑅𝑂𝐻/𝑛𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)), cuya 

fórmula es Al(OH)(OOC-C6H4-COO) se utiliza la ecuación: 

 

𝑛𝑅𝑂𝐻

𝑛𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
=

(%𝑅𝑂𝐻)(𝑀𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)

100(𝑀𝑅𝑂𝐻)
 

 

Donde %𝑅𝑂𝐻 es el porcentaje en masa de alcohol adsorbido en la red, 𝑀𝑅𝑂𝐻 es la masa 

molecular del alcohol adsorbido, y  𝑀𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙) es la masa molecular de MIL-53 (Al) cuyo 

valor es 136 g mol-1. Una de las muestras utilizadas para las mediciones de DSC contenía 

1.93% en masa de metanol confinado, de tal manera que hay 0.08 moléculas de este 

alcohol por unidad de MIL-53 (Al) según el cálculo: 

 

𝑛𝑀𝑒𝑂𝐻

𝑛𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
= (

1.93 𝑔𝑀𝑒𝑂𝐻

100 𝑔𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
) (

136.04 𝑔𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙) 

1 𝑚𝑜𝑙𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
) (

1 𝑚𝑜𝑙𝑀𝑒𝑂𝐻

32.042 𝑔𝑀𝑒𝑂𝐻
) 

 

𝑛𝑀𝑒𝑂𝐻

𝑛𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
= 0.08 

 

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

moléculas de alcohol: 

 

𝑛𝑖−𝑃𝑟𝑂𝐻

𝑛𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
= (

1.82 𝑔𝑖−𝑃𝑟𝑂𝐻

100 𝑔𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
) (

136.04 𝑔𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙) 

1 𝑚𝑜𝑙𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
) (

1 𝑚𝑜𝑙𝑖−𝑃𝑟𝑂𝐻

60.095 𝑔𝑖−𝑃𝑟𝑂𝐻
) 

 

𝑛𝑖−𝑃𝑟𝑂𝐻

𝑛𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
= 0.04 

 

Con esta información también es posible calcular el número de moléculas de alcohol 

adsorbido por celda unitaria (𝑁𝑅𝑂𝐻/𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎) según la ecuación: 
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𝑁𝑅𝑂𝐻/𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎 = 𝑍 (
𝑛𝑅𝑂𝐻

𝑛𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
) 

Donde Z es el número 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. 

 

 

𝑁𝑀𝑒𝑂𝐻/𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎  = (
4 𝑚𝑜𝑙𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)

1 𝑚𝑜𝑙𝐶𝑒𝑙𝑑𝑎
) (

0.08  𝑚𝑜𝑙𝑀𝑒𝑂𝐻 

1 𝑚𝑜𝑙𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
) 

 

𝑁𝑀𝑒𝑂𝐻/𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎  = 0.12  𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠𝑀𝑒𝑂𝐻/celda  

 

 

𝑁𝑖−𝑃𝑟𝑂𝐻/𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎  = (
4 𝑚𝑜𝑙𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)

1 𝑚𝑜𝑙𝐶𝑒𝑙𝑑𝑎
) (

0.04  𝑚𝑜𝑙𝑖−𝑃𝑟𝑂𝐻 

1 𝑚𝑜𝑙𝑀𝐼𝐿−53(𝐴𝑙)
) 

 

𝑁𝑀𝑒𝑂𝐻/𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎  = 0.16  𝑚𝑜𝑙é𝑐𝑢𝑙𝑎𝑠𝑖−𝑃𝑟𝑂𝐻/celda  
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3. Determinación de calores isostéricos 

 

Cuando se efectúa la adición de un componente a presión constante sobre un adsorbato, 

existe un cambio en la entalpía de adsorción la cual se denomina como entalpía de 

adsorción isostérica. El valor absoluto de dicha entalpía se denomina calor isostérico 3. 

 

Para hacer estas determinaciones se utilizaron los valores obtenido de las isotermas de 

adsorción de CO2 del material MIL-53 (Al) y el de MeOH@MIL-53 (Al) a 212 K y 231 K. Se 

graficaron los valores calculados de ln(𝑛/𝑝) en función de 𝑛; donde n es la cantidad de 

sustancia de CO2 adsorbida y 𝑝 la presión. Dichas gráficas fueron analizadas por medio de 

una regresión lineal obteniéndose coeficientes de determinación (𝑟2) cercanos a 1.  

 

 
Figura 41. Regresión lineal de los datos medidos para MIL-53 (Al). 
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Figura 42. Regresión lineal de los datos medidos para MeOH@MIL-53 (Al). 

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

ecuación basada en el modelo de Clausius-Clapeyon: 

 

𝑄𝑠𝑡 = 𝑅[𝐴0
𝑇2 − 𝐴0

𝑇2 + 𝑛(𝐴1
𝑇2 − 𝐴1

𝑇2)] (
𝑇1𝑇2

𝑇1 − 𝑇2
) 

 

Donde 𝐴0 es el valor de intercepto y 𝐴1 es el valor de la pendiente obtenidos de cada 

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

y 50.3 kJ mol-1 respectivamente. 
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12. Artículo publicado 
 
Como resultado de la presente investigación, se realizó la siguiente publicación en una 

revista internacional indexada (RSC Adv., 2017,7, 24833-24840). 
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COz capture of MIL-53(At) was enhanced by contining MeOH and j-PrOH within its micropores. Compared to 

MIL -53(Al), results showed an approximately 1.3 fald ¡ncrease in CO2 capture capacity (kinetic isothermal CO2 

adsorption experiments), vía confining small amounts of both alcohols. Adsorption-desorption properties are 

investigated for MeOH and ;-PrOH and the enthalpy of adsorption, for MeOH and ;-PrOH, was measured by 

differential scanning calorimetry (OSe): ll.H = 50 and 56 kJ mol- l. respectively. Regeneration (C02 

adsorption-desorption cycles) of the sample MeOH@Mll-53{At) exhibited a loss on the CO2 capacity of 

only 6.3% after 10 cycles and the desorption is accomplished by only turning the CO2 flow oH. Static CO2 

adsorption experiments (at 196 K) demonstrated a 1.25-fold CO2 capture increase (from 7.2 mmol g- l. fully 

activated Mll-53(Al) to 9.0 mmol g- l. MeOH@Mll-53(AI)). The CO2 enthalpy of adsorption for Mll-53{Al) 

and Me@OHMll-53(Al) were estimated to be ll.H = 42.1 and 50.3 kJ mol- l. respectively. Computational 

calculations demonstrated the role of the hydrogen bond s formed between CO2 molecules and confined 

MeOH and ;-PrOH molecules. resulting in the enhancement of the overall CO2 capture. 

Introduction 

The physicochem ical properties (e.g. dynamics an d structure) in 
nanometre confining porous scales of condensed matter are 
considerably d ifferent to what is observed at the macroscopic 

leve!. Typically, gas solubil ity in solvents, including those 
confined in macroporous solid material s, is normally defined by 
Hemy's Law, which postulates a linear relationship between the 
concentration of a dissolved gas and its parti al pressure aboye 
tbe solvent. ' AJthough, sorne recent investigations have shown 

that the confinement of solvents in porous materials, consid
erably enhances the gas solubility with respect to the va lues 
predicted by Henry's law. This striking improvement is known 
as "oversolubili ty".2 The oversolubi lity of confined soIvents 
considerably modifies their viscosity, density, dielectric 
constant and specific heat:1 For example, Garcia-Garibay el al. 4 

demonstrated in a MOF materia l (UCLA-R3) that the confine
ment of DMF molecules considerably enhanced (4 orders of 
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Dse data, activation protocol, isostcríc c nthalpy of adsorptíon data and 
theoretical calculations. Sec DOI: IO.I039/c7ra03608f 

t These authors eontribuled equally 10 lhis work. 
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magnitude) its dynamic viscosity which was comparable to that 
of honey. 

Focusing on gas oversolubi.lity (or gas enhancement by 
confining solvents), Luzar and Bratko5 showed by computational 
s imulations (molecular dynamics, MD) an ¡ncrease of N2 and O2 

solubi li ty in water (from S-fold to l O-fold) under confinement 

conditions in hydrophobic mesopores. By confi ning n-hexan e, 
CHCh, EtOH and H2 0 in mesostructured materials (MCM-41, 
SBA-IS and silica aerogel), remarkable H2 solubili ty enhance
ments, were reported by Pera-Ti tus and co-workers. ' ·6 Pellenq7 

confined N·methyl-2·pyrrolydone (NMP) in MCM-41 and 
demonstrated a 6-fold increase in CO2 solubili ty. Interestingly, 
L1ewellyn" reported a S-fold increase in CO2 capture by confining 
water in a ll1esoporous MOF material entitled MIL-I00(Fe). This 
striking CO2 increase was achieved when approximately 40 wt% 

of H,O was pre·adsorbed in the mesopores of MTL·l00(Fe). 
In a ll the previous examples only mesoporous ll1ateria ls 

showed gas oversolubility properties . lnterestingly, 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 oversolubil ity it is necessary to incorporate (pre-adsorb) 
considerably high amounts of solvent (e.g. H20, n-hexane and 

EtOH) p rior any gas adsorption. Por example, Farrusseng el al. '1 

rell1arkably reported a 22-fold improvement on the H2 uptake 
(at 298 K and 30 bar) on MIL-l0l(Cr) by confining n·hexane. By 
a solvent wet impregnation method,9 they loaded n-hexane into 
the fully activated MOF material and this corresponded to the 

RSC Adv .. 2017. 7. 24833-24840 I 24833 
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600f0 of the pare volume. In other words, 600f0 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 material s 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. 10 exhibited that small amounts ofwater 
can enhance COz capture in microporous MOF materials. These 
small amounts of H 2 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 ZO. II In addition, 
Yaghi 12 showed that these functional groups (- OH), s ignifi
cantly improve the affin ity of MOF materials to water. 

Previously, we have demonstrated that small amounts of pre
adsorbed HzO into microporous MOF materials considerably 
enhanced their COz capture properties. '·1 Additiona lly, our 
research group started to investigate the eonfinement of a lco
hols in MOFs to increase their COz capture eapabilities and this 
was exemplified with the pre-adsorption of small amounts of 
EtOH in InOF-1. 14 Therefore, we continue with the development 
of hybrid adsorbent MOF materials (via eonfining small 
amou nts of aJeohols within their micropores) which can 
contribute to new COz capture technologies.15 Among 'the 
twelve principies of COz chem i!:itIy' that Poliakoff'" proposed, 
COz capture constitutes one of these challenges (maximise 
integration). Therefore , the search for post-synthetically modi
fied MOFs with high struetural stabi li ty, adsorption eapacity, 
solvent stability, fast sorption kinetics and mild regeneratíon 
conditions, is nowadays a very hot research fi eld. 17, 18 

Herein, we report the augmented COz capture properties of 
the mieroporous material MIL-53(Al), first reported by Serre and 
eo-workers,19 upon eonfining smaU amounts of aleohols 
(methanol and isopropanol), together with MeOH and i-PrOH 
adsorption-desorption properties of MIL-53(Al). 

Experimental section 
Synthetic preparations 

MIL-53(AI), [AI(OH)(BDC)], was synthesised via a continuous 
f]ow process,20 using merelywater as the reaction medium. After 
the Al(m)-MOF material was synthesised, it went through 
a ealcination process (extraction of terephthalic acid from 
with in the pores of MIL-53(AI)) by heating the material up to 
330 oC for 3 days. Thermogravimetric analys is (calcined MIL-
53(AI)) (see Fig. SI, ESlt) and bulk powder X-ray diffraction 
patterns (see Fig. S2, ES1t) of the caJcined MIL-53(A1) confirmed 
the retention of its structural integrity upon terephthalic acid 
removal. It is important to c1arify, as previously reported,I9b,c 
that the calcined MIL-53(AI), at room temperature, corresponds 
to the li form (water moleeu les are located inside the channels 
of the material) .19b,c When the calcined MOF sample is activated 
(180 oC and 10- 3 bar for 2 h) there is a transformation from the 
lt form to the ht form. 19b

, C This characteristic structural trans
formati on is very well known as the breathing effect of MIL-
53. 19d Nz adsorption isothenns for activated MIL-53(AI) , vide 

24834 IRSe Adv .. 2017. 7. 24833- 24840 

View Article Online 

Paper 

supra, at 77 K were used to estimate the BET surface area (0.01 < 

PIPo < 0.04) of 1098 m2 g- l. 

Adsorption isotherms for N2 , COz, MeOH and ;-PrOH 
(isopropanol) 

N 2 isotherms (up to 1 bar and 77 K) were recorded on a Belsorp 
mini Il analyser under high vacuum in a clean systcm with 
a diaphragm pumping system. COz 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 (99.99950f0) N z and COz gases were 
purchased from PRAXAIR. 

Kinetic COz uptake experiments 

Kinetic experiments were performed by using a thermobalance 
(Q500 HR, from TA) at 30 oC with a constant COz f10w (60 mL 
min - 1

). 

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 
c~ 1 c ined MIL-S1(A1) was p1~ced in an an~ 1yser ee11 (nvs 
Advantage 1 instrument) and activated at 180 oC for 2 h and 
under a f]ow of Nz. When the sample was fully degassed and 
cooled down to 30 oC, a methanol adsorption- desorption 
isotherm was carried out from OfoPIPo = O to 85 (F ig. 1). The 
adsorbed amount of MeOH gradually increased with increasing 
pressure up to OfoPIPo = 10. Then, a rapid MeOH uptake was 
observed in the pressure range from OfoPIPo = 10 to 42. Finally, 
from OfoP/Po = 12 to 85 there was a s low but gradual weight 
increase, and the maximum MeOH uptake was rv8.1 mmol g-l 
(26.1 wtOfo) . The overall MeOH isotherm exhibited a sigmoidal 
shape and a strong hyste res is loop (at OfoPIPo = 2- 12) was 
observed with marked stepped profiles in the desorption phase 
(Fig. 1, open eircles). The pore d.imensions of activated MIL-
53(AI), ht form, 19b,c are approximately 2.6 Á x 13.6 Á which are 
considerably much larger than the kinetic diameter of 

8 ........ Ads 
-0-"', 
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E 
!, S 
Ci 4 
= 
.: 3 
o: 
:;: 

20 40 60 80 
Target (%) PIPo 

Fig.l Methanol adsorption isotherm at 30 oC of MIL-53(Al) from %PI 
Po = O to 85. Solid circles represent adsorption, and open circles show 
desorption. 
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Fig. 2 lsopropanol adsorption isotherm at 30 oC of MIL-53(AI) from % 
PIPo = O to 85. Solid circles represent adsorption, and open circles 
show desorption. 

methanol ( ....... 3.6 A). Th us, the observed hyste res is is most likely 
due to moderately strong host-guest interactions, wh ich resu lt 
in an enhanced affinity of MIL-53(AI) for McOH . These inter
actions are the result of metha nol molecules fo rm ing hydrogen 
bonds with the bridging hydroxo fun ctional groups (~lz-OH), 

within the pores. This phenomenon was previously obselVed in 
a remarkable work by Maurin el al. 'ge They studied the meth
anol adsorption properties of MIL-53(Cr), an isostructural 
material to MIL-53(AI), finding a very similar MeOH adsorption
desorption isotherm a nd a strong and Iocalised hydrogen bond 
betvveen MeOH and the hydroxo functional group ().l.2-GH)!9c-

Later, a new calcined MIL-53(AI) sample was activated (as 
previously described) and an isopropanol adsorption-desorp· 
tion isotherm was performed from % PIPo = O to 85 at 30 oC 
(Fig. 2). To the best of our knowledge, this is the first time that 
the adsorption properties of isopropa nol (i-PrOH) a re desc ribed 
in MI.L·53(AI). From O to 10 (O/OP/Po) the uptake of i-PrOH was 
rapid ly increased (indica ti ve of favoura ble host- gues t inte rac
tions) achieving an i-PrOH uptake of approximately 2.5 mmol 
g- I (15.3 wt%). Then, from %P/Po = 10 te 85 a much slower (but 
constant) alcohol uptake was obse lVed with a maximum of 
approximately 3.8 mmol g- I (23.2 wt%). A re latively strong 
hysteresis was observed in the desorption phase (Fig. 2, open 
symbols). This hysteresis occurred mainly in the low pressure 
range from % PIPo = O to 10. As in the previous case (MeOH), the 
kinetic diameter of i-PrOH is 4.6 A which is considerably 
smal~er than the pore openings of activated MIL-53(Al), (2 .6 A x 
13.6 A, ht form),19b,t" suggesting again, the formation ofhydrogen 
bonds with the bridging hydroxo function al groups ().l.z-OH).I'k 

When both alcohols (MeOH and i-PrOH) uptakes in MIL-
53(AI) are compared at low loadings (%P/Po = O tu 10), the re 
is a clear preference fo r ¡-PrOH over MeOH (2.5 vs. 1.4 mmol 
g- I, respectively) which can be attributed to a stronger inter
action of ¡-PrOH with the mate ria l. In order to confirm thi s, the 
enthalpy of adsorption (6.H) for ¡-PrOH was experimenta lly 
measured by differentia l scanni ng calorimetry (OSe) from room 
temperature to 600 oC (with a ramp of 5 oC min- 1

). The I!1.H 

value \Yas equal to 56 kJ mol- ' (see Fig. S3 ESlt) . When the same 
experimental determination was performed for MeOH , the l!1.H 

value was equal to 50 kJ mol- 1 (see Fig. S4 ESl t), in good 
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correlation with the alcohol uptakes (Iow loadings). When the 
tota l uptake of these aleohols is compared (MeOH = 8.1 mmol 
g- ' and i-PrOH = 3.8 mmol g- '), MIL-53(AI) can adsorb 
considerably more MeOH than i-PrOH, presumably, dlle to the 
size of the a lcohol moleclIles (methanol is smaller than iso
propanol¡ kinetic d iameters = 3.6 A and 4.6 A, respective ly). 

COz capture studies 

Isothermal and dynam ic coz adsorption experiments (k inetic) 
were performed on deso lvated MlL-53(AJ). First, a sample of the 
calcined MIL-53(AI) \Yas placed inside a thermobalance (Q500 
HR) and act ivated by heating from room temperature to 180 oC 
fo r 2 h and under a flow of pure N z gas fl ow. Then, the sample 
was cooled down to 30 oC under N z f1ow. After the sample had 
reached 30 oC, the Nz purge f1 0w was switched to 60 mL min- I 

of CO, . Fig. 3 (MIL-53(AI)) exhibits the kinetic CO, uptake 
experiment at 30 oC. At this temperatllre, the materia l showed 
the maxil11um weight percentage gain , which ind icates the 
maximum amount of COz captured. This amount corresponds 
to 3.5 wt%, which was rapidly reached after only 4 min remai ns 
constant until the end of the experiment (12 mi n), Fig. 3 (MIL-
53(AI)). 

Later, a caleined sample of MIlr53(AI) was activated (180 oC 
for 2 h and under a flow of N z), cooled down to 30 oC (under N z) 
and saturated with MeOH (see ESl t) . Afier an activation 
protocol (see ESlt) the residual amount of MeOH was equal to 2 

wt%. The reproducibili ty of this protocol was confi rmed by 
performing 5 independent experiment (see ESlt)' Hereinafter, 
this sample will be referred as MeOH@MLL-53(AI) , 
[AI(OH)(BDC)]· MeOHo.o, . Similar procedure was carried out 
for sample i-PrOH@MIL-53(AI), [AI(OH)(BDC))·iPrOHo.o" as it 
is described in the ES I. t 

Ir was decided to only pre-adsorbed sl11 all amounts of aleo--
hols (MeOH and i-PrOH) in MIL-53(AI) samples, based on the 
investigation of confined HzO in the m icropores of MIL-
53(Cr)," (a MOF material wh ich is isostructural to MIL-53(AI)). 
Then, Paesani and co-workersz, demonstrated by computa
tional infra red spectroscopy that at low water loadings, these 
water molecules interact strongly with the hydroxo (~l2-0H) 

MIL-53(AI) 
-- MI,.'OI-I@MIL·S3(AI) 
--i-PrOH@MIL.S3(AI) 

Time (m in) 

Fig.3 Kinetic CO2 uptake experlments performed at 30 oC with a CO2 

flow of 60 mL min- 1 in MIL-53IAII. Iblack curve); MeOH@MIL-53(A1I. 
(red curve) and i-PrOH@MIL-53(Al). (blue curve). 
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functionaJ groups, via hydrogen bonding, which are located 
inside the pore wa Jl s of MIL·53(Cr) . Continuing with the 
investigation of MIL-53, by different calcuJation methodologies, 
Haigis22 employed molecula r dynamics (MO), to show that H20 
molecules can form strong hydrogen bonds with the ~L2-0H 

functional groups, in MIL·S3(Cr), as a function ofwater loading. 
In addition, Maurin et al. 2J corroborated by GCMC computa· 
tional s imuJations, in MIL-53(Cr), that at low water loadings, 
these HzO molecules are regularly accoIllIllodated inside all the 
pores of the mate rial. 

Certainly, a ll the previous computational approaches indi
cated the role of the ~L z·OH functional groups (inside the 
micropores of MIL·S3(Cr)) to "pin " small amounts of water via 
hydrogen bonding. Complementing to these calculations, we 
experimentaHy demonstrated that small amounts of EtOH (2.6 
wt%), confined within the micrapores ofln OF-1 (ref.14) can: (i) 
hydragen-bond to the similar hydroxo fu nctionaI (In,(~,-OH)) 

which was visualised by single crysta l X- ray diffraction j and (ii) 
signi fica ntly enhance COz capture (2.7 fold). 

Therefore, we rationalised the hypothesis of low MeOH and 
i·PrOH loadings where the micro-porous channels of MIL·S3(Al) 
could efficiently accommodate these aleohols molecules. As 
a result of this very well ordered positioning of MeOH and i
PrOH, these confined a lcohol molecules could help to pack 
more efficiently COz molecules and finally enhance the total 
COz capture. 

Then, a kinetic COz experiment, at 30 oC, was carried out on 
the MeOH@MIL-S3(AI) sample. The maxi mum amount of CO, 
captured corresponded to 4.7 wt%, which was reached at 
approx.imately 4 min and it was constant un til the end of the 
experiment (12 min), Fig. 3 (MeOH@MIL-S3). It is important to 
mention that samples of MeOH@MIL·S3(AI) were preparedwith 
anhydrous methanol « 0.005% wate r) and methanol (reagent 
aleohol, 95%). The kinetic COz experiments showed no differ
ence in the maximum amount ofCOz captured. Add itionaHy, we 
also tried d ifferent small res idual-amounts of MeOH: 3%, 4% 
and 5% and the best result was obta in ed with 2 wt% of MeOH. 

Therefore, the COz 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·S3(AI). Moreover, the 1.3-fold 
¡ncrease was reached at the same time ( ....... 4 min) than the MIL-
53(AI) sample, showing that the COz adsorption kinetics were 
highly improved due to the MeOH presence. 

Later, the sample i-PrOH@MIL-53(AI) was prepared as 
previously described (vide supra and see ESlt) where the amount 
of pre·adsorbed isopropanol was equal to 2 wt%. Fig. 3 exhibits 
the kinetic COz experiment performed 011 i-PrOH@MIL-53(AI) 
an d the maximum amount of adsorbed COz (captured) was 
equal to 4.5 wt%. This va lue is s lightly smaIler to the one 
observed for sample MeOH@MIL-S3(AI), indicating that the 
pre-adsorption of MeOH in MIL-53(AI) favours the overall 
capture ofCOz.lt is worth to emphasise that the confinement of 
small amounts of both aleohols (2 wt%) enhances the COz 
capture properties of th is MOF material. 

Long-term regeneratiol1 capacity is a fundamental parameter 
for any COz capture material and it is desirable to show very low 
energy requirements for COz release. 2

'
1 In industrial separation 
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processes this s tep is typica lly very expensive and complicated.25 

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-workers26 reported 
a working COz capacity (total COz adsorption) of rv7 wt% at 
room temperature (2S OC) on mrnen-CuBTTri. This MOF mate· 
ri al was regenerated by switching the f1 0w (15% COz in N2) to 
apure Nz strearn followed by increasing the temperatu re up to 
60 oC. Denayer and co-workers27 reported a total COz adsorption 
of3 .7wt% for NHz-MIL-53 and the regeneration ofthis material 
was performed under purge flow at 159 oC. 

In order to evaluate the regeneration properties of 
MeOH@MIL-S3(AI), a new sample was prepared (by confining 2 
wt% of MeOH in MIL-S3(AI)) and kinetic CO, adsorption
desorption experiments, at 30 oC, were carried on (Fig. 4). We 
decided to only evaluate the regeneration properties of 
MeOH@MIL·53(AI) s ince it showed the best COa capture resulto 
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 Na purge nor increasing the 
temperature. 

Simply, by turning off the COz fl ow (corresponding to the 
desorption step) and keeping the ad sorption temperature (30 
OC), the total regeneration of the MeOH@MIL-S3(Al) sample was 
accomplished. Form the first cycle (4.7 wt% CO2 adsorption) to 
the tenth cycle (4.4 wt% COz adsorption) it was obsetved a loss 
of the COz 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 smaU loss in the COz capacity, this resul t is noteworthy since 
there is no need to use a purge gas (e.g. N2) 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 COz adsorption properties of 
MeOH@MIL-S3(AI), we performed sta tic (increasi ng the partial 
pressure from O to 1 ba r) and isothermal (196 K) COz adsorption 
experiments on MeOH@MIL-53(AI) samples. It was decided to 

perform these experiments at 196 K since the adsorption of COz 
at 30 oC (303 K) is problematic due to proximi ty to the critical 
temperatu re ofCOZ •

28 The uncertai nly ofthe óco
J 
(density) ofthe 

COz adsorbed, and since at that temperature the COz satu ration 

50 100 150 200 250 300 

T ime (mio) 

Fig. Adsorption-desorption cycling fer MeOH@MIL-53(AIl. 
showing a reversible CO2. 

This ¡ournal is © The Royal Society of Chemistry 2017 
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Fig. 5 Static CO2 adsorption performed from O to 1 bar at 196 K on 
MIL-53(Atl, (red circles) and MeOH@MIL-53(Al), (blue c ircles). 

pressure is extremely high, the range of PIPo is limited to 0.02 at 
sub-atmospheric pressures. 1 9 It has been proposed that 
adsa rptian in well -defined micropores occurs by a pore-fi ll ing 
mechanism rather than surface coverage.1 9

•
JO As an example, 

Nz molecules at 77 K can 611 these micropores in a liquid-like 
fashion at veI)' low relative pressures (below 0.01). On the 
other hand, COz adsorbed at approximately ambient tempera
tures (298 or 303 K) can only form a monolayer on the walls of 
the micropores.J O Therefore, to accomplish pore-filling within 
the micropores of MOFs a nd a more accurate description of the 
COz adsorption properties of these micraporous materials, CO2 
gas adsorption experiments at 196 K are preferred.J1 

First, a COz adsorption experiment at 196 K was carried on 
a fuBy activated (1BO · C for 1 h and 10- 3 bar) samp)e of MJL
S3(Al) exhibiting a tota l CO, uptake of 7.2 mmo) g- I (31.7 
wt%), (see Fig. S, MIL-S3(A))). Later, a MeOH@M1L-S3(Al) samp)e 
was placed in a high-pressure ce ll (Belsorp HP) and gently evac
uated to remove any absorbed moisture. The COz uptake was 
measured from O to 1 bar at 196 K and the resu ltant COz 

adsorption exhibited a cha racteristic Type-I isotherm with a total 
CO, capture of 9.0 mmol g- I (39.6 wt%), (Fig. S, MeOH@MlL
S3(Al)). Then, at 1 bar and 196 K, the CO, captu re was approxi
mately 1.25-fold increased (from 7.2 to 9.0 mmol g- I) when small 
amounts of MeOH are present with in the micropores of MIL
S3(Al). The evaluation of the BET surface area of MeOH@MIL-
53(Al) was equal to 762 mZ g- I with a pore volume of 0.39 cmJ 

g- I (lower values than for the fu lly activated MIL-S3(Al), BET ~ 
1096 m2 g- I and pore volume = 0.56 cmJ g- l). In addition, we 
measured CO2 adsorption isotherms at 212 K (dJy ice and chlo
roform bath) and 231 K (dry ice and acetoni trile bath), in order to 
calculate the entha lpy of adsorption (AH) by isosteric method for 
both samples: MIL-S3(AI) and MeOH@M1L-S3(Al), (seeFig.SS- S8 
ESlt ). The values were estimated to be 42.1 and 50.3 kJ mol- 1 for 
MlL-S3(Al) and MeOH@MIL-S3(AI), respective ly. Thus, t.H for 
CO2 was e nhanced when small quantities of MeOH are confined 
within the material MrL-S3(AI ). 
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Fig. 6 Optimised structures of: (A) proposed model to represent the 
active site; (B) model interacting with MeOH and (e ) model interacting 
with j-PrO H. 

affi ni ty towards CO" a model of the binuclear [Al, (fl, -OH)] 
building block (reactive section) was taken and the geometI)' 
was optimised (see ES l,t computational details). Since the most 
representative section of the model is related to the ~l2-0H 

group, we decided to study the interactions between ~12-0H and 
the incorporation of different ana lytes (MeOH, i-PrOH and 
CO2). 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 (e). As it was expected, both 
alcohols ro rm hydrogen bond s with the ~,-OH group. Bond 
d istances of these hydrogen bonds are veI)' simi lar (1.39 and 
1.40 A). Our computations suggest that the interaction of both 
alcohol molecules (MeOH and i-PrOH) with the ~,-OH group of 
the model is very similar, since the distan ce of the hydragen 
bond is practically the same. This resul t correJates with the 
small CO2 capture difference on confining small amounts of 
MeOH vs. i-PrOH within MIL-S3(Al), see Fig. 3. 

Later, we intraduced a s ingle CO2 molecule in all the opti
mised structures: proposed model (empty) and the 1110dels 
interacting with MeOH and i-PrOH . In Fig. 7 is presented the 
optimised structures of all the 1110dels interacting with CO2. As 
expected, the single CO2 molecule forms hydrogen bonds in all 
the structures. It is very well studied that the hydragen bond 

Computational studies distance is an indicat ia n on the strength of the interaction 

In order to investigate the relationship between the presence of between molecules:
ll 

Thus, If we compare the ~12-0H "'O=C= 
methanoJ and isopropanol (confined into MIL-53(AI)) and thei r O bond distances, it is possible to observe that the structure 
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Fig. 7 Optimised structures of: (Al proposed model interacting with 
MeOH and COz and (Bl proposed model interacting with i-PrOH and 
CO,. 

conta ining MeOH establishes a shorter hydrogen bond (1.79 A, 
Fig. 7A) than the structure with i-PrOH (1.85 Á, Fig. 7B). This 
sJight difference, in the bond length, can actua lly explain the 
small dissimilarity in the overa ll capture of CO2 when sma ll 
amounts of the alcohols a re confined within the MOF material 
MLL-53(Al ), see Fig. 3. Therefore, our computational calcula
tions highlighted the significance of the hydrogen bonds 
formed between CO2 molecules and confined alcohol mole
cules: on increasing the strength (diminishing the distance) of 
the hydrogen bond between the ~l2-0H group and the conAned 
alcohol, the overa ll abil ity to capture CO2 increases. 

Conclusions 

The microporous Al(m)-based MOF material MIL-53(Al) exhibi
ted , by kinetic isotherm CO2 experiments, a total COz uptake of 
3.5 wt%. When confining small amounts of methanol (MeOH) 
and isopropanol (i-PrOH) (2 wt%) within MIL-53(AI), the CO2 

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(AI). 
Uptakes (at low loadings: %P/Po = O to 10) of both alcohols in 
MlL-53[AI) showed a clear preference for i-PrOH over MeOH [2.5 
vs. 1.4 mmol g- I, respectively) which was attribu ted to a stronger 
interaction of j-PrOH with the mate rial. Enthalpy of adsorption 
(~) for i-PrOH and MeOH were experimentaIly measured by 
differential scanning calorimetry (DSC) with values of 6.H = S6 
and 50 kj mol- \ respectively. MeOH@MIL-S3(A1 ) can reversibly 
adsorb/desorb CO2 with a loss on the CO2 capacity of only 6.3% 
after 10 cyc1es and the desorption is performed by turning the 
CO2 flow off without the need to change the temperature or use 
inert gas. Static and isothermal CO2 experiments (from O to 1 bar 
of CO2 at 196 K) also demonstrated a 1.2S-fold CO2 capture 
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increase (from 7.2 ml110l g- l, MIL-53(Al) fully activated to 
9.0 mmol g- I, MeOH@MIL-53(Al)). The CO2 enthalpy of 
adsorption for MIL-53(AI) and MeOHMIL-53[AI) were calculated 
from CO2 adsorption isotherms at 212 K 31ld 231 K to be /!:Ji = 

42.1 and 50.3 kj mol- \ respectively. Quantum calculations 
demonstrated the role of the hydrogen bonds formed between 
CO2 molecules and confined MeOH and i-PrOH molecules: on 
inereasing the strength (shorting the distance) of the hydrogen 
bond between the hydroxo fun etional group (¡,,-OH) group and 
the confined alcohol , the overaU result is the enhancement of the 
CO2 capture. We are currently exploring other MOF materials and 
the confinement of different solvents (polar and non-polar) 
which could enhance COz capture in MOFs. 
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